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Resumo: O projeto visa estudar a reacdo de
epoxidacdo do oOleo de soja como alternativa aos
plastificantes, especialmente o PVC, seguindo os
principios da Quimica Verde. O produto principal, é 0
Oleo de soja epoxidado, 0 mesmo € renovavel, pouco
toxico e biodegradavel. A reacdo ocorre em um sistema
bifasico liquido-liquido com é&cidos carboxilicos e seus
perécidos correspondentes. O coeficiente de particao,
que indica a distribuicdo da substancia no sistema, sera
determinado por modelos termodinamicos para
subsidiar um projeto subsequente de modelagem
cinética mais precisa para a epoxidacdo do 6leo de soja.

1. Introducéo

Um dos desafios atuais da industria quimica é sua
adequacdo aos principios da Quimica Verde. Alinhado
com ao menos dois destes principios (uso de matérias-
primas renovaveis e projeto de quimicos mais seguros),
0 uso de 6leos vegetais se mostra bastante promissor na
sintese de produtos quimicos. Dentre eles, destaca-se 0
6leo de soja, em que o Brasil é classificado como seu
terceiro maior produtor, atrds apenas da China e dos
EUA. Do total de 60 milhGes de toneladas de 6leo de
soja produzidas mundialmente em 2022, quase 10
milhdes de toneladas foram produzidas no Brasil [1].

A principal aplicacdo do 6leo de soja em processos
quimicos é a producdo de biodiesel, através de uma
reacdo de transesterificacdo, mas outras reacGes
guimicas também vém ganhando destaque. A reacdo de
epoxidacdo do Gleo de soja tem se mostrado bastante
promissora com o intuito de obtengdo de plastificantes
para polimeros. O produto desta reacdo, denominado
6leo de soja epoxidado (OSE), ja vem sendo aplicado
industrialmente e, sobretudo, é um forte candidato para
substituir ftalatos como plastificantes para o poli(cloreto
de vinila). A substituicdo se faz necesséaria pelo fato dos
ftalatos, derivados do petréleo, apresentarem potencial
carcinogénico, enquanto o OSE  apresenta
biodegradabilidade, baixa toxicidade e prover de fonte
renovavel (6leo de soja) [2].

O sistema reacional de producdo do OSE envolve
duas fases liquidas imisciveis, utilizando como
reagentes Oleo de soja, acidos carboxilicos e peroxido
de hidrogénio, além de perdcidos organicos
intermediarios que se dividem entre as fases aquosa e
orgénica [3].

No é&mbito dos perécidos orgénicos (acido
perférmico e acido peracético) e do peroxido de
hidrogénio, ndo foram  encontrados  estudos
experimentais que determinaram seus coeficientes de
particdo no sistema bifasico em questdo, nem estudos
gue se baseiam em modelos termodindmicos
consolidados para predicdo dos coeficientes de particao.
Desta forma, este projeto objetiva quantificar os

coeficientes de parti¢do para tais substancias através dos
modelos  termodindmicos  UNIFAC  (Universal
Quasichemical Functional-group Activity Coefficients)
e COSMO-SAC (Conductor like Screening Model for
Segment Activity Coefficient).

2. Metodologia
O modelo UNIFAC apresenta um equacionamento
mais simplificado em termos matematicos, sendo
deterministico, baseado em métodos de contribuicdo de
grupos. Ja o modelo COSMO-SAC se baseia em
quimica quéntica, sendo caracterizado como um modelo
estocastico, por envolver célculos probabilisticos [4-5].
Partindo-se do equacionamento do UNIFAC
[4], tem-se a equagdo (1) que representa a equagdo do
coeficiente de atividade do componente i (yi).
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A parte combinatorial do coeficiente de atividade
() é dada pela equagio (2).
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Os parametros lj, ri e gi sdo determinados atraves da
soma dos parametros de volume e area do grupo Ry e Qx
tabelados [4], conforme equagbes (3-5) e com z = 10.
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A parte residual (y®) é dada pela equacéo (8).
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A equacéo (9) representa o coeficiente de atividade
residual de cada grupo descrito no equacionamento.
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A equacdo (10) mostra a fragdo da area, sendo que
as somas sdo sobre 0s grupos.
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em que X representa a fracdo molar de um grupo.

wmn € UM parametro que depende de Umn (energia
de interagdo entre 0s grupos m e n) ou ams [4], conforme
equacdo (11).
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Dando sequéncia ao equacionamento, as fracdes
molares (x) em diferentes fases em equilibrio (aqui, o
sobrescrito aq se refere a fase aquosa e org se refere a
fase orgénica), o coeficiente de particdo (H) de uma
substancia j pode ser definido pela equagéo (12).
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Introduz-se a equagdo (13), relacionada ao
equilibrio de fases [4].

qu’y}.aq = _Xfrg }f}.m‘g (13)

Substituindo (13) em (12), tem-se a equacao (14).

org
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Desta forma, é possivel estimar os coeficientes de
particio de wuma dada substancia através de
determinacbes dos coeficientes de atividade desta
mesma substancia em ambas as fases do sistema.

Serdo trés os efeitos analisados sobre os resultados
de coeficientes de particdo: temperatura, que variara de
40 a 80 °C, propor¢do maéssica 6leo de soja:agua, que
variard de 1 a 3, propor¢do massica de perécido:(6leo de
soja + agua), que variara de 0,0001 a 0,01. Os valores
aqui descritos sdo tipicos na condugdo da epoxidacédo do
6leo de soja.

3. Resultados
Em suma, os resultados estdo em processo de
computacdo e analise. Até o determinado momento, foi-
se calculada a parte combinatorial do equacionamento

UNIFAC. Os dados utilizados para os céalculos estdo
descritos nas Tabelas 1 e 2.

Os calculos da parte residual estdo sendo
realizados. Desta forma, ndo foi possivel a divulgacéo
de forma integral dos coeficientes de atividade, ja que se
depende de ambas as contribuicoes.

Os proximos passos do projeto tém como objetivo
finalizar o equacionamento UNIFAC e dar inicio ao
equacionamento COSMO-SAC.

Tabela 1 — Dados do Sistema Bifasico

Subst. Férmula Grupo Grupo R Q amn vk
principal secundario
Agua H20 7 16 0,92 1,4 304 1
w)

Oleo CH2COO 11 22 1,6764 1,42 108,4 B

de CH2 1 2 0,6744 0,54 86,02 38
sz’cl)a | cH=CH 2 6 1,1167 0,867 7876

(80) CH3 1 1 0,9011 0,848 0 3

CH 1 3 0,4469 0,228 61,13 1

Tabela 2 — Dados dos Peracidos

Subst. Férmula Grupo Grupo R Q amn vk
principal secundario

Acido ‘ HCOO 12 23 1,242 1,188 - 1
Perfor- 126,2

mico } OH 5 14 1 1.2 8,642 1

Acido ‘ C2H302 11 21 1,903 1,72 - 1
Peracé- 34,74

tico | OH 5 14 1 12 8,642 1

4. Conclusdes

Apesar de ainda em processamento, os resultados
obtidos até o momento revelam um progresso
satisfatorio para 0 modelo UNIFAC. Os coeficientes de
particdo dos perécidos organicos no sistema &gua-éleo
de soja ainda serdo computados para este modelo e para
0 modelo COSMO-SAC. Os resultados serdo
comparados e os efeitos da temperatura e proporcdes de
reagentes serdo analisados. Os resultados serdo de
utilidade para modelagem matemética do sistema de
epoxidacao do 6leo de soja.
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