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Resumo

“ESTUDO SOBRE A ACAO DO fON HALETO NA SINTESE DE RESINAS EPOXI
LIQUIDAS E NA HIDROLISE DO OXIDO DE PROPILENO’ trata de dois temas
relacionados com o ion haleto no contexto da quimica da resina epodxi liquida e do
oxido de propileno. O primeiro tema trata do aperfeicoamento da quantificagdo do
haleto residual na massa de resina epoéxi liquida acabada. S&o apresentadas as
reagdes de sintese da resina e o aspecto molecular que esclarecem a origem do
haleto residual ocluido na massa final da resina. O processo de quantificagdo em
uso é comparado com a metodologia desenvolvida para aperfeigoar o processo de
quantificacdo do ion residual. Na segunda tematica, o foco é o equilibrio da reagao
de sintese do Oxido de propileno em meio salino e a utilizagdo dos resultados para
propor um processo mais eficiente para a remoc¢ao do 6xido de propileno presente

no “vapor de purga” gerado na sua cadeia de manipulagao.



Xi

Abstract

“A4 STUDY ON THE ROLE OF HALIDE ION IN THE SYNTHESIS OF LIQUID EPOXY
RESINS AND ON THE HYDROLISIS OF PROPYLENE OXIDE” is on two aspects of the
halide ion in chemistries of liquid epoxy resin and the propylene oxide in the industrial
context. The first theme is the improvement of quantification methodology of the
residual halide content in the finished resin. To understand the occlusion process of
the halide ion, the reactions of the resin syntheses and the molecular aspects are
reviewed. The analytical procedure in use is compared with a modified methodology
proposed for the determination of residual halide content. The second theme is the
equilibrium in the propylene oxide preparative reaction in saline solution and the
application of the study results into the improvement of propylene oxide scrubbing

process from the purge vapors arising along the handling chain.



Xii

Sumario
Capitulo 1 Sobre resinas epéxi liquidas e 6xido de propileno ...........cccovvmirriiriiiinine. 01
1.1 INEFOAUGAO. ... 02
1.11 Resinas epoxi — HiStOra. ........ooiiiiiii e 02
1.1.2 SODIE EPOXIAOS. ...t 05
1.1.3 Estrutura molecular e propriedades fiSico-qUIMICas..........cccoeeriiiiiiiiiiiieennneenn, 09
1.1.4 Producéo industrial de resinas epoXi .......ccuvvueeiiiiiiiiiiii 12
1.1.5 Producéo de diferentes tipos de resinas..............eeeeeeiiiiiiiiiiiiiiieeee s 13
1.2 Sobre OXido de ProPileNO.........coii i 15
1.21 ASPECLOS GOIAIS. ...ttt 15
122 Produc&o do 6xido de propileno.............ceeveiiiiiiiiiiiiiie e 16
1.2.3 Aplicagdes do OXido de PropileNO........cceeiiiiiiiiiiiiieeie e 18
Capitulo 2  Apresentacao dos projetos 1 @ 2........cccvivvviiiiiememrrn e, 21
21 INEFOAUGAO. ... e e 22
2.2 Projeto 1, Quantificagdo do ion haleto em resinas epoXi.........ccceeeevvieiiiiniiinnnns 23
2.21 SiNteSE d@ EPOXIAOS. ....ceiiiiiiiii ittt e 23
2211 Reacéo principal de acoplamento — BIS + EPl..........ccccoiiiiiis 23
2212 Reacdes secundarias desejaveis — trans-epoXxidagao.........ccccccoevvvvurviiieeenenenn. 24
2213 Reaca0 de ePOXidAGEO. ......ccuiii ittt 25
2214 Problema do haleto residual.................ueeeiiiiiiiiiii e 25
2215 ASPECLOS @NAIIICOS. ... 27
23 Projeto 2, Hidrélise do 0xido de propileno...........cccuvvieiiieiiiiiiiiiiiieeeeeeeee e 29
2.31 Sintese do OxXido de Propileno............eeeviiiiiiiiiii e 29
23.2 Hidratacdo do Oxido de Propileno...........cceueiiiiiiiiiiiiiie e 29
233 Hidrdlise do 6xido de propileno em meio iBNICOo..........occuvvviiiiiiiiiieiiiiie 30
24 Resultados esperados dOS Projetos.........oovviiiiiiiiieeieiiee et 31
Capitulo 3 Projeto 1, Quantificagdao do ion haleto em resinas epoXi.......ccccevveeeeeennnnnees 32
3.1 INEFOAUGAO. ... e e 33
3.2. Procedimento analitico 1 (Original)........ccccuuiiiiiiiii e 33
3.21 TIPOS A€ AESVIO. ...ttt e e e e e e 34
3.2.2 INStrumentacdo € reagentes........coueeiiiiiiiii e 35
3.2.3 CondiGBes dO tItUIAAON ......ueiiiiiiiei s 36
3.24 Parémetros para determinac&o do “branco” da analise.............cccccceveiiiiiiinnnns 36
3.2.5 Parémetros para determinacgéo do cloreto na resina liquida..............cccccceeeen. 37
3.2.6 Antes de iniciar 0 procedimento.........ccooiiiiiiiiiiiii 38
3.2.7 Interferentes e cuidados analitiCoS. ........ccuuiiiiiiiiiiiiiii e 38
3.2.8 Procedimento analitico 1 - Primeira etapa.............cccccceveeieiiiiiiciciiiieeieeeee 39
3.2.9 Procedimento analitico 1 - Segunda etapa............cccceeeeeeieiiiiiiiiiiiiiiieeee 40
3.2.10 Procedimento analitico 1 - Terceira etapa........ccc.ccccoooveeiiiieeeiiiiiiiiiicie 41

3.2.11 Procedimento analitico 1 - Quarta etapa............c.cceeeeveeiiiiiiiciciiiiiiieee s 42



xiii

3.212 Procedimento analitico 1 — Estudo da precis80..........ccccoviiiiiiiieiiiiiis 42
3.2.13 Procedimento analitico 1 — Estudo da exatid@0...........cccccooiiiiiiiiiiinis 42
3.2.14 Procedimento analitico 1 — Estudo da linearidade..............cccccviiiiiiniinns 42
3.2.15 Procedimento analitico 1 - Estudo do desempenho analitico.................cccc...... 43
3.2.16 Procedimento analitico 1 - Criticas € comentarios.............cccccceveeiiiiiiiiiieeeen, 45
3.2.17 Propostas para melhorias - analiticas, segurancga e higiene industrial.............. 46
3.3 Procedimento @analitiCo 2. 48
3.31 INEFOAUGAO. ...t e e 48
3.3.2 Procedimento analitico 2 - Primeira etapa.............ccccoceveeieiiiiiniiciiiiieiieeeee 48
3.3.3 Procedimento analitico 2 — Segunda etapa..............ccoooeoiiieeciiiiiiiiiiie 49
3.34 Procedimento analitico 2 — Terceira etapa............ccccceeeeiiieeeciiiiiiiieaieeees 50
3.3.5 Procedimento analitico 2 — Estudo da preCiS80.........ccccoovviiiiiiiiieiiiiiis 50
3.3.6 Procedimento analitico 2 — Estudo da exatid@0...........cccccooiviiiiiiiiinis 51
3.3.7 Procedimento analitico 2 — Estudo da linearidade..............cccccviiiiiiniinn, 52
3.3.8 Procedimento analitico 2 - Avaliagao dos resultados.............cooevvvviiiiiiiiinnnnnnn. 53
Capitulo 4  Projeto 2. 55
4.1 Acao do ion haleto na hidrélise do 6xido de propileno............ccceeeeeveiiiiiinininns 56
411 INEFOAUGAO. ... 56
4.1.2 REAGENTIES. .. 56
4.1.3 INSTIUMENTACAO. ... et 57
414 Instrumentacdo para analise cromatografica...........cccovveieeiiiiiiii, 57
415 Resultados dOS BNSAIOS.......cciiiiiiiiiiiiiiie e 57
4.2 Extensao — Aplicagao no processo de lavagem do vapor de purga.................. 60
4.2.1 el oo [UTo=To TSROSO 60
422 Informacdes toxicolégicas sobre o éxido de propileno...........ccoevcieviiieeeeeieeennnn. 61
4.2.3 Procedimento atual...........cccueiiiiiiiiii 61
424 Sobre a possibilidade de substituicdo do agente de lavagem..............ccccceee. 62
425 Instrumentacédo para coleta de efluentes..........cccooviiiiic 63
4.2.6 Instrumentacdo para analise cromatografica...........cccouveieeeiiiiiiiii 64
4.2.7 Procedimento @analitiCo.............ooiiiiiiiiiii e 64
4.2.8 Parémetros para andlises cromatograficas.........cccccovviiiiiiiiiiee, 65
429 Curva de calibragdo cromatografica.............cccceiiiiiiiiiiii e 68
4.2.10 Resultados analiticos, cromatogramas...........ccoovviiiiiiiiiieeeiee e 69
4.2.11 YT U 2= To [ 1= 71
Capitulo 5 Conclus6es e comentarios dos projetos 1 e 2.........cccccvviccviinemrrnne, 72
5.1 Projeto 1 — CONCIUSBES. .....ccooiiiiiieee e 73
5.2 Projeto 2 — CONCIUSBES. ......cooiiiii e 74

Capitulo 6 L] =] =1 3 T o = L 75



Capitulo 1

Sobre resinas epoxi liquidas e é6xido de propileno



1.1 Introdugao sobre resinas epoxi liquidas

111 Resinas epoxi — historia

Em 1909 o quimico russo N. Prileschajew (1872-1944) publicou um estudo
sobre a reagao entre olefina e um peroxo acido carboxilico que gerava um epoxido.
Na reacdo, representada pela equagao abaixo, foi usado o acido peroxobenzadico e
ocorre em meio organico como diclorometano, benzeno ou acetona e a baixa
temperatura. O processo €& conhecido como “reagdao de epoxidacdo de
Prileschajew”. A eletrofilicidade do grupo epdxi gerado foi observada. A publicagao

marcou o inicio dos estudos sobre as resinas epdxi. (1.1)

R, R O
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O desenvolvimento da quimica das resinas epoxi € um exemplo de pesquisa
fundamental realizada com atengao as possiveis aplicagdes tecnolégicas. Também
serve para ilustrar a linha de tempo da formacéo e ou transformacéo das grandes
empresas quimicas atuais. Estes aspectos sdo o objetivo do texto a seguir.

Algumas das descobertas mais significativas sobre as aplica¢des tecnoldgicas
da quimica aconteceram na década de 1930 na Alemanha nos laboratérios da |.G.
Farben. Por exemplo, a sintese das poliuretanas por O. Bayer (1902-1982), a
sintese do Nylon 6 por P.T. Schlack (1897-1987) que também patenteou, em 1939, a
reagao de condensacgao entre epoxidos e aminas. (1.2)

O mérito do desenvolvimento tecnolégico de materiais designados como
“resinas epo6xi”, derivados do bisfenol A e da epicloridrina é dividido entre o suico P.
Castan (1899-1985) e o norte americano S.O. Greenlee.

Em 1936, P. Castan (1899-1985) da empresa helvética “Gebruder De Trey
AG” desenvolveu uma resina epoxi, reagindo, inicialmente, bisfenol-A com a
epicloridrina seguido da reagédo do produto com anidrido ftalico. O composto foi o
resultado de pesquisa para produzir um material termofixo para uso odontolégico.
As patentes foram licenciadas, em 1942, para a Ciba AG (Basle, Suiga), mais tarde
Ciba-Geigy que desenvolveu e apresentou em 1946 o primeiro adesivo epodxi, a
“Araldite”. (1.3)



Em 1939 S. O. Greenlee da empresa “Devoe & Raynolds”, uma antiga
empresa americana do ramo de tintas hoje esquecida, produziu uma resina de peso
molecular elevado por meio da reagdo do bisfenol A com a epicloridrina e cujo
produto foi esterificado usando acidos graxos insaturados. (1.4) O desenvolvimento
havia sido realizado com o objetivo de gerar um material para ser utilizado como
revestimento termoplastico secavel ao ar e que foi patenteado em 1946. (1.4)

No aspecto sintético os procedimentos de ambos eram similares. O processo
desenvolvido por Greelee gerava resinas com peso molecular superior ao processo
de Castan. Em 1948, Greenlee reportou os procedimentos para preparacdo de
resinas epoxi com peso molecular elevado por meio de dois métodos: 1. Reacao
direta do bisfenol A com epicloridrina em meio alcalino usando relagcbes molares
adequadas gerando resina, sal e agua. 2. Uso de resina diepoxi liquida como
matéria prima para a reacdo com bisfenol A suprimindo a necessidade de remocgao
do sal e da agua. (1.5)

Observagao: A resina “diepoxi” € um pré-polimero com dois grupos glicidila
terminais sintetisado pela reacdo de 1 mol de bisfenol A com 2 mols de epicloridrina.

As resinas desenvolvidas por Greenlee possuiam adesividade e resisténcias
mecanica e térmica superiores quando comparadas com resinas alquidicas e
fendlicas. Rapidamente foi descoberto que o novo material e as variantes
sintetizadas usando diferentes moléculas de bisfendis além do bisfenol A, possuiam
outras propriedades igualmente interessantes que se prestavam a uma multitude de
usos. Uma listagem conservadora das aplicagdes inclui, adesivos, materiais
compostos (compésitos), revestimentos (superficies e pisos), agente de
aglomeragao, encampsulantes para materiais eletroeletrénicos, entre muitos outros.
Um exemplo atual, na qual a Dow Brasil esta envolvida, € o uso como adesivo
estrutural para fabricagdo de hélices de geradores edlicos.

Contrapondo-se a alguns poucos fabricantes de resinas epdxi, existem
inUmeras empresas que se especializaram em formular produtos com caracteristicas
proprias para cada necessidade. Um tipico “formulador”, vende dezenas ou mesmo
centenas de formulagbes, cada uma adaptada as exigéncias de uma determinada
aplicacao, cliente ou mercado. As figuras 1 e 2 a seguir ilustram algumas das

aplicacoes.
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FIGURA 1 - Revestimento de superficie metalica. (1.13)

FIGURA 2 - Compdésitos estruturais: tanques, embarcagdes e tubulagdes. (1.13)

Em outra vertente, a industria de epoxidos movimenta cerca de US$ 5 bilhdes
na América do Norte, e US$ 15 bilhdes em todo o mundo em valores de 2006
segundo o site “IHS Markit” que também informa os numeros de consumo por tipo
de aplicagao e por regido. (1.15) No mesmo contexto a tematica das resinas epoxi
ilustra a dindmica tecnoldgica e econdmica da industria quimica. A empresa “Devoe
& Raynolds”, acima citada, foi incorporada a “Celanese Chemical Company” que,
adquirida pela “Shell Chemicals” se tornou “Momentive Specialty Chemicals” e que &
atualmente a “Hexion Inc” a qual, por sua vez, é o resultado da fusdo da “Borden
Chemical”, “Resolution Performance Products”, “Resolution Specialty Materials” e
“‘Bakelite AG”. (1.6) Em 2001 a “The Dow Chemical Company” incorporou a “Union
Carbide absorvendo o negdcio de resinas epoxi ciclo alifaticas desta mas em 2015 a
area de resinas epoxi da “The Dow Chemical Company” foi absorvida pela “Olin
Corp”. (1.7) O negodcio de resinas epoxi da “Ciba Geigy” se tornou uma empresa
independente em 2000 e foi posteriormente incorporada pela “Huntsman
Corporation”, sendo atualmente a “Advanced Materials” (ex “Vantico”, ex “Ciba
Specialty Chemicals”) que é a proprietaria da conhecida marca de adesivo "Araldite".
(1.8)

Na década de 1980 cerca de 70% do mercado mundial era dominado por trés

produtores, “The Dow Chemical Company”, “Shell Chemicals” e “Ciba Geigy”. Na



mesma época essa situagao foi alterada pela entrada de produtores japoneses
(“Tohto Kasei”, “Japan Epoxy Resins Corp”, “Asahi Kasei”, “Mitsui Chemicals” entre
outros) produzindo resinas de alta qualidade usando plantas de produgdo modernas.
Por outro lado, para atender o desenvolvimento industrial do sudeste da Asia
surgiram fabricantes como a “Kuk-do Chemical” da Céreia do Sul e a “Nan-ya
Plastics” de Taiwan além de diversos produtores da China continental. (1.9)

Um reagente essencial para sintese da resina epdxi é a epicloridrina da qual
no fim dos anos 1940 a “Shell Chemical” era a unica produtora. Posteriomente a
“The Dow Chemical Company” entrou no negdcio e em 2009 era o maior produtor
mundial. Vale observar que a preparagao da eplicloridrina pela cloragao do glicerol
foi descoberta e descrita em 1854 por M. Berthelot (1827-1907). (1.10)

1.1.2 Sobre epéxidos (1.9, 1.10, 1.11)

A palavra ep6xi € uma aglutinagéo do grego “ emti “ = epi (sobre ou entre) e
do inglés "oxi "(oxigénio). Literalmente o termo significa “oxigénio entre carbonos”.
O termo é aplicado a um grupo constituido por um atomo de oxigénio ligado a dois
atomos de carbono conforme exemplos a seguir.

O grupo epdxi mais simples é aquele formado por um anel de 03 elementos
para o qual utliza-se o termo a-epdxi ou 1,2-epoxi. O 6xido de etileno € um exemplo
desse tipo. Outros exemplos sido Oxido de trimetileno, 1,3 epdxi, e o
tetrahidrofurano, 1,4 epoxi. As moléculas mencionadas estdo ilustradas a seguir
(Figura 3).
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Oxido de trimetileno



Tetrahidrofurano

FIGURA 3 - Exemplos estruturais do anel epéxi.

O termo “oxirano” é a designacéo trivial para o 6xido de etileno, e também

usado em referéncia ao grupo epoxi.

O termo “glicidil” refere-se ao grupo epoxi terminal, sendo completado pelo
nome do grupo presente: éster, éter, amina, cloreto (Figura 4). A titulo de exemplo
se o grupo presente sendo um haleto teremos o cloreto de glicidila, mais conhecido

como epicloridrina (Figura 6).

7 S
C—H
o\

FIGURA 4 - Estrutura do grupo glicidil.

HO
/CH_CH2

FIGURA 5 - Estrutura do glicidil hidrolisado (diol vicinal).

Para entender o processo de polimerizacdo € necessario saber que as
resinas epoxi reagem por dois caminhos na formagéo do produto final. Um caminho
€ o processo de “homopolimerizagdo” no qual as resinas reagem entre si na
presenca de catalisador (acido ou base de Lewis) com formacdo de ligacdes

covalentes intermoleculares “cross-link”. Outro meio é a reagéo da resina epoxi com



uma variedades de reagentes conhecidos como “endurecedores” ou “agentes de
cura’, que realizam ligagbes covalentes intermoleculares entre as moléculas das
resinas. Esses reagentes podem ser aminas polifuncionais, acidos e anidridos de
acidos, polifendis, alcodis e mercaptanas entre outros. Esses dois mecanismos de
reacao possibilitam a geragdo de uma grande gama de produtos polimerizados com
propriedades mecanicas, elétricas, quimicas e térmicas especificas para um vasto
campo de aplicagdes tecnologicas. Essa possibilidade de “manipular” ou “ajustar’
propriedades fisicas e ou quimicas, seja pela homopolimerizagdo ou pelo uso de
reagentes, para obter materiais tecnolégicos com caracteristicas unicas fazem das
resinas epoxi uma matéria-prima valiosa.

A sintese de resinas epoxi e a obtencao do produto final envolvem trés tipos
de moléculas a saber:

1. Um epodxido clorado, clorometiloxirano ou epicloridrina.

HJ %C———Cl

7\
g

FIGURA 6 - Epicloridrina, 1-cloro-2,3-epoxipropano.

2. Diferentes tipos de bisfendis que sao moléculas do tipo HOPh-X-PhOH
(Figura 7) onde PhOH é um grupo fenol, que pode, eventualmente, conter
substituintes e “X” € uma molécula organica atuando como “ponte” e que pode ser
uma variedade de compostos organicos como acetona, benzofenona, diclorometano,
formaldeido entre outros.

X

HO OH
FIGURA 7 - Bisfenol genérico.

Dependendo do tipo de molécula “X” os bisfendis recebem diferentes denominacoes:
bisfenol A (X = acetona), bisfenol BP (X = benzofenona), bisfenol C (X =
diclorometano), bisfenol F (X = formaldeido). As Figuras 8 e 9, abaixo, sdo dos
bisfendis A e F respectivamente.

3. “‘Endurecedores” ou “agentes de cura” que sdo uma variedade de moléculas
organicas cujo exemplo tipico € a amina terciaria e que realizam as ligagdes

intermoleculares tridimensionais das resinas.
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FIGURA 8 - Bisfenol A, 2,2-Bis(4-hidroxofenil)propano.

H\ /H
HO OH

FIGURA 9 - Bisfenol F, Bis(4-hidroxofenil)metano.

Historicamente a primeira resina comercial foi preparada pela reacdo da
epicloridrina com o bisfenol A. O material € conhecido como “diglicidil éter de
bisfenol A”, DGEBA, Figura 10.

FIGURA 10 - DGEBA, 2-[[4-[2-[4-(Oxiran-2-ylmetoxi)fenil]propan-2-yllfenoxo] metil]
oxirano.

O DGEBA ¢ a resina epoxi antes de ser curada cataliticamente. O numero de
grupos bisfenol A presentes na molécula é indicado pelo indice “n”. O valor do “n”
define o estado de agregacéao (viscosidade) que podera variar de liquida até sdlida.
Resinas com valor de “n” =1 sao liquidas enquanto que aquelas com valor “n” > 1
apresentam diferentes graus de dureza.

A sintese industrial das resinas é realizada por trés processos:

1. Dehidrohalogenagao da cloridrina obtida pela reagdo da epicloridrina com di-
ou poli-hidroxi bifenol adequado ou outra molécula contendo hidrogénios ativos.
2. Reacdo de olefinas com compostos oxigenados, tais como peroxidos e

peracidos.



3. Dehidrohalogenacgéo de cloridrinas obtidas por mecanismos diferentes do
primeiro.

As resinas sao classificadas através do seu peso equivalente em epdxi, EEW,
(equivalent epoxy weight).

As resinas com EEW na faixa 170 a 250 sao liquidas e aquelas entre 251 a
400 sao semi-solidas. Entre 401 e 1000 s&o sdlidas de baixo peso molecular. De
1500 a 5000 solidas de alto peso molecular.

O EEW ¢ utilizado para calculo estequiométrico da proporcao entre resina e
endurecedor. A resina basica liquida € aquela com EEW = 190.

O calculo do EEW é simplesmente o peso molecular da resina dividido pelo
numero de anéis epoxi. (1.11)

péso molecular da resina

EEW =

numero de anéis epoxi

Resumo das caracteristicas fisicas versus peso molecular (1.15)

EEW Caracteristica fisica
170 — 250 Liquida
250 — 400 Semi-solida
400 — 1000 Sélida de baixo peso molecular
1500 — 5000 Sélida de alto peso molecular
>150000 Sélida de ultra alto peso molecular
11.3 Estrutura molecular e propriedades fisico-quimicas

As propriedades fisico-quimicas das resinas como adesividade, resisténcias
quimica, mecanica e térmica, sdo determinadas pelos grupos reativos presentes e
pela conformagao molecular da resina. Estas consideragées podem ser visualisadas
na Figura 11 que mostra uma visdo espacial de uma resina fenol-formaldeido de
interesse histérico conhecida como “bakelite” que foi a primeira resina sintética

comercial bem sucedida. (1.12)
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FIGURA 11 - Visualizagdo espacial da resina fenol-formaldeido. (1.12)

Na estrutura da resina derivada do bisfenol A, Figura 12, a presenca dos
grupos hidroxila determina o grau de adesividade. Os grupos bisfenol A influem nas
resisténcias térmica e mecéanica e os grupos éter afetam o grau de resisténcia
quimica, enquanto que o numero de grupos epoéxi influe na flexibilidade e resisténcia
mecanica devido a influéncia no grau de intera¢des intermoleculares “cross-linking”

pela reagdo com os aditivos endurecedores. (1.13)
o\ A

AR

FIGURA 12 - Resina epdxi derivada do bisfenol A.

Em outro exemplo, Figura 13, na resina derivada do bisfenol F a resisténcia
quimica e estabilidade térmica sdo determinadas pelos grupos epoxi terminais e pela

funcdes éter presentes na resina formada.

o N
H,C—'cH |

FIGURA 13 - Resina epdxi derivada do bisfenol F com os grupos reativos indicados.

HC—CH,

—CH,

Em outro exemplo, na resina derivada do tetrabromobisfenol A, Figura 14, a

resistencia a combustao é determinada pela presenca dos brometos.
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FIGURA 14 - Resina epoxi derivada do tetra bromo bisfenol A.

Um outro exemplo da influéncia da estrutura molecular nas propriedades
fisicas e quimicas esta na resina sintetizada usando “novolac”, Figura 15, que é um
pré-polimero preparado pela reagdo do fenol com formaldeido (proporgdo molar
CeH50OH/CH20 menor que 1). O produto obtido apresenta uma grande quantidade
de grupos epoOxi e anéis aromaticos. Os grupos epodxi permitem estabelecer um
grande numero de ligagbes intermoleculares proporcionando uma elevada

estabilidade térmica e quimica.

o
HZC/—EH HzC/—\CH HZC/—\CH\

H,C H,C HaC

\O \O
|
EL ‘ e, ‘ TRy
F P

FIGURA 15 - Resina epoxi derivada da “novolac”.

Observagao

As resinas epdxi a base de bisfenol F e a base de “novolac” contem dois
grupos fenol unidos pelo formaldeido. Na resina a base de bisfenol F os anéis
aromaticos ndo possuem substituintes (Figura 9) enquando que na resina a base de

“novolac” existe grupos glicidila ligados aos anéis aromaticos (Figura 15).

Resinas epoxi flexiveis:

Séao resinas que possuem cadeias lineares longas obtidas pela substituigao
dos bisfendis por poliglicéis pouco ramificados. Sao resinas de baixa reatividade que
normalmente sdo utilizadas como flexibilizantes reativos em outras resinas para
controlar a resisténcia ao impacto.

CH.
I\ ) 0—-CH o—
\O < 2~ c—O—CH;

HoC
\\CH

/

0

FIGURA 16 - Molécula de resina epoxi flexivel.
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114 Producgao industrial de resinas epoxi

As resinas ep6xi mais comuns sdo produzidas a partir de uma reacio entre
epicloridrina e bisfenol A.

A cadeia do processo produtivo ocorre por duas rotas e tem como matérias-
primas cloro molecular, propileno e benzeno.

No primeiro caminho o cloro molecular reage com propileno formando o
cloreto de alila que em meio alcalino gera a epicloridrina.

Na segunda rota, inicialmente o propileno reage com o benzeno para gerar o
isopropilbenzeno que, por sua vez reage com 1 equivalente de acetona e dois
equivalentes de fenol produzindo o bisfenol A.

Observe-se que a preparagao do isopropilbenzeno converte duas matérias-
primas de baixo custo, benzeno e propileno, em em dois outros mais valiosos, fenol
e acetona.

O processo esta ilustrado no fluxograma (Figura 17) a seguir.

Cloro OH OH OH

Cloreto de i >
a—a Alila EPI 1 Hﬁ— &—EI-L
cl o a Glicerina
| > N |
H,C=CH—CH, H,C —CH— CH,

[} Lh o]
/N | /\
pra— T pic-Ci-fic- ~Q)-o-cu-nc-cy
CH
HC=CH-CHB
1 Resina Epoxi
Isopropil Benzenp
3
10+t OO~
| HO c (o)
CH; |
CH;
|_) I Bisfenol-A
®); =
Acetona

Benzeno

FIGURA 17 - Fluxograma da produc¢ao de resinas epoéxi. (1.13)

O primeiro passo na sintese de qualquer resina epoxi envolvendo bisfenol A é

a preparacao do diglicidil éter bisfenol A, DGEBA, conforme a reagao a seguir.
1BISA + 2EPI s RDCH + 2NaOH = 1DGEBA + 2NaCl + 2H,0

onde: BIS A = bisfenol A (Figura 8); EPI = epicloridrina (Figura 6); DGEBA (Figura
10).

A reacao nao é livre de problemas. O DGEBA nao é obtido puro. A mistura
reacional final contém cloreto de soédio e agua além de uma pequena concentragao
de produtos secundarios gerados por diversas reagdes parasitas que afetam

negativamente o teor em epoxido. Estas reagcdes secundarias sao inevitaveis devido
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a reatividade dos grupos glicidila presentes tanto, nos reagentes como nos produtos.
Dessas reagdes a mais significativa é a hidrolise dos grupos glicidila terminais da
resina DGEBA que gera um pouco (menos de 5%) de resina mono-hidrolisada,
MHR, que é um diol vicinal, conforme a reagéo a seguir.
1GLI + 1H20 s 1MHR

onde GLI = grupo glicidila (Figura 4); MHR = resina mono-hidrolisada (Figura 5).

Um procedimento muito difundido é a reagao de incremento da cadeia pela
reagcao do DGEBA bruto com o bisfenol A utilizando um catalisador. O método gera

resinas epoxi isenta de cloreto de sddio e agua, o que € uma grande vantagem.

11.5 Producao de diferentes tipos de resinas
Os fluxogramas abaixo ilustram a cadeia de produgdo dos diferentes tipos de

resina epoxi (liquida, solida e sélida em solugéo). (1.13)

suprimido

FIGURA 18 - Fluxograma da produc¢ao de resina liquida tipico. (1.13)



suprimido

FIGURA 19 - Fluxograma da produgao de resina solida tipico. (1.13)

suprimido

FIGURA 20 - Fluxograma da produgao de resina soélida em solugao tipico. (1.13)

14
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1.2 Sobre 6xido de propileno

1.21 Aspectos gerais

O oxido de propileno (OP), Figura 21, € um intermediario quimico
extremamente versatil utilizado para produzir um vasto leque de produtos industriais.
Esta entre os principais 50 compostos quimicos produzidos, por volume, no mundo.
O 6xido de propileno é produzido globalmente pela “The Dow Chemical Company”
em cinco unidades integradas, nos Estados Unidos, Alemanha, Tailandia e Brasil. A
Dow fornece 6xido de propileno apenas em quantidades a granel. O Oxido de
propileno € um fluido incolor, com um ponto de ebulicdo baixo e altamente volatil,
apresentando um odor doce e semelhante ao éter. E altamente inflamavel e reativo.
(1.15, 1.16, 1.17)

A matéria-prima do oOxido de propileno é a “nafta” que &€ um destilado
petroquimico proveniente do aquecimento inicial do petrdleo bruto, Figura 22. A
nafta € uma mistura de hidrocarbonetos leves com temperatura de ebulicdo entre
aproximadamente 30°C e 145°C. (1.18)

/\

H,C

CH;
FIGURA 21 - Oxido de propileno, H;CCHOCHS.
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FIGURA 22 - Fluxograma da cadeia do propeno da “The Dow Chemical Company”. (1.19)
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O volume de produgdo mundial e os respectivos produtores estdo
apresentados na Figura 23 e a produgdo das plantas da “The Dow Chemical

Company” esta resumida na Figura 24.
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FIGURA 23 - Distribuigao estimada da produgao global do 6xido de propileno. (1.20)

e

Free

"Nameplate" Capacity
(KTA)

Freeport, TAUSA 720
Plaqueming, LA/USA 330

ArstwBrazil 250
Stade/Germany €20
Antwerp/Belgium® 150)

Total 2090

*50% capacity of JV with BASF

* New PO capacity (390 KTA) in Map Ta Phut/Thailand (as of Q3 2011)

FIGURA 24 - “The Dow Chemical Company”, distribuicdo das unidades de produgao
no mundo. (1.21)

1.2.2. Produgéao do 6xido de propileno
O éxido de propileno é produzido por trés processos (1.9, 1.22, 1.23):
1. Processo via clorohidrina
2. Processo via hidroperoxido, R-OOH, ou peracidos, R-COOOH

3. Processo via epoxidacéo do eteno
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A origem do processo da clorohidrina € uma tecnologia inicialmente usada
para a producao de oxido de etileno. A sintese data de 1859 e foi realizada pelo
quimico francés C.A. Wurtz (1817-1884) reagindo 2-cloroetanol com hidroxido de
potassio:

0)

/N

Cl-CH,CH,-OH + KOH —_— H,C——CH, + KCl + H,0

Atualmente é utilizada para producao do oxido de propileno. No processo o
alceno reage com o acido hipocloroso, HOCI, produzindo a clorohidrina. O haloacido
€ gerado “in situ” pela reagao entre o dicloro e agua. A clorohidrina €, em seguida,
desclorada usando solucdo aquosa de hidroxido de potassio ou carbonato de sodio

gerando o epoxido. (1.22)

To weatment of the brine and

rocycling 10 electrolysis

FIGURA 25 - Fluxograma da produgao do OP pelo método da cloridrina. (1.22)

O procedimento entrou em desuso na década de 1940 com o surgimento de
processo do processo de epoxidagao direta usando catalisador de prata. Ressurgiu
quando muitas plantas de epoxidacao do eteno foram convertidas para a epoxidacao
do propeno e na década de 1960, o processo passou a ser utilizado em larga escala
para a produgcdo do o6xido de propileno (OP). O maior produtor, usando este
método, € a “The Dow Chemical Company”. (1.21) Este é o processo usado na
planta da Dow Brasil em Aratu, BA, e a qual sera detalhada no capitulo 2. Os
outros processos estao descritos nas referéncias. (1.9, 1.13, 1.21, 1.22, 1.23)

Para cada tonelada de OP, sdo necessarios 1,4 toneladas de cloro e 1
tonelada de hidroxido de calcio e aproximadamente 2 toneladas de cloreto de calcio
sao produzidos como subproduto. Em adi¢do, 3 a 6% de cloridrina sdo formados e

um grande excesso de agua € usado na reagdo. O consumo de um elevado volume
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de agua é uma inconveniéncia posto que requer necessidade de tratamento, antes

da descarte gerando custo adicionais ao processo de produgao.

Nome Quimico
Sindnimos

Formula
Peso Molecular (g/mol)
Numero CAS
Numero EINECS
Densidade de Vapor (Ar = 1,0)
Presséo de Vapor, 25 °C (77 °F)
Ponto de Congelamento
Ponto de Ebulicdo, 101,3 kPa
Gravidade Especifica, 25/25 °C (77 °F)
Densidade 25 °C (77 °F)
indice de Refragdo n20/D °C (68 °F)

n25/D °C (77 °F)
Viscosidade, 25 °C (77 °F)
Calor Especifico, 0 °C (32 °F)
Temperatura de Auto-ignicio, no Ar, 101,3 kPa
Limites de Exploséo, no Ar, 25 °C (77 °F),
101,3 kPa
Ponto de Fulgor, TAG fechado
Calor de Combustéo, 25 °C (77 °F), 101,3 kPa
Calor de Vaporizacdo, 101,3 kPa
Solubilidade em agua, a 20 °C (68 °F)
Solubilidade em agua em 6xido de propileno a
20 °C (68 °F)

1,2 epoxipropano
2-metiloxirano

1,2-6xido de propileno
oxido de etileno de metila
C3H:O

58,08

000075-56-9

200-879-2

20

71,7 kPa (538 mm Hg)
-111,93 °C (-169 47 °F)
34,2°C (93,56 °F)

0,8253

0,821 g/lcm? (6,861 Ib./gal)
1,36610

1,36335

0,305 centipoise (mPa.s)
2,08 J/(g°K) (0.5 Btu/lb/°F)
449 °C (840,2 °F)
2,3-37,0vol %

-37,2°C(-35°F)
-33035 kJ/kg
465,7 kJ/kg

40,5 peso %
14,7 peso %

TABELA 1 - Dados fisicos e quimicos do éxido de propileno. (1.23)

Resumo do comportamento quimico do éxido de propileno

> Extremamente inflamavel.

> Flamabilidade € maior do que a gasolina.

> Os vapores sao mais pesados do que o ar.

> Reage com: acidos e bases, aminas, agentes oxidantes.

> Polimeriza exotermicamente em contato com acidos, hidréxidos metalicos,

aluminio e cloreto ferroso,

1.2.3 Aplicagoes do oxido de propileno

A semelhanga dos epoxidos, o 6xido de propileno é um intermediario quimico
versatil utilizado para produzir uma larga gama de produtos tais como os poliéter
polidis, propileno glicol, poliuretanas, retardantes de combustdo, lubrificantes
sintéticos, insumos para extracdo de petroleo entre outros. Somente os poliéter
polidis consomem a maior quota de 6xido de propileno, utilizando entre 60-70% do
volume total global. Os propilenoglicéis consomem outros 20% do total e os éteres

de propilenoglicol consomem cérca de 5%. (1.17, 1.25)



19

Polidis poli-éteres

A polimerizacido catalisada com base ou acido do 6xido de propileno com
alcoois poliidricos e/ou outros 6xidos de alquileno, como o éxido de etileno ou
butileno, produz polimeros com um vasto leque de peso molecular e diversidade
estrutural. A principal aplicagao para esses polidis € a fabricacdo de espumas de
poliuretano flexiveis ou rigidas. Outras aplicagdes incluem agentes tensoativos para
detergentes domésticos e industriais, tintas, adesivos, téxteis, anti-espumantes
quimicos para exploragao de petroleo, cosméticos, fluidos funcionais e lubrificantes
para usinagem de metais, fluidos de transferéncia de calor e para freios automotivos.
(1.17)

Propilenoglicéis

A reacgao entre o 6xido de propileno e a agua produz o mono-propilenoglicol,
MPG. Reagdes subsequentes produzem di-propilenoglicol, DPG, tri-propilenoglicol,
TPG, e ainda propilenoglicdis superiores.

Os propilenoglicdéis sao utilizados numa vasta gama de aplicagdes, incluindo a
utilizagcdo como matérias-primas para resinas de poliéster insaturadas, umectantes
em produtos farmacéuticos, cosméticos e produtos alimentares, fluidos de

transferéncia de calor e anticongelantes automotivo e aeronautico. (1.17)

Eteres de propilenoglicol

Os éteres de propilenoglicol sdo formados por uma reagdo do Oxido de
propileno, catalisada por base, com alcoois como o metanol, etanol, propanol,
butanol ou fenol. A reagcdo subsequente com o 6xido de propileno adicional produz
os correspondentes éteres de di-propilenoglicol, tri-propilenoglicol e éteres de glicol
superiores.

Os éteres de propilenoglicol sdo utilizados como solventes e agentes de
ligagcdo em tintas e na produgdo de revestimentos, tintas, resinas e solugdes de

limpeza. (1.17)

Outros derivados propoxilados
A reacdo entre o oxido de propileno e os compostos fosforosos produz
retardadores de chama que sao utilizados, por exemplo, em espumas de

poliuretano, téxteis e materiais de revestimento.
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A reagdo com o amoniaco produz isopropanolaminas utilizadas como
solventes na purificacdo de gas natural, como fluidos para usinagem de metais e na
cosmetologia.

A reacdo com o acido acrilico ou acido metacrilico forma hidroxipropilacrilatos
que podem ser utilizados em resinas curaveis por UV, tintas, revestimentos,
vernizes, e pegas para automoéveis.

Os hidratos de carbono propoxilados, como a celulose e o amido, sao

utilizados na construgao civil, tintas, produtos alimentares e medicamentos. (1.17)

Propylene Oxide Propylene Glycols
Po'y:.lzcou Other UPR

_Glycol Ethers
5%

23%

17%

PG Antifreeze
19% 7% [

Polyols
62%

Fluids
Other 14%

8%

Pharma
Personal
Care. Food
Liquid 23%
Detergents
16%

FIGURA 26 - Aplicagbes do OP e PG. (1.16, 1.17)
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21 Introducgao

Os projetos de trabalho desta dissertacdo tem como objetivo a investigagéo
dos aspectos fundamentais relacionados com a presenca do ion haleto e das
consequéncias dela decorrentes no contexto industrial da resina epodxi liquida e do
Oxido de propileno:

1.  Oclusao do haleto residual em resinas epoxi liquidas.

2. Hidrélise do 6xido de propileno em meio salino.

O primeiro tema esta ligado ao processo de extragdo e quantificagdo do
cloreto residual presente nas resinas epoxi liquidas acabadas decorrente do proprio
processo de preparacao das resinas. O tema visa comprender melhor o processo
de oclusdo do haleto para examinar a metodologia empregada na quantificacdo do
haleto ditada pelo contréle de qualidade do produto final. O protocolo de
quantificacdo atual tem se revelado circunstancialmente inconsistente. (@)
procedimento atual ndo afeta a qualidade das analises mas o autor desta
dissertagao entende que existe um espago para melhoria no grau de consisténcia e
confiabilidade mediante o aperfeicoamento da metodologia de extragcdo e
quantificagdo do cloreto em resinas epoxi liquidas.

O segundo tema refere-se as alteragbes de pH observadas fortuitamente
durante o processo de hidrolise do 6xido de propileno na sintese das cloro aminas (1
Cloro 2 Propanol e 2 Cloro 1 Propanol) na presenga do ion haleto e que parece
sugerir a reversibilidade da reac&o de epoxidagao sob determinadas condigdes.

Portanto, os estudos pretendem investigar os temas mencionados acima
considerando os aspectos moleculares da presenca do ion haleto associado as
situacdes observadas e que, certamente, permitirdo contribuir na melhoria do
contréle produtivo das resinas epoxi liquidas, bem como, dos aspectos quimicos e
tecnolégicos relacionados com o meio reacional contendo éxido de propileno.

O desenvolvimento dos temas destes Projetos de Pesquisa servirdo para
fundamentar o aperfeigoamento académico do Candidato no contexto do programa

de pés-graduagao em quimica na opgao tecnoldgica.
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2.2 Projeto1,

Quantificagao do ion haleto em resinas epoéxi liquidas

221 Sintese de epoxidos

O aspecto sintético geral das resinas epoxi ja foi abordada no capitulo 1. Este
texto esta limitado aos aspectos especificos necessarios para o desenvolvimento da
tematica do Projeto 1. (2.1, 2.2, 2.18).

2211 Reacao principal de acoplamento — BIS + EPI
A reacgao principal € o acoplamento, em duas etapas, de duas moléculas de

epiclorihidrina,

(0)
’//C C\\
7
H %C——-Cl
7\
H H

FIGURA 27 - Epicloridrina.

com uma molécula de bisfenol A,

H;C. CHs
N/
©/C\©
HO— \_* ~ —0H

FIGURA 28 - Bisfenol A.

O processo é catalisado pelo cloreto de trimetilbenzilaménio, dissolvido em
meio aquoso.

CH3 +

|
@CHZ— N — CH3 Cl
|

CH3

FIGURA 29 - Cloreto de trimetilbenzilamoénio.

A primeira etapa consiste na reacao do bisfenol A com epicloridrina que

produz a bis-monocloridrina, BMCH, conforme a equacgéo :
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CH3 (0] Cl

I 7\ ' BTMAC
HO —C —OH + H2C — CH - CH2 .

|

CH3

OH CI
|

CH3
| |
HO@—C @— O —CH2- CH - CH2
|
CH3

A segunda etapa € a reagdo do BMCH com uma segunda molécula de

epicloridrina que produz a resina dicloridrina, RDCH, segundo a equacéo :

Cl OH CH3 OH ClI
BTMAC | | | I [
BMCH + EPI  —— CH2-CH - CH2 -0 C@—O—CHZ—CH—CHZ
|
CH3
221.2 Reagdes secundarias — trans-epoxidacao

Na producdao da RDCH ocorrem duas reagdes secundarias. Estas ndao sao
indesejaveis. A resina diclorihidrina, RDCH, reage com uma molécula de
epicloridrina, EPI, para formar a resina monocloridrina, RMCH. Em seguida, esta
ultima reage com uma segunda molécula de epiclorihidrina, EPI, formando o bi-
glicidil bisfenol A, DGEBA, e, como produto minoritario, a glicerina dicloridrina,
GDCH, conforme a sequéncia de equacgdes abaixo. O DGEBA é o produto final, que

€ a propria resina epoxi. Estas duas reacdes sao chamadas de frans-epoxidagao.

BTMAC |C| ?H ?H3 /O\
RDCH + EPl > CH2-CH - CH2-0 @—c@—o -CH2-CH -cH2 +
|
CH3
BTMAC /O\ ICH3 /O\
EPl > CH2-CH -CH2-0 @C@—O -CH2-CH - CH2 +
I
CH3

Cl OH CI
I I |
CH2 — CH — CH2

Na realidade a reacdo acima ndo é um processo estequiometricamente

perfeito de modo que a mistura reacional final € complexa, contendo, além dos
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produtos desejados, RMCH, DGEBA, BMCH, RDCH e MHR, pequenas quantidades
de moléculas “indesejadas” como a glicerina dicloridrina (GDCH), glicerina

monocloridrina entre outros. (1.14)

2213 Reacgao de epoxidagao

A epoxidagdo, € a segunda etapa da reagdo para a produgao da diglicidil
bisfenol A, DGEBA, que ¢é a resina epoxi liquida - LER. Nesta esta etapa as resinas
intermediarias, RMCH e RDCH (produtos finais do acoplamento — primeira etapa)
reagem com soda caustica e sdo convertidas em resina epoxi DGEBA (diglicidil
bisfenol A). Em ambas reagbes os sub-produtos sao cloreto de sédio e agua.
Estas reagdes sao importantes no projeto porque mostram a formagao do cloreto de

sodio.

Reagéo do RMCH'
CH3

CH2 - CH - CH2 - o@ @ o - CH2—CH—CH2 4+ NaOH —>

CH3

N
CH2 =CH —CH2 = —@— -@ 0- CHz-Gr-CH2  + NaCl + H20

Reacao do RDCH:
Cl

OH CH3 OH Cl

| | | | |

CH2 —CH —CH2 -0 @—C ©—o —CH2-CH —CH2 + 2NaOH ——>
|
CH3

O (e}
VRN 7 /N
CH2 =CH =CH2 -0 -@—f -@—o— CH2-CH-cH2 + 2NaCl + 2H20
CH3

2214 Problema do haleto residual
Como mostrado no item anterior, nas duas reagdes para preparagao do
DGEBA os residuos sao o cloreto de sddio e a 4gua. A agua é de facil remogao

mas a retirada do cloreto de s6dio da massa da resina epoxi nao € simples.
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A oclusao do cloreto de sédio na massa da resina epoxi e a dificuldade da sua
remogao podem ser compreendidas observando a estrutura molecular da resina
epoxi liquida (Figura 10). O corpo da resina € uma rede tridimensional decorrente
do processo de polimerizagdao linear onde existem ligagdes covalentes
intramoleculares e interacdes intermoleculares fracas transversais entre as cadeias
da molécula do epdxido. As interagcbes intermoleculares sdo a origem da
viscosidade da resina que é a manifestagdo macroscopica. Essas interagcdes
associadas a estereoquimica local da molécula tornam a estrutura da resina
complexa. A retencao do cloreto de sédio esta associada a essa complexidade. (2.3,
2.4) A titulo de exemplo a complexidade molecular da resina tipo EPON SU-8,

Figura 30, é tratada no artigo de Lau et al. (2.5, 2.6)

(a) HAC\—/O H.CG—0 H.C—0 H.GC—0

N
IH; l CH.

FIGURA 30 - Estruturas quimica (a) e molecular (b), da resina EPON SU-8
simuladas. (2.6)

O final do processo preparativo contém produtos de solubilidades diferentes:
resina, cloreto de sédio e agua. Essa diversidade de compostos na mistura
reacional final associada a viscosidade da resina dificulta a remocao quantitativa do
haleto ocluido na massa da resina acabada.

Uma remogao consistente é desejavel ja que o teor residual do haleto influi na
qualidade e consequente aplicabilidade do produto final. Por exemplo, o haleto
ocluido age como retardante no processo de cura durante a aplicagdo da resina
liquida visto que tende a obstruir a interagdo das moléculas da resina epdxi com as

moléculas do solidificante. Em outro exemplo, quando uma resina termoplastica é
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usada como revestimento, o ion haleto presente pode atacar o substrato. Ainda, o
ion haleto afeta negativamente o comportamento elétrico da resina.

O cloreto de soddio, sendo um composto idnico, requer o uso de um solvente
polar, no caso a agua, para remogao, que € dificultada pela insolubilidade e
viscosidade da matriz organica. Uma remocgao eficiente seria possivel com agao
conjugada de aquecimento, agitagdo e solvente. Todavia essa abordagem tem
limitacbes devido a indugao da deterioragao quimica e alteragao nas caracteristicas
fisicas da matriz organica, obrigando a um compromisso que € a lavagem com agua
a temperatura ambiente que resulta em um produto consistente e aceitavel
comercialmente apesar da presenca do haleto residual ocluido.

A quantificagdo correta do teor de haleto residual € uma imposi¢cao do
controle da qualidade do produto final. Essa necessidade fundamentou o interesse

no aperfeicoamento do procedimento 1 para desenvolver o procedimento 2.

2215 Aspectos analiticos

Como exposto no item anterior, um método consistente de quantificacdo do
haleto residual é critico porque o teor de haleto residual influi na qualidade do
produto final.

Serao estudadas e avaliadas a precisdo, reprodutibilidade, linearidade, limite
de deteccdo, quantificacdo e interferentes na determinagdo do haleto residual na
resina liquida na faixa de 0,5 a 20 pg/g.

Este estudo analitico, sera utilizado para a obtencdo de dados com o objetivo
de comprovar a eficacia ou ndo, quanto a introducdo de aditivos no processo de
extracao do ion da massa de resina epoxi liquida.

A técnica analitica a ser utilizada no projeto sera a potenciometria. Esta
técnica € utilizada pela “The DOW Chemical Company”, e utiliza o nitrato de prata
aquoso como reagente, tolueno como solvente aromatico apolar e metanol como
solvente polar (2.7, 2.8).

Testes preliminares indicaram uma melhoria na exatiddo do método padrao
com a presenca da dgua em associagdo com solventes organicos menos polares.

Portanto sera investigado o efeito da introdugdo da agua a mistura de
solventes da resina no método padrdo bem como a utilizacdo de solventes com

polaridades diferentes na dissolugao das amostras de resinas.
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Os resultados de testes analiticos preliminares, sugerem boa possibilidade
para melhoria do método analitico utilizado pela unidade de resinas epoxi liquida da
Dow Brasil (2.9, 2.10).

Resumindo, considerando o interesse e visando a melhoria continua do
processo industrial, existe a necessidade de avaliar a eficiéncia do processo atual e
estudar possiveis melhorias na etapa de extragao do ion haleto da resina epéxi bem
como no processo de quantificagcdo do haleto na massa do produto final.

Para alcangar esses objetivos serdo estudados, sequencialmente, os
seguintes aspectos:

1. Analisar os aspectos fundamentais do processo de agregagdo molecular nas

resinas e a sua relagédo com a ocluséo do haleto.

2. Avaliar o uso de solventes de diferentes polaridades no processo de

preparacao de amostras analiticas de resinas.

3. Realizar estudos da confiabilidade do processo de quantificagdo do teor de

haleto residual em amostras preparadas de acdérdo com os resultados do item 2.
Acreditamos que esses estudos possibilitardo o aperfeicoamento do processo

de remocéo e quantificacdo do haleto residual na resina acabada.
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2.3 Projeto 2
Hidrélise do 6xido de propileno em meio salino
Os aspectos basicos da quimica dos glicois e epoxidos podem ser

encontrados em referéncias (2.11, 2.12).

231 Sintese do oxido de propileno

Existem diversos procedimentos para a sintese do oOxido de propileno. A
saber, o processo da cloridrina, processo eletroquimico, processo de oxidacao
direta, processo de oxidacao via peroxidos, e técnicas que utilizam hidrocarbonetos.
Neste Projeto sera tratado especificamente o processo de cloridrina para a sintese
do oxido de propileno (2.13).

No processo da cloridrina, que é analogo ao processo de produgao do 6xido de
etileno, os reagentes sédo o cloro, agua, e propileno. A cloragédo do propileno é
realizada pelo acido hipocloroso formado com a dissolu¢gao do cloro na agua (agua
de cloro). Em seguida a halohidrina formada reage com uma base inorganica,

hidroxido de sédio, para gerar o 6xido de propileno, conforme as reagoes:

Clhb + H,0 === CIOH + HCI

HsC-CH=CH, + CIOH === H3C-HCOH-CH,Cl (90%) + H3C-HCCI-H,COH (10%)

H3C-HCOH-CH,Cl + HsC-HCCI-H,COH + NaOH =—= H3C-H(‘\7H2 + NaCl + H,0
0

A seletividade do processo € da ordem de 94% em mol e gera como
subprodutos o 1,2-dicloropropano na ordem de 4 a 5% em mol e cérca de 1 a 2%
em mol de éter diisopropilico clorado, CH3-HC(CH2CI)-O-CH(CH2CI)-CH3. Outros

subprodutos sao o cloreto de sédio e agua.

2.3.2 Hidratagao do 6xido de propileno
O oxido de propileno, OP, é convertido em propileno glicol por meio da
hidratagdo do 6xido de propileno conforme equacéo da Figura 29.
A hidratacao pode ser efetuada sem catalisador ou catalisada por acidos ou
bases.
No processo nao-catalitico a hidratagcao é realizada a 200-220 °C e no

processo catalitico a hidratagdo ocorre a 150-180 °C, presséao entre 1,5-1,8 MPa e
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na presenca de uma resina trocadora de ions ou pequenas quantidades de acido

sulfurico ou um alcali.

O HO OH

/ \

H2C CH + H2O —_— H2C—CH
CHs CHs

FIGURA 31 - Reagao de hidratacao do 6xido de propileno.

Um grande excesso de agua é utilizado na conversédo de 6xido de propileno.
A reagao nao é “limpa”, produzindo uma mistura de mono-, di-, e tri-propileno glicéis,
conforme as equacgdes da Figura 32. A distribui¢cdo tipica do produto € PG 90% e

10% de co-produtos.

HO OH
H,C CH + H,O _— H,C——CH
CHs CHs
HO OH HO OH
\ O/
H,C——CH + OP = C/H CI\-I
CHs HsC CHs
HO OH HO CH3 OH
\ ON/ \ O] H2 /
CH CH + op CH—CH, C—CH_C—CH
HsC CHs, HaC CHs

FIGURA 32 - Reagdes da sintese de glicdis usando éxido de propileno, OP.

Apds completada a reagao de hidratagédo, o excesso de agua é removido em

torres de secagem, e os glicois sao purificados por destilagdo em alto vacuo.

2.3.3 Hidrélise do 6xido de propileno em meio i6nico

Em testes realizados foram observados a ocorréncia de um aumento do pH
do meio reacional no processo de hidratagdo catalitico em determinadas
circunstancias.

O fendbmeno pareceu relevante e sendo o objetivo deste Projeto a
investigacao dos aspectos moleculares e reacionais da presencga do haleto no ciclo
da quimica da resina epoxi, pretende-se estudar o comportamento reacional do

oxido de propileno em meio salino.
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A etapa final da sintese do 6xido de propileno pelo processo da clorihidrina
também pode ser lida como a reacao de sintese do diol.

Os resultados de estudos preliminares sugerem, sob certas condigbes, a
possibilidade de uma interacdo nucleofilica entre o 6xido de propileno e uma base
de Lewis, no caso o haleto.

Essa interacdo provocaria a reversao da reacao de epoxidagao assimétrica
do 1-cloro-2-propanol ou do 2-cloro-1-propanol (2.14, 2.15, 2.16). A presenga de um
excesso de Oxido de propileno poderia induzir, como reagdo secundaria, o
deslocamento de equilibrio na reagédo de hidrdlise do 6xido de propileno no sentido
da formacgéo da halohidrina (2.17, 2.18). A prova desta hipétese € o aumento no
valor da pH do meio reacional.

Neste tema sera investigado a reagao de hidrélise do 6xido de propileno em

solugdes salinas s&o os seguintes pontos de vista:

1. Implicagbes estequiométricas

2. Identificacdo dos produtos da reacéo

3. Influéncia do tipo de haleto na hidrélise do 6xido de propileno
4. Investigagcao da reverséo da reagao de epoxidagéo.

5. Aplicagao tecnoldgica

2.4 Resultados esperados dos projetos

« Aperfeicoamento académico do candidato.

« Melhoria no processo de extracdo do haleto da resina acabada.

« Melhoria do método de quantificacdo analitica do haleto.

« Compreensao do desempenho de aditivos no processo de extragao do haleto.
« Compreensao da reacdo de hidrélise do oxido de propileno em solugdes

salinas com extensao para a aplicagao tecnoldgica.
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Projeto 1

Quantificagado do ion haleto em resinas epoxi

3.1 Introducao

Teoricamente o conteudo em halogénio do DGEBA pura é “zero”. Na pratica
a resina comercial pode conter até 1% de cloro. Para alguns tipos de resina nos
quais se deseja a auto-extinguibilidade o teor em halogénio “ligado” pode atingir 30%
como alternativa para adigdo de bromo ou fluor. (3.1)

Nas resinas o halogénio pode estar presente em diversas formas. Em um
caso devido a dehidroclororagdo incompleta o organo clorado residual sendo reativo
pode sofrer hidrélise. Em uma outra situagdo quando a resina €& produzida pela
reagao da epicloridrina com um alcool secundario o halogénio esta presente como
ion e nao é reativo.

O teor total do halogénio pode ser determinado de diversas formas. Em um
caso realizando a oxidagao completa da amostra possibilita a determinag¢ao do teor
do haleto total como cloreto de prata. O teor do cloro do organoclorado é
determinado via subtracao do cloro idnico determinado por procedimento padrao. O
organoclorado hidrolisavel pode ser determinado via reagdo com excesso de
hidroxido de sodio seguido de retrotitulagdo com &acido cloridrico. Existem 3
procedimentos para quantificar o halogénio hidrolisavel nas resinas epéxi produzidas
por meio da epicloridrina a saber: PN, Dow e I1SO. (3.2)

No projeto da dissertagdo sera tratado sdémente a problematica da

quantificacdo do haleto residual idbnico proveniente do processo sintético.

3.2 Procedimento analitico 1 (original)

O protocolo atualmente utilizado nas plantas da Dow para a quantificacdo do
haleto residual tem se revelado circunstancialmente inconsistente. O procedimento
atual, nao afeta a qualidade dos produtos, mas observando o desempenho dos
testes realizados quotidianamente no monitoramento do processo produtivo,
entendemos que existem oportunidades e espaco para melhoria do desempenho
quanto a consisténcia e confiabilidade do resultado mediante o aperfeigoamento da

metodologia de quantificagéo.

O procedimento esta descrito no manual interno da Dow Quimica (3.2)
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“‘Uma amostra de resina epoxi € dissolvida em 40/60 de tolueno/metanol e
titulada potenciometricamente com solucdo de nitrato de prata até o ponto final. E
utilizado um titulador automatico e eletrodo combinado de prata nesta titulacdo. Os
ions prata reagem com cloretos produzindo, o cloreto de prata, este cloreto de prata
produzido é insoluvel e o eletrodo detecta o excesso de ion prata quando o ponto de

equivaléncia é encontrado”.

Quimicamente, o método € a titulagdo argentométrica do ion cloreto presente.
O procedimento quantifica somente o cloreto idnico livre. Os cloros covalentes nao

sao detectados por este método.

Cl + AgNO3; — Agczl—.\'o;'

O método, equipamentos e todos os reagentes e recursos analiticos foram
disponibilizados pela patrocinadora do estudo.

A técnica analitica, a instrumentacao utilizada no estudo e desenvolvimento
do projeto para determinagao e quantificagdo do ion haleto em resina epdxi liquida,
bem como o desenvolvimento do estudo da proposta de melhorias do método estao

listados a seguir.

3.21 Tipos de desvios

Tipo de Desvio Consequéncias e como proceder

Erro no ponto inflexdo na curva de reacédo | Consequéncia

da titulacao. Desvio na avaliagdo do resultado analitico
— Reclamagao de cliente interno e externo

Proceder

Verificar “troubleshout” do equipamento, os
parametros analiticos, eletrodo, tubulacdes
e reagentes.

Prazo de padrdes para fatoracdo com prazo | Consequéncia

de validade vencido. Desvio no resultado analitco —
Reclamacao de cliente interno e externo /
Proceder

Nao executar padronizacdo de solucdes

com padroes com prazo de validade
vencida.
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Titulador programavel “Metrohm DMS Titrino 716 ou equivalente.
Bureta automatica, Metrohm ou equivalente.

Unidade intercambiavel com capacidade de 1 mL, Metrohm ou
equivalente.

Eletrodo de medicdo de prata sem eletrdlito, Metrohm
(Ref.6.0430.100).

Becker de 150 mL e 250 mL, e barras magnéticas.
Agitador magnético.

Dosadores volumétricos ou pipetas volumétricas de 10 mL, 25 mL,
50 mL e 100 mL.

Balanga analitica com precisdo de +/- 0,0001g Mettler Toledo —
modelo XS204 Delta Range ou equivalente.

Seringa de vidro de 100 pL.

Analise

Tolueno grau HPLC - Fornecedor: Merck ou equivalente
Metanol grau HPLC - Fornecedor: Merck ou equivalente
Nitrato de prata p.a., fornecedor: Merck

Acetona grau técnico, Fornecedor: Rhodia

Verde de bromocresol em pé p.a, Fornecedor: Merck
Cloreto de potassio p.a, Fornecedor: Merck

Acido Nitrico p.a, Fornecedor: Merck

Analise

Limpeza dos
eletrodos

Preparacao
de solucao
Preparacao
de padrao

Solugbes uso

Solugéo indicadora de verde de bromocresol | Execucdo do teste analitico

1% (aquoso).

Solugao de nitrato de prata 0,0025 N em
metanol.

Solugdo padrdo de cloreto de potassio
(aquoso).

Solugéo Acido Nitrico 1: 1 Agua.
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3.23 Condigoes do titulador

O titulador “Metrohm DMS Titrino 716” foi programado conforme as instrugdes

e parametros descritos abaixo segundo o manual de operagao do fabricante. (3.3)

3.24 Parametros para determinagao do “branco” da analise.

Este passo do procedimento tem como objetivo parametrizar todos os
reagentes e solventes usados e determinar o volume gasto do titulante (AgNO;
0,0025N em metanol) fatorado.

A determinagcdo do volume gasto do branco da analise, sera utilizada no
calculo final do ensaio para determinagao do cloreto ibnico.

A rotina com os parametros para titulacdo usando o titulador Metronm DMS

Titrino 716 foi:

Parametros para titulacido

Método: DET U (Titulagdo Dinamica, onde o reagente é dosado através de incremento variaveis de
volume. A dosagem é controlada através do desvio (variagdo de mV/min) e/ou tempo fixo de
equilibrio).

Parametros

> Titration parameters (Parametro de Titulagédo)

meas.pt.density (nimero de medigdes feitas pelos eletrodos antes da dosagem do titulante)............ 4
min.incr. (volume minimo de dosagem do titulante) ... 2uL
Titr. Rate (volume/tempo maximo de dosagem do titulante) ..........c.ccooiiiiiiiiiiiiiii e 0.40mL/min
Signal drift (deSVIO d€ SINAI).....coiiiiiiiii ettt 50mV/min
Equilibr.time (tempo de equilibrio da reagdo entre as dosagens de titulante) ...........ccccoiiiiiini e 26s
Start V (volume inicial de titulante diSPENSAA0) .......ooiiuiiiiiiiieiie e s OFF
pause (tempo inicial de espera antes de iniciar @ titUlaga0) ........ccueeiiiiiiiiiiii e Os
meas. Input (porta de entrada do sinal de MEdIGA0) .......ccoiiiiiiiiiiiie e e 1
temperature (temperatura da @NAlISE) .........cccueii i 25°C
> Stop conditions (Condi¢des de Parada da Titulagao)

stop V (valor numérico do titulante diSPENSAAO0) .........eeiiiiiiiiiiie e abs
stop V (volume maximo de titulante diSPeNSadO) .........ccceiiiiiiiiiiii s 2mL/min
stop U (milivoltagem onde a titulagao deve ser encerrada)...........cccoecveeiieeiiiiiiie e OFFmV
stop EP (numeros de ponto de infleX80 €NCONTradas) .........ooueiiiiiiiiiiiie e 5
filling rate (velocidade de enchimento da bureta) ............occoiiiiiiiiie e mL/min
> Statistics (Estatistica)

Status (selecdo de fuNGA0 eStAtISTICA) ....coiviiiiiiiii e OFF
1 =T T PSP UPRT RPN n=0
RES.EAD ... et e e n e e e Original
> Evaluation (Avaliagdo)

EPC (sensibilidade do equipamento para encontrar o ponto de inflex0) ..........ccccoovciiiiieiiiciiie e 5mV
EP recognition (ponto de inflex8o @ ser reportado) ..........cocueiiiiiiiiiiiee e all
fix EP1 at pH (opg&o de fixar a milivoltagem de VIragem) ..........coeiiiiiiiiiie e OFF mV
PK/HNP (constante para titulagdo com amostras SaliN@s) .........ccoouiiiiiiiiiiiie e OFF
> Preselections (Questdes antes de iniciar a titulagédo)

req. Ident. (Ativar o registro de identificag8o da amoStra) ..........ooceeeiiiiiiiii i OFF
req.smpl size (ativar 0 regisStro & MAaSSA) ......ccoiuiiiiiiie ittt et e et e an OFF

activate pulse (ativar a dosagem auUtOMALICA) .........oeiiiiiiiiiiiie e OFF
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3.25 Parametros para determinagao do cloreto na resina liquida.

Estes parametros tiveram como objetivo facilitar a determinagéo do cloreto

idnico ocluso na massa de resina liquida.

A rotina com os parametros para titulacdo do equipamento Metrohm DMS
Titrino 716 foi:

Método: DET U (Titulagdo Dinamica, onde o reagente € dosado através de incremento variaveis de
volume. A dosagem é controlada através do desvio (variagdo de mV/min) e/ou tempo fixo de
equilibrio)

Parametros

> Titration parameters (Parametro de Titulagao)

meas.pt. density (nUmero de medigbes feitas pelos eletrodos antes da dosagem do titulante)......... 4
min.incr. (volume minimo de dosagem do titulante) ...........cccoiiiii 2uL
Titr. Rate (volume/tempo maximo de dosagem do titulante) ..........ccccveeieiiiiiiii, 1mL/min
Signal drift (desVio de SiNAI).........cooiiiiiiiiii e 50mV/min
Equilibr.time (tempo de equilibrio da reagédo entre as dosagens de titulante) ............................ 26 s
Start V (volume inicial de titulante diSPENSad0) .........coooiiiiiiiiiiiiiii OFF
pause (tempo inicial de espera antes de iniciar a titulagao) ............coooiiiiiiiiiiiii Os
meas. Input (porta de entrada do sinal de MediCE0) .......coeviiiiiiiiiiiiii e 2
temperature (temperatura da @naliSE) .........coooiiiiiiiiiiiii 25°C
> Stop conditions (Condi¢des de Parada da Titulagao)

stop V (valor numérico do titulante diSpensado) ... abs(5mL)
stop V (volume maximo de titulante diSpensado) .........ccccoiiiiiiiiiiiiiii e 10 mL/min
stop U (milivoltagem onde a titulacdo deve ser encerrada)..........ccccccveeeiiiiiiiiiiiiiieeiee e OFF
stop EP (numeros de ponto de inflex@0 encontradas) ...........ooooiiiiiiiiiiiiiiiiii e 1
filling rate (velocidade de enchimento da bureta) .........ccccccoiiiiiiiicc, max. mL/min
> Statistics (Estatistica)

status (selecdo de fuNGa0 eStatiStiCa) .......ooeiiiiiii i OFF
> Evaluation (Avaliagao)

EPC (sensibilidade do equipamento para encontrar o ponto de inflexao) ..........ccccccoeeeiis 5mV
EP recognition (ponto de inflexdo a ser reportado) ...........coeeiiiiiiiiiiiiii all
fix EP1 at pH (opcéo de fixar a milivoltagem de viragem) ...........ooeeveiiiiiiiiiiiiii s OFF mV
PK/HNP (constante para titulagdo com amostras salinas) ...........cccuvviiiiiiiiiiiiiii s OFF
> Preselections (Questdes antes de iniciar a titulagéo)

req. Ildent. (Ativar o registro de identificacdo da amostra).........ccccoooiiiiiiiiiicc OFF
req.smpl size (ativar o registro de MasSa)........coooiuiiiiiiiiiii i all
activate pulse (ativar a dosagem automatiCa) .........cccuuviiiiiiiiiiiii e OFF
>def

> formula

RS1 = EP1*C02*C33/C00

RS1 text

RS1 decimal Places 4
RS1 Unit ppm
>common variables

> Report Full; curve
>mean MN1 = RS1
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Antes de iniciar o procedimento

Na titulagao toda a vidraria a ser utilizada devera estar limpa e seca.

A solucdo titulante deve ser usada a temperatura ambiente de 25 °C +/-2 °C.

Caso haja qualquer alteragdo durante o uso da solugéo deve ser aplicado o fator de

corregao de temperatura conforme referéncia ASTM. (3.3)

3.2.7

Interferentes e cuidados analiticos.

Substancia Interferente /
Classificacao

Nivel da Interferéncia / Tratamento

Fotodegradagao do nitrato de prata

Classificagao: Degradacao do titulante

Nivel de interferéncia:

Interfere caso a concentracdao da solugao de
nitrato de prata seja degradada. Inferior a
concentracao determinada durante a fatoragao.

Tratamento: Utilizar frasco ambar para
armazenar da solucao de nitrato de prata ou
proteja o frasco/solugdo com papel aluminio.

Amostras fortemente alcalinas

Classificagao: Interferente da matriz.

Nivel de interferéncia:

Interfere caso haja presenga de substancia
alcalina.

Tratamento: Adicionar uma gota de verde de
bromocresol e neutralizar a mistura (amostra +
solventes) com HNO; 1:1 antes de iniciar a
titulacao.

Solventes de fornecedores ou lotes

diferentes a ser utilizados.

Classificagao: interferente de

reagentes e solventes.

Nivel de interferéncia:

Interfere caso estes solventes estejam
contaminados com haletos que possam reagir
com o titulante (AgNO3) e por consequéncia
encontrar teor do haleto acima do real ocluso na
resina.

Tratamento: Realizar analise do branco para
verificar a condi¢ao dos solventes e reagentes.

Garantir a limpeza das vidrarias utilizadas.




3.2.8
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Procedimento analitico 1 - Primeira etapa

Determinagao do “branco”

Estes passos devem ser seguidos na sequéncia estabelecida.

Passo

Acao

1

No titulador Metrohm DMS Titrino 716, selecionar o método para “Analise do
Branco para Cloretos |6nicos e Hidrolisaveis “.

Pressionar tecla < USER METHODS > e em seguida
Pressionar a tecla <ENTER> .

Digitar o numero <12> e

Pressionar a tecla < ENTER > novamente para confirmar.

Em um béquer de 250 ml, adicione 40 ml de tolueno 60 ml metanol.
Adicionar 1 gota de Verde de Bromocresol 1% aquoso.

Adicionar gota a gota, HNO3 1:1 até a mudanga da cor azul para amarelo,
tomando-se o cuidado de ndo adicionar em excesso, pois interferira no resultado
da analise

Insira os eletrodos e titule a amostra com Solugao de Nitrato de Prata 0,0025N
em metanol com a bureta de 1 ml.

Pressione a tecla <Start> para iniciar a titulacdo

Anote o volume gasto na titulagdo e insira o valor encontrado em CO01.




3.2.9

Procedimento analitico 1 — Segunda etapa

Determinacgao do haleto ocluso na amostra
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Preparacdo da amostra para determinacdo do haleto ocluso na massa de

resina liquida. Estes passos devem ser seguidos na sequéncia estabelecida.

Passo

Agao

1

Em um béquer de 250 mL, pese com auxilio de uma balanca analitica, 10
gramas de amostra de resina epdxi registrando a massa.

Adicionar 40 mL de tolueno.

Inserir um bastdo magnético e com auxilio de um agitador magnético
homogenize a mistura até total dissolugdo da amostra.

Adicione 60 mL de metanol. Mantendo a agitagcdo até que mistura resultante
esteja homogénea.

Adicionar 1 gota de Verde de Bromocresol 1% aquoso.

Adicionar gota a gota, HNO3; 1:1 até a mudanga da cor azul para amarelo,
tomando-se o cuidado de nao adicionar em excesso, pois interferira no
resultado da analise.

No titulador automatico 716, selecionar o método para “Analise de Cloretos
I6nicos “.

Pressionar tecla < USER METHODS > e em seguida

Pressionar a tecla <ENTER>.

Digitar o numero <3 > e

Pressionar a tecla < ENTER > novamente para confirmar.

Pressionar a tecla <C-fmla> e inserir na constante do método C01 o valor do
Branco (Procedimento de Analise do Branco) e teclar <Enter> para confirmar a
entrada do dado.

Salvar o método de acordo como descrito na Descricdo técnica dos
Equipamento Titrino 716.

Introduza os eletrodos na amostra previamente preparada e pressione a tecla
<Start>.

10

Surgird no display a mensagem “Sample Size” insira a massa da amostra
através do teclado e tecle <Enter>.

11

Selecione a unidade em g (gramas) e tecle <Enter>.

12

Titule a amostra com solugao de nitrato de prata 0,0025 N em metanol com a
bureta de 1 mL até ponto de equivaléncia.

13

O equipamento ira imprimir automaticamente a concentracdo de Cloretos
I6dnicos na amostra em ppm.




3.2.10

Procedimento analitico 1 — Terceira etapa

Titulagao para determinacao do haleto ocluso

Estes passos devem ser seguidos na sequéncia estabelecida.
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Passo

Acao

No titulador Metrohm DMS Titrino 716, selecionar o método para “Analise de
Cloretos I6nicos “.

Pressionar tecla < USER METHODS > e em seguida
Pressionar a tecla <ENTER>.

Digitar o numero <3 > e

Pressionar a tecla < ENTER > novamente para confirmar.

2 Pressionar a tecla <C-fmla> e inserir na constante do método C01 o valor do
Branco (Procedimento de Analise do Branco) e teclar <Enter> para
confirmar a entrada do dado.

Salvar o método de acordo como descrito na Descricdo técnica dos
Equipamento Titrino 716.

3 Introduza os eletrodos na amostra previamente preparada e pressione a tecla
<Start>.

4 Surgira no display a mensagem “Sample Size” insira a massa da amostra
através do teclado e tecle <Enter>.

5 Selecione a unidade em g (gramas) e tecle <Enter>.

6 Titule a amostra com solugao de nitrato de prata 0,0025 N em metanol com a
bureta de 1 mL até ponto de equivaléncia.

7 O equipamento ira imprimir automaticamente a concentracdo de Cloretos

I6dnicos na amostra em ppm.
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3.2.11 Procedimento analitico 1 — Quarta etapa

Calculo do cloreto idonico residual ocluso na massa de resina

O equipamento calcula a concentracdo de cloreto ibnico na amostra pela
equacao abaixo:
Cl(ppm) = (EP1-C01) x 88,75 x C31
Ccoo

Onde:
EP1 = Volume da Solu¢gdo metandlica de Nitrato de Prata 0,0025 N gasto para titular
a amostra

C01 = Volume da Solugdo metandlica de Nitrato de Prata 0,0025 N gasto para titular
o branco

*

88,75 = constante (Normalidade do nitrato * Equivalente grama dos cloretos
1000000) / 1000

C31 = Fator da Solucao de Nitrato de Prata em metanol.

C00 = Massa da amostra.

3.2.12 Procedimento analitico 1 (original)

Estudo da precisao

Os dados de precisao para este procedimento, utilizando amostra padrao de
cloreto ibnico com teor de cloretos idnico médio de 9,84 ppm indicam um Desvio
Padrao (DP) de +/- 0,11 ppm (n= 10).

Esperar que os valores desviem da média ndo mais do que DP = +/- 0,11 ppm

(n=10), com base no estudo do método.

3.213 Procedimento analitico 1 (original)
Estudo da exatidao

Sem definicdo

3.214 Procedimento analitico 1 (original)
Estudo da linearidade

Sem definicdo



3.2.15

Procedimento analitico 1 (original)

Estudo do desempenho analitico

Objetivos:

* Determinar o teor de cloreto idnico ocluso na massa da resina liquida
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* Determinar o desvio padrdao e o intervalo de confianga do procedimento

utilizando como referéncia uma amostra de DER 331 _Lote: 09/2013.

Dados da amostra de referéncia:

Procedimento

Cloreto lonico em resina liquida

Produto DER 331
Lote set/13
Data 17/09/2013
Método Procedimento original da patrocinadora
Executante Marcus

Equipamento

Titrino 716 Metrohm

TABELA 2 - Resultado da amostra DER 331 Lote: 09/2013 (referéncia) usando o

Date Executante Cloreto I6nico M_assa
(ug/g) resina (g)
Marcus 0,79 10,0728
Marcus 0,80 10,1244
Marcus 0,70 10,0487
e Marcus 0,86 10,0978
Marcus 0,62 10,0907
Marcus 0,67 10,0268
Média 0,74
Desvio padrao 0,09
Desvio padrao Relativo 12,58%
No testes n 6
Grau de liberdade 5
t-Student - 95% 2,571
Intervalo de confianga 95% 0,24
Intervalo de confianga 95% (relativo) 32,3%

procedimento 1.

O resultado descrito na Tabela 2, representa o valor médio de cloreto i6nico

determinado na amostra de resina liquida (amostra de referéncia utilizada no

projeto).

Conforme descrito, o valor sinalizado em amarelo, € o valor médio de seis

ensaios.
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Cloreto | Massa |Massa - Result. Spike-Result
Date Executante lonico | resina | Cl- Adicdo Amostra esperado Recup. ,
Cl-10ug Cloreto %
(uglg) | (9) | (ug) uglg uglg
Marcus 66129 | 10,2453 9,7606 10,4811 63.1
Marcus 5,629 | 10,3089 9,7004 10,4210 56,2
1011012013 Marcus 71593 | 10,1005 | 100 9,9005 0,74 10,6207 674
Marcus 54597 | 10,2099 9,794 10,5148 51,9
Marcus 67774 | 10,1844 9,6189 10,5393 64,3
Média 6,37 Média 60,6
Desvio padréo 0,70
Desvio padrao Relativo 0,11
No testes n 5
Grau de liberdade 4
t-Student - 95% 2,78
Intervalo de confianga 95% 1,94
Intervalo de confianga 95% (relativo) 0,30

TABELA 3 - Resultado da amostra de DER 331 Lote: 09/2013 “fortificada” com

cloreto de sédio usando o procedimento 1.

A Tabela 3, demostra o resultado médio e a “recuperacdo” do cloreto na
amostra fortificada com o haleto (CI) para avaliar a “recuperagdo” do método
analitico original (procedimento 1).

A baixa “recuperacao” sinalizou que existe oportunidade de melhoria no
método original.

A partir deste resultado, foram levantadas algumas hipéteses e tragado plano
de pesquisa para entender os motivos da baixa “recuperagcao” do haleto ao
determinar o cloreto ocluso na massa da resina epoxi liquida.

Os resultados, desvios e “recuperacdes”, foram obtidos conforme dados
registrados. Nao havendo tratamentos ou exclusdes de testes.

O objetivo da nao supressao de resultados neste estudo, tem como intengao
entender e avaliar a condigao de aplicagao do procedimento original.

Simulando uma condicdo de rotina de trabalho, onde os resultados sao
gerados e emitidos para qualificagdo de produto final e pontos para monitoramentos

do processo da resina epoxi liquida.

Observacao

O termo “fortificagdo” significa uma “adigao padrao” de um reagente.
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Spike
Data Executante Result ug/g Recup. %

22/01/2013 Marcus 10,1775 101,8
22/01/2013 Marcus 10,1084 101,1
22/01/2013 Marcus 10,0555 100,6
22/01/2013 Marcus 10,0546 100,5
22/01/2013 Marcus 10,2587 10.0 102,6
22/01/2013 Marcus 10,3037 ! 103,0
22/01/2013 Marcus 10,0893 100,9
22/01/2013 Marcus 10,0033 100,0
22/01/2013 Marcus 10,1430 101,4
22/01/2013 Marcus 10,0934 100,9

Média 10,1287 Média 101,3

Desvio padrao 0,09

Desvio padrao Relativo 0,93%

No testes n 10

Grau de liberdade 9

t-Student - 95% 2,262

Intervalo de confianga 95% 0,21

Intervalo de confian¢a 95% (relativo) 2,1%

TABELA 4 - Resultado de “recuperagao” do cloreto na auséncia da resina epoxi

liquida.

O ensaio registrado na Tabela 4, tem como objetivo avaliar a eficiéncia do
Procedimento 1 (original), fazendo uso de uma solugdo padrdo de cloreto ibnico
simulando uma amostra. Porém, sem a interferéncia da resina epodxi liquida a
mistura.

O resultado do teste sinaliza que o método é capaz de determinar a
concentracado real do haleto de interesse, visto que o resultado médio do ensaio,

apresenta “recuperacgao” proximo de 100%. Portanto, uma 6tima “recuperacgao’.

3.2.16 Procedimento analitico 1

Criticas e comentarios

O método originalmente mostrou-se deficiente para a determinagcéo do ion
cloreto em resina epoxi liquida.

Os testes analiticos conforme Tabelas 2, 3 e 4 demostram a deficiéncia do
procedimento original.

Testes de precisdo, utilizando-se como principio a recuperagao de adi¢cbes de
massas conhecidas de ion cloreto, confirmou a baixa eficiéncia e precisdo. Portanto,

sinalizando oportunidades de melhorias
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Nesta etapa do estudo de pesquisa levantou-se algumas hipoteses sobre a
deficiéncia e criou-se uma planilha para verificar as causas e propor uma solucao
viavel.

Tipo de eletrodo utilizado.

Tipos de solventes.

Massa de resina epoxi definida no método/procedimento.

Tempo de homogeneizagao da mistura

Parametros definidos no titulador.

Velocidade de adigao do titulante (reacdo do NaCl + AgNO3).

3.2.17 Propostas para melhorias - analiticas, seguranca e higiene

industrial

Durante o desenvolvimento do projeto surgiram varias idéias para melhorias
no processo analitico da determinacéo do ion CI' na massa de resina epoxi liquida,
1. Adigdo de um solvente altamente polar (dgua), a mistura de solventes
(Tolueno e Metanol), definido no método original de forma a facilitar a dissociagéo do
haleto presente no meio e por consequéncia, promover a melhoria na determinacao
dos pontos de inflexagao / equivaléncia da reacéo.

2. Utilizagao de eletrodos Metrohm revestidos (coating) de “sulfeto” e ou “cloreto”
para melhorar de sensibilidade do sistema (titulador potenciométrico). Ha
recomendagao por alguns fabricantes de eletrodos, sobre a conveniéncia do uso de
eletrodos com revestimento (coating) para melhorar a sensibilidade em baixa
concentracdes de haletos. Sendo a concentragdo esperada do haleto na resina
liguida entre 1 a 5ug/g, utilizou-se durante o estudo eletrodos com coating,
acreditando que haveria uma melhoria na resposta e sensibilidade do eletrodo e
consequente melhoria do desempenho analitico, ou seja menor desvio, melhor
linearidade e recuperacgao, quando realizado a “fortificacao” da resina com o haleto.

3. Utilizacdo de bureta automatica com volume compativel para a determinacéao
da concentragdo do haleto na faixa de 1 a 5 ug/g na massa de resina a ser
analisada. Conforme orientagdo do fabricante do equipamento (titulador/bureta
automatica), foi respeitado em todos os testes, a n&o utilizagdo de volumes menores
que 10% do volume da bureta e ndo mais que 90%, evitando assim desvios

analiticos.
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E importante considerar que a determinacdo do halogénio é realizada de
forma intensiva e rotineira para qualificacdo de lote final e em fases do processo
produtivo.

Nessas condigdes, devem ser consideradas a metodologia a ser seguida a
risca pelo operador durante a execugao do ensaio em um laboratério de anélise para
manter a reprodutibilidade analitica aliada a execucdo rapida e observada a
seguranga do operador e a higiene industrial com o objetivo de minimizar a
exposi¢cao do mesmo aos solventes.

1 Substituicdo dos solventes organicos por outros menos nocivos e que
apresente desempenho analitico similar. O projeto, sinalizou a possibilidade de
substituicdo do metanol por etanol no procedimento.

2 Utilizacdo de exaustores ou capelas €& recomendado para eliminar ou

minimizar exposi¢cao a agentes quimicos nocivos a saude.
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3.3 Procedimento analitico 2

3.31

Introducgao

Durante o estudo de pesquisa e com base nas hipoteses de deficiéncias

levantadas na primeira etapa do estudo, registradas e comentadas no item anterior.

Foram executados diversos ensaios.

Conforme estudo e resultados a seguir, focou-se na adicdo da agua a mistura

de solventes originais definidos no procedimento 1 (Tolueno e Metanol) sendo agua

o promotor da dissociacao do cloreto de sédio residual ocluso na massa da resina.

3.3.2

Procedimento analitico 2 - Primeira etapa

A primeira etapa consiste na determinacéo do “branco”.

Estes passos devem ser seguidos na sequéncia estabelecida.

Passo

Acao

1

No titulador Metronm DMS Titrino 716, selecionar o método para “Analise
do Branco para Cloretos I6nicos e Hidrolisaveis “.

Pressionar tecla < USER METHODS > e em seguida
Pressionar a tecla <ENTER> .

Digitar o numero <12> e

Pressionar a tecla < ENTER > novamente para confirmar.

2 Em um béquer de 250 mL, adicione 40 mL de tolueno, 60 mL metanol e
aproximadamente 6,5 mL de H,O (+/- 0,5 mL)
Adicionar 1 gota de Verde de Bromocresol 1% aquoso.
Adicionar gota a gota, HNO; 1:1 até a mudanga da cor azul para
amarelo, tomando-se o cuidado de ndo adicionar em excesso, pois
interferira no resultado da analise

3 Insira os eletrodos e titule a amostra com Solucdo de Nitrato de Prata
0,0025 N em metanol com a bureta de 1 mL.

4 Pressione a tecla <Start> para iniciar a titulagcao

5 Anote o volume gasto na titulagdo e insira o valor encontrado em CO1.




3.3.3

Procedimento analitico 2 — Segunda etapa

A segunda etapa consiste na determinagao do “haleto ocluso”.

Estes passos devem ser seguidos na sequéncia estabelecida.
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Passo

Agao

1

Em um béquer de 250 mL, pese com auxilio de uma balanca analitica, 10
gramas de amostra de resina epoxi.

Adicionar 40 mL de tolueno.

Inserir um bastdo magnético e com auxilio de um agitador magnético
homogenize a mistura até total dissolugdo da amostra.

Adicione 60 mL de metanol. Mantendo a agitagdo até que mistura resultante
esteja homogénea.

Adicionar com auxilio de uma pipeta 6,5 mL de H,O (+/- 0,5 mL) e
homogeneizar vigorosamente por 30 segundo antes de iniciar a titulagéo..

Adicionar 1 gota de Verde de Bromocresol 1% aquoso.

Adicionar gota a gota, HNO3; 1:1 até a mudanga da cor azul para amarelo,
tomando-se o cuidado de nao adicionar em excesso, pois interferira no
resultado da analise

No titulador automatico 716, selecionar o método para “Analise de Cloretos
I6nicos “.

Pressionar tecla < USER METHODS > e em seguida

Pressionar a tecla <ENTER>.

Digitar o numero <3 > e

Pressionar a tecla < ENTER > novamente para confirmar.

Pressionar a tecla <C-fmla> e inserir na constante do método C01 o valor do
Branco (Procedimento de Analise do Branco) e teclar <Enter> para
confirmar a entrada do dado.

Salvar o método de acordo como descrito na Descricdo técnica dos
Equipamento Titrino 716.

10

Introduza os eletrodos na amostra previamente preparada e pressione a tecla
<Start>.

11

Surgird no display a mensagem “Sample Size” insira a massa da amostra
através do teclado e tecle <Enter>.

12

Selecione a unidade em g (gramas) e tecle <Enter>.

13

Titule a amostra com solugao de nitrato de prata 0,0025 N em metanol com a
bureta de 1 mL até ponto de equivaléncia.

14

O equipamento ira imprimir automaticamente a concentracdo de Cloretos
I6bnicos na amostra em ug/g (ppm).
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3.34 Procedimento analitico 2 — Terceira etapa

A terceira etapa consiste no “calculo do cloreto idnico residual ocluso”.

O equipamento calcula a concentracdo de cloreto ibnico na amostra pela

expressao abaixo:

Cl (ug/g)=  (EP1-C01) x 88,75 x C31
c00

Onde:

EP1 = Volume da Solugdo metandlica de Nitrato de Prata 0,0025 N gasto para titular

a amostra

C01 = Volume da Solugdo metandlica de Nitrato de Prata 0,0025 N gasto para titular
o branco

*

88,75 = constante (Normalidade do nitrato * Equivalente grama dos cloretos
1000000) / 1000

C31 = Fator da Solucao de Nitrato de Prata em metanol.

C00 = Massa da amostra.

3.3.5 Procedimento analitico 2

Estudo de precisao

Os dados de precisao para este procedimento, utilizando amostra de resina
epoxi liquida com teor de cloretos ibnico médio de 3,11 ug/g indicaram um desvio
padrao relativo de 4% (n= 10).

Proceder de modo a manter o valor médio do desvio dentro da faixa maxima

de desvio de 95% em relagao ao valor de 9% (n=10).
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3.3.6 Procedimento analitico 2

Estudo da exatidao

Date Tech Result pg/g Spike pg/q | Recup. %
9,987 10,0 99,6
10,031 10,0 100,0
05/04/2014 Marcus 9,992 10,0 99,6
9,997 10,0 99,7
9,984 10,0 99,5
6,809 7,0 97,3
06/05/2014 Marcus 6,766 7,0 96,7
6,778 7,0 96,8
e 5,637 6,0 93,9
06/05/2014 Marcus 5642 6,0 94,0
4,785 5,0 95,7
07/05/2014 Marcus 4,732 5,0 94,6
4,724 5,0 94,5
3,692 4,0 92,3
07/05/2014 Marcus 3,724 4,0 93,1
3,675 4,0 91,9
2,604 3,0 86,8
08/05/2014 Marcus 2,681 3,0 89,4 <limite de quantificagdo
2,642 3,0 88,1
1,549 2,0 77,5
15/05/2014 Marcus 1,613 2,0 80,7
1,604 2,0 80,2
9,892 1,0 53,2 <limite de detecgdo
21/05/2014 Marcus 0,519 1,0 51,9
0,523 1,0 52,3

TABELA 5 - Limite de deteccéo e quantificagdo do procedimento 2.

A Tabela 5 acima tem como objetivo sinalizar e determinar o limite de
quantificacdo e detecgao do método 2.

Com base nos resultados, convencionou-se neste estudo que valores até 3
Mg/g de CI'  indicam o “valor verdadeiro”. Recomenda-se utilizar o “ recurso
matematico” para corregdo do teor de haleto residual ocluso na massa da resina

epoxi liquida.

Por exemplo:

RF= (Valor esperado/ Valor obtido).

RF=3 pg/g/ 2,6 ug

RF=1,15

Valor corrigido= Valor determinado na resina * RF

Mg/g CI'=2,6 ug/g * 1,154

Mg/g CI" “verdadeiro”™= 3 ug/g

Devido a baixa recuperagdo da solugdo de referéncia de 1 pg/g, convenciona-se

neste estudo que valores < ou = 1 ug/g serao reportados como nao detectado.
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Procedimento analitico 2,

Estudo da linearidade

Estudo com diferentes eletrodos

Linearidade
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Dados obtidos através de solugées de referéncia de KCI (aquoso) com
203,74 ug/g de cloreto (CI).

Para determinagcdo da linearidade do eletrodo e sistema analitico,
utilizou-se as proporgbées dos solventes descritos no procedimento
analitico de forma a representar e definir a resposta do eletrodo no
meio reacional similar a anéalise com 10 g de resina.

Eletrodo de Ag Marca Metrohm - Ref.6.0430.100 (Convencional)

Ref de KCI Massa Cl- Result Result
203,74 uglg (g) uglg Cl-ppm C-ppm y=09413x+0,
0,050 1,013 1.0 50 R*= 09995
0,100 2,037 2.1
203,74 0,150 3,056 3.0 4 —
0.200 | 4.075 4.0 / okes
0250 | 5094 | 49 ? — i
00 . .
0.0 1,00¢ 2,00¢ 3000 4000 5 6
Eletrodo de Ag Marca Metrohm - Ref.6.0430.100 (Coating de cloreto)
Ref de KCI Massa Cl- Result Result y=03278x+01
203,74 ugla (g) uglg Cl- ppm C-ppm 8%=0,3953
0,050 1,013 0.9
0,100 2,037 2.1
203,74 0,150 3,056 3.0 —
0,200 4,075 3.8 4 Resul
0,250 5,094 4,8 / Crpp
N T T T T T 1
000C 1000 2000 3000 4000 5000 6000
Eletrodo de Ag Marca Metrohm - Ref.6.0430.100 (Coating de sulfeto)
Refde KCI Massa Cl- Result Resukt y=0,9264x+0:
203,74 uglg (g) uglg Cl- ppm - ppm R*=0.992
0,050 1,013 1.2 50
0,100 2,037 20 -
203,74 0,150 3,056 3.3 2 /
0,200 4,075 3.0 / #Resu
0,250 5.094 4.9 20 /v Ckpy
oo 1 2 3,00 a 5 5

TABELA 6 - Linearidade do procedimento 2.

O estudo da linearidade com os diferentes tipos de eletrodos tem como

objetivo sinalizar a eficiéncia analitica do método, bem como, determinar a

equivaléncia do eletrodo de prata “convencional” versus eletrodos tratados com

“coating” a titulo de melhorar a sensibilidade (Tabela 6).

Com base neste estudo e procedimento, verificou-se que os eletrodos séo

semelhantes e apresentam linearidades compativeis.
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3.3.8 Procedimento analitico 2,

Avaliacao dos resultados

Com base nos resultados dos testes de “recuperacdo” determinou-se que a
concentragdo ideal de agua para promover a dissociagdo do haleto residual da
resina epoxi liquida em mistura de solvente de Tolueno 60 mL e Metanol 40 mL é
6,5% (20,5 %).

Analises realizadas conforme plano de melhoria, seguindo os critérios basicos
do método e introduzindo a mistura (solventes de diluicdo tolueno e metanol) a
adicao de 6,5% de agua deionizada.

Observou-se através dos resultados, o aumento substancial da concentracéo
do ion haleto na massa de resina liquida utilizada como base no estudo.

A adigcao de 6,5% de agua a mistura original (40 mL de Tolueno + 60 mL de
Metanol + 10 gramas resina liquida), promove a dissociacdo do sal e, portanto,
possibilita a utilizagdo do eletrodo na sua plena capacidade de deteccéo, e assim
aprimorando o procedimento analitico.

O resultado analitico da alteracéo esta na Tabela 7 a seguir.

Amostra de E331_Lote: 09/2013

Date Executante Clorsto M.assa
ug/g resina (g)
2,18 10,0715
1,94 10,1926
1,90 10,0325
1,90 10,1532
17/06/2014 Marcus 2 12 10,0036
217 10,1236
1,99 10,0425
2,02 10,0178
Média 2,03
Desvio padrao 0,11
Desvio padrao Relativo 5,65%
No testes n 8
Grau de liberdade 7
t-Student - 95% 2,365
Intervalo de confianga 95% 0,27
Intervalo de confianga 95% (relativo) 13.4%

TABELA 7 - Resultado da amostra DER 331 _Lote: 09/2013 com adicéo de 6,5% de
H.O.
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Durante o estudo para determinagdo da concentragéo ideal de agua, foram
realizados diversos ensaios adicionando-se a mistura de tolueno, metanol e resina
epoxi liquida as seguintes quantidades de agua: 1%, 2%, 3%, 4% 5%, 6%, 7%, 8%,
9% e 10%.

Os melhores resultados foram obtidos com o teor de agua entre 6% e 7%.
Teores agua abaixo de 5% resultaram em “recuperagdes” suspeitas.

Ao adicionar “excesso” de agua (>8 %), observa-se a turvacédo do meio
dificultando o desempenho do eletrodo e por consequéncia, a determinagao errbnea

do ponto de equivaléncia da titulagao.

Cloreto Massa SIS Sis asuk Cloreto
Date Executante uglg resina (g) Amostra esperado Recup. %
ug/g ug/g
11,62 10,1599 11,8529 98,04
11.53 10,1169 11,8947 96,97
12,15 10,1635 11,8495 102,51
24/06/2014 Marcus 12,04 10,1504 2,03 11,8621 101,46
11.80 10,1600 11,8528 99,56
11,97 10,0905 11,9205 100,38
11.63 10,0834 11,9275 97,51
Média 11,82 Média 99,49
Desvio padrao 0,24
Desvio padrao Relativo 1.99%
No testes n 7
Grau de liberdade 6
t-Student - 95% 2,447
Intervalo de confianga 95% 0,58
Intervalo de confianga 95% (relativo) 4.9%

TABELA 8 - Resultado de “recuperacao” pelo procedimento 2 com adicao de 6,5 %
de H;0.

Ao comparar os resultados mostrados nas Tabelas 5 e 6, observa-se o
aumento do teor do ion haleto na massa da resina liquida e melhoria do
desempenho da quantificagao do ion cloreto adicionado ao meio.

Portanto, confirmando que a adicdo de um meio polar, neste caso a agua,
conjugado com o uso de solventes organicos menos polares, favorece a extracao do
cloreto de sddio residual ocluso e consequente melhora da quantificacdo do haleto

residual.
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Projeto 2

41 Acao do ion haleto na hidrélise do 6xido de propileno

411 Introducgao

O interesse na reacédo do 6xido de propileno em agua salina surgiu em uma
reunido com o orientador quando foi comentado um resultado inesperado em alguns
testes feitos em laboratorio envolvendo o 6xido de propileno em agua do mar: A
elevagdo do pH da agua do mar em fungdo da adicdo do éxido de propileno
(aumento da basicidade).

Na auséncia de uma explicagdo surgiu o interesse na reagcédo e a incluséao
desse estudo no projeto de pesquisa para entender melhor a reacao e explorar a
possibilidade de aplicagao tecnoldgica.

Assim, decidiu-se estudar a variacdo do pH em sistemas com diferentes
concentracdes e com diferentes haletos determinando-se as alteragcdes do pH em

funcdo da concentragao do 6xido de propileno.

4.1.2 Reagentes.

H20O deionizada

Agua do mar (estuario do Guaruja)

Agua potavel SABESP (Guaruja)

Cloreto de sdédio PA Merk

Carbonato de sédio PA Merk

Brometo de potassio PA Merk

lodeto de potassio PA Merck

Cloreto de bario PA Merck

Cloreto de calcio PA Merck

Sal marinho “sintético” _ Coral Pro Salt_Red Sea.
Dissulfeto de carbono baixo BETX - JTBaker

Solugdo aquosa de cloreto de sddio a 36 g/L
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41.3 Instrumentacgao
pH metro

Eletrodos

Seringa de vidro de 5 mL
Bequer de vidro de 500 mL
Agitador magnético

Bastdo magnético

Espatula plastica

Balancga analitica

41.4 Instrumentagao para analise cromatografica.
Segue a lista dos equipamentos utilizados no estudo:

Cromatografo gasoso (FID) Agilent 7890 com injetor automatico

Seringa Agilent de 10 uL

Frasco lavador de vidro de 250 mL

Amostrador (midia) de carvao ativado de 1000 mg - SKC

Tubulagdes de borracha sintética

Suporte universal

Saco de amostragem para gases ou vapores - SKC

Agitador magnético mecanico

41.5 Resultados dos ensaios.
A tabela 9 e a figura 31 a seguir, mostram os resultados da variagao do pH
em funcdo da adicdo do oxido de propileno em agua, sem e com presenga de

diferentes haletos.
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PREIMEIRA FASE DO ESTUDO SEGUNDA FASE DO ESTUDO TERCEIRA FASE DO ESTUDO
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
H20 deionizada| H20 deionizada H20 deionizada _—
H20 deionizada |H20 deionizada| H20 domar | com 36 g/L de | com 36 g/L de ::r?‘ ‘:’2?:5’7_ com 36 g/L de H::,:;‘;';;_z::a
H20 do mar H20 deionizada | com 36g/L de com NaCl e sintética Brometo de lodeto de ma Cloreto de
P PR de cloro total . cloreto de
NacCl NaHCO3 potassio potassio Bario .
calcio
PO(g)| pH PO(g) | pH |PO(g)| pH |PO(g)| pH |[PO(g)| pH |PO(g)| pH |PO(g)| pH [PO(g)| pH |PO(g)| pH |PO(g)| PpH
0,00 8,13 0,00 564 0,00 6,31 0,00 8,03 0,00 8,36 0,00 6,24 0,00 6,16 0,00 7,04 0,00 5,60 0,00 773
0,87 8,21 0,86 5,69 0,86 7,24 0,89 8,10 0,87 8,52 0,87 8,85 0,87 9,95 0,87 7,04 0,87 6,45 0,87 7,89
1,74 8,30 1,72 5,68 172 8,24 1,74 8,18 1,74 8,57 1,74 9,51 1,74 10,21 1,74 7,03 1,74 7,48 1,74 8,30
261 8,38 258 5,68 2,54 9,14 261 8,26 2,61 8,59 261 9,68 261 10,32 | 261 7,03 261 8,32 261 8,58
3,45 8,48 3,39 570 3,39 9,57 3,39 8,35 348 8,60 348 9,79 348 | 10,42 348 7,03 348 8,50 348 8,80
4,33 8,58 426 572 425 9,82 4,26 8,41 435 8,62 4,35 9,81 4,35 10,48 7,83 7,04 4,35 8,74 4,35 9,00
5,15 8,67 5,08 573 5,10 10,04 | 515 8,50 522 8,66 522 9,85 522 10,52 522 8,87 522 9,33
6,01 8,77 591 5,69 592 10,17 | 585 8,59 6,09 871 6,09 9.91 6,09 10,55 6,09 9,20 6,09 9,46
65,84 8,86 6,74 5,70 6,78 10,28 6,65 8,67 6,96 8,77 6,96 9,97 6,96 10,57 6,96 9,43 6,96 9,57
7,70 8,96 7,57 5,71 7,69 10,36 7,51 8,73 7,83 8,85 7,83 10,01 7,83 10,60 7,83 9,50 7,83 9,64
8,54 9,03 8,39 573 8,57 10,46 | 841 8,79 8,70 8,89 8,70 10,06 | 870 10,62 8,70 9,62 8,70 9,70
9,39 9,13 9,20 573 9,38 10,58 | 9,29 8,85 9,57 8,94 9,57 10,09 | 957 10,62 9,57 9,74 9,57 9,85
10,24 9,20 10,05 572 10,22 | 10,64 | 10,16 8,92 10,44 8,98 10,44 | 10,08 | 10,44 | 1063 10,44 9,79 10,44 9,94
11,12 927 10,88 574 11,03 | 1069 [ 11,11 9,00 11,31 9,03 11,31 | 1010 [ 11,31 | 1062 11,31 9,85 11,31 | 10,01
11,90 9,33 11,68 576 11,88 | 10,71 [ 12,00 | 8,05 1218 | 8,08 12,18 | 1011 [ 12,18 | 1063 12,18 | 9,88 | 12,18 | 10,06
12,76 9,41 12,50 5,71 12,74 | 10,75 | 12,83 9,11 13,05 9,16 13,05 | 10,12 | 13,05 | 10,66 13,05 9,90 13,05 | 10,14
13,59 9,48 13,33 5,75 13,58 | 10,77 | 1375 9,17 13,92 9,19 13,92 | 1014 | 13,92 | 1065 13,92 9,91 13,92 | 10,16
14,44 9,54 14,13 575 14,45 | 1080 | 1457 | 823 1479 | 924 1479 | 1017 | 1479 | 1067 1479 | 9,92 14,79 | 10,18
15,30 9,60 15,02 5,78 15,25 | 10,82 | 1541 9,28 15,66 9,28 15,66 | 10,18 | 1566 | 10,68 15,66 9,94 15,66 | 10,20
13/07/2012 2010712012 2710712012 03 e 10/08/2012 21 a 25/06/13. 28 e 29/10/12013
TABELA 9 - Valores do pH em fungdo da adigdo de OP em diferentes solugdes
salinas.
——Azuadeionizada + NaCl
pH
12
-l—ﬁ\;ua do mar
=i Amua deionzada + NaCl + NaHCO3
w—fe—Azua deionizada
== Azua deion.
com 36 g/Lde KBr
0,203 molde Br
~&— Agua deion.
com36g/Lde Kl
0,203 molde |
=t Azua do mar sintetica
e CaCI2 36/L
BazcCl
PO(g)

FIGURA 33 - Valores de pH em fung¢do da adicdo do 6xido de propileno em agua

sem e com presencga de diferentes haletos.

Através da Tabela 9 e Figura 33, pode-se concluir que a presencga de haletos

na agua, nas condigdes normais de temperatura e pressdo (25°C a 1 atm), promove



59

a protonacao e hidrélise da molécula de 6xido de propileno com a formagao do ion
hidroxila no meio reacional. O fendmeno sendo comprovado pelo aumento do
potencial hidroxilibnico (pOH), medido através de um pH-metro com eletrodo
combinado de vidro.

A explicacao do fato esta na equacao que representa a reagao de Williamson

cujo equilibrio pode ser manipulado com a adi¢éo de haletos:

OH

0 >
+ CI" + H,0 )\/a + OH"
H1C/<J ’ < H]C

O anel no epdxido é susceptivel a ataque por nucledfilos por duas razdes. A
primeira é a polarizagao na ligagdo C-O induzida pelo oxigénio aliado a instabilidade
estereoquimica do anel de 3 membros. Portanto o ataque de um nucledfilo, no caso
o ion haleto, provoca a sua abertura do anel gerando uma halohidrina.

O aumento na concentragao do ion haleto induz o deslocamento do equilibrio
da reagao no sentido da formacao da halohidrina e consequente aumento no pH do
meio reacional como demonstrado no estudo.

Também é significativa a constatagcéo da existéncia de uma relagéo direta de
proporcionalidade no equilibrio da reacdo de formacdo da halohidrina com o
aumento no caracter basico (Lewis) do anion halogénio. Portanto trata-se da

inversao da reacao de Williamson (4.1, 4.2, 4.3)
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4.2 Projeto 2 - Extensao

Aplicacao no processo de lavagem do vapor de purga

4.21 Introducgao

No decorrer do desenvolvimento do Projeto 2 vislumbrou-se a possibilidade
da aplicagao tecnolégica do conhecimento adquirido. Com os resultados obtidos na
primeira parte do Projeto 2 foi pensado e desenvolvido uma extensdo ao projeto
visando aperfeigoar o processo de lavagem do “vapor de purga” gerado na cadeia
de manipulacéo do 6xido de propileno na planta.

O “vapor de purga” é essencialmente 6xido de propileno evaporado ao longo
da cadeia de transporte e ou manipulagdo devido as caracteristicas fisicas e
quimicas do 6xido de propileno. (4.4, 4.5)

A extensdo do Projeto 2 relata o estudo e o resultado dos experimentos
realizados para avaliar a possibilidades do uso da agua salina (agua do mar artificial)
na torre de lavagem de vapor de purga da unidade.

Para isso, foram realizados experimentos em escala laboratorial para
comprovar a eficiéncia desse agente de lavagem na remogéo de vapores de 6xido
de propileno.

Isso implicou em projetar e implementar um sistema que pudesse comprovar
0 uso e avaliar o desempenho.

O oxido de propileno chega a planta da Dow Brasil Guaruja por via maritima.
No cais privativo da empresa o material é transferido do navio tanque para os
reservatorios de terra de onde é enviado para a planta de poliol ou para a estacao
de carga de caminhdes-tanque.

O processo de transferéncia, transporte, armazenamento e distribuicdo é
realizado por uma rede de tubulagdes interligadas. Em posi¢gdes adequadas existem
valvulas de purga do é6xido de propileno evaporado que é recolhido e enviado, no
caso da planta de Guaruja, para uma torre de lavagem na qual o 6xido de propileno
€ destruido usando solucéo de hidroxido de sédio diluido.

O tema Projeto 2 Extensao visou investigar a aplicabilidade do resultado do
Projeto 2 no sistema de tratamento dos vapores de éxido de propileno coletados no
processo. A insergdo a seguir resume as caracteristicas fisicas e os efeitos da
exposicao ao oxido de propileno e comprender a periculosidade do composto e

justificar o cuidado requerido na sua manipulagado em larga escala.
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4.2.2 Informacgoes toxicolégicas sobre o 6xido de propileno

Caracteristicas fisicas (4.6)

Densidade = 0,830 g/cm3

PE = 34°C

Presséo de vapor = 445 mmHg (20°C)

O o6xido de propileno é um liquido incolor com odor etéreo.

As misturas de ar com oOxido de propileno em diferentes proporgdes sao
inflamaveis.

Contaminantes podem induzir a polimerizagdo, que € exotérmica, e pode

provocar a ruptura do recipiente.

Efeitos da exposigao

A exposicao de curta duracido de humanos e animais ao 6xido de propileno
provoca irritagdo nos olhos e no trato respiratério. O contacto, mesmo com solucdes
diluidas, provoca irritagdo cutadnea e necrose em humanos. O 6xido de propileno
afeta, nos humanos, o sistema nervoso central; provoca lesdes inflamatérias na
cavidade nasal, traquéia e pulmdes. Em animais expostos a inalacdo de 6xido de
propileno crénicamente foram observados efeitos neurologicos leves. Foi observado
em animais a inducédo de tumores em locais de administracdo ou nas proximidades,
isto é, no estbmago em caso de ingestdo e no nariz em caso de inalagdo. A “EPA”
(Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos) classifica o 6xido de propileno
no Grupo B2 — possivel carciogénico em humanos e existem normas que

estabelecem o limite de exposicado maximo admitido. (4.7, 4.8)

4.2.3 Procedimento atual

Na planta da Dow Brasil Sudeste em Guaruja o “vapor de purga” é tratado
(lavado) em torre de lavagem (scrubber) com uma solugéo aquosa de hidréxido de
sédio 5 %.

Um volume importante de “vapor de purga” pode ser gerado em fungédo da
temperatura ambiente. A remocado dos vapores de Oxido de propileno ocorre em
diferentes pontos da cadeia de manipulacdo como: tanque de armazenamento,

operagcbes de transferéncias para alimentagdo da fabrica de poliuretano,
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carregamento de tanques de transporte rodoviario (carretas) e transferéncia dos
tanques nos navios para o tanque de terra. Este ultimo € o mais significativo, pois
devido ao grande volume envolvido, a operagao de transferéncia dos tanques do
navio, provoca a liberacdo de um volume consideravel de vapores purgado pelas
valvulas de alivio de pressao que estao acopladas ao sistema de lavagem.

A solugédo alcalina utilizada na torre de lavagem é produzida localmente
através da diluicdo manual de bombonas plasticas contendo hidroxido de sédio 50%
produzidos pela prépria empresa com agua do sistema de abastecimento local.

O processo de diluicdo é todo manual e envolve a manipulacdo de bombonas
suficientes totalizando 150 litros de base concentrada. Da mesma forma € manual o
transporte e a transferéncia da solugao de hidroxido de sddio diluida para o lavador
de vapores. O volume total de solucdo preparada em cada “batch” é de
aproximadamente 3000 litros.

A atividade de preparacao da solugao diluida, reposi¢cao e troca, bem como a
operacgao do sistema de lavagem é considerada uma atividade perigosa, devido ao
risco de manipulagcdo de um produto altamente corrosivo.

Além dos riscos mencionados acima, € importante ressaltar o baixo custo do
tratamento do residuo devido a necessidade de neutralizagdo da base forte com
acido cloridrico ou sulfurico, antes da transferéncia para os biodigestores. Também
deve ser considerado o custo da manuteng¢ao devido ao elevado grau de corrosao
dos equipamentos, provocado pela solugao alcalina.

O exposto aponta os problemas, humanos, quimicos e operacionais,
relacionados com a manipulagdo do “vapor de purga” e que justificam o estudo

realizado sobre o aperfeicoamento no processo de lavagem do “vapor de purga”.

4.2.4 Sobre a possibilidade de substituicao do agente de lavagem

Os resultados obtidos no estudo da reagcdo do 6xido de propileno em agua
com a presenga de haletos a temperatura ambiente (25 °C) a 1 atm, sinalizou a
possibilidade do uso deste recurso quimico (solugdo aquosa de NaCl) como
promotor e facilitador da lavagem de vapores do 6xido de propileno no sistema de

lavagem do “vapor de purga”.
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A primeira etapa deste estudo foi projetar e montar no laboratério um sistema
adequado ao estudo para avaliacédo do desempenho de um sistema de lavador de

vapores empregando a solugao salina e que esta descrito no item seguinte.

4.2.5 Instrumentacgao para coleta de efluente.

Para estudar a viabilidade e desempenho da solugéo salina em lavadores de
vapores do éxido de propileno, foi projetado e montado no laboratério um sistema de
coleta do efluente da lavagem de vapores, utilizando um frasco lavador (Figura 34).

Utilizou-se também como recurso técnico e analitico, o procedimento de
amostragem de vapores, analise de agente quimico e normas utilizadas em higiene,

visando pesquisa e analisar o desempenho do sistema em escala de laboratério.

fSaida de vapores
Tubo de carvdo ativado
conectado a uma bomba de
suc¢do para amostragem
dos vapores de OP, apods a
passagem  na  solugdo
aquosa de NaCl.

Entrada de vapores \
Tubo de carvao
ativado conectado a
uma bomba de succdo
para amostragem dos
vapores de OP, antes
da  passagem na
solugdo aquosa de

NaCl. /

Coletor SKC
para gases ou
vapores

Bomba de sucgdo SKC para
amostragem de gases ou vapores

FIGURA 34 - Lavador de vapor para estudo de desempenho de solugao salina.

Utilizou-se também neste sistema, tubo coletor de carvao ativado (Figura 35),

bomba de sucgao e coletor SKC para condicionamento dos vapores de PO.

FIGURA 35 - Coletor de carvao ativado.
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Este modelo de amostrador é utilizado para amostragem de vapores de
agentes quimicos nos procedimentos para monitoramento em higiene industrial.
Nos experimentos foi utilizada uma solugcdo aquosa de cloreto de sddio a 36

g/L e foi realizada a temperatura ambiente do laboratério (25%C).

4.2.6 Instrumentacgao para analise cromatografica.

O instrumento e equipamentos utilizados foram:

Cromatografo gasoso (FID) Agilent 7890 com injetor automatico
Seringa Agilent de 10 uL

Amostrador (midia) de carvao ativado de 1000 mg - SKC
Tubulagdes de borracha sintética

Suporte universal

Saco de amostragem para gases ou vapores - SKC

Agitador mecénico

4.2.7 Procedimento analitico.
O protocolo analitico utilizado foi o método NIOSH 1612 e GC-FID. (4.9)



4.2.8 Parametros para analises cromatograficas

O cromatografo Agilent 7890 CG-FID / Chemstation foi programado com o

software residente Chemstation.
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method: C:\Chem32\1\DATA\131205 Sample PO\131205 SAMPLE PO 2013-12-05 18-21-53\N1612.M

Modified on: 12/5/2013 at 6:21:53 PM

Oven
Equilibration Time
Max Temperature
Slow Fan
Oven Program

40 °C for 8 min

then 50 °C/min to 200 °C for 1 min

Run Time

Back Injector
Syringe Size
Injection Volume

Solvent A
Solvent A
Solvent A Volume
Solvent B
Solvent B

Solvent B Volume
Sample Washes
Sample Wash Volume
Sample Pumps

Dwell Time (Prelnj)

Dwell Time (PostInj)
Solvent Wash Draw Speed
Solvent Wash Dispense Speed
Sample Wash Draw Speed
Sample Wash Dispense Speed
Injection Dispense Speed

Viscosity Delay
Sample Depth
Injection Type
L1l Airgap

Washes (PrelInj)
Washes (PostInj)

Washes (PrelInj)
Washes (PostInj)

1 min

240 degrees C
Disabled

On

12.2 min

10 uL

w N
i
-

i
[

i
=

nL

o0 WwoOWwOwOo

300 uL/min
6000 uL/min
300 uL/min
6000 uL/min
6000 uL/min
4 sec
Disabled
Standard
0.2 uL



Back SS Inlet H2
Mode

Heater

Pressure

Total Flow

Septum Purge Flow
Gas Saver

Split Ratio

Split Flow

Column #1

Agilent 19091F-115: 1743.39604
HP-FFAP Polyethylene Glycol TP
240 °C: 50 m x 320 pym x 0.5 um
In: Front SS Inlet H2

Out: Front Detector FID

(Initial)
Pressure
Flow
Average Velocity
Holdup Time
Pressure Program
5.7245 psi for 0 min
Run Time

Column #2

Agilent HP 1701HP 1701

250 °C: 60 m x 320 uym x 1 pm
In: Back SS Inlet H2

OQut: Back Detector FID

(Initial)
Pressure
Flow
Average Velocity
Holdup Time
Pressure Program
6.7575 psi for 0 min
Run Time
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Split

On 190 °C

On 6.7575 psi
Oon 12 mL/min
Oon 3 mL/min
Off

5 :1

7.5 mL/min

40 °C

5.7245 psi
1.5 mL/min
27.257 cm/sec
3.0574 min
On

12.2 min

40 °C

6.7575 psi
1.5 mL/min
26.571 cm/sec
3.7635 min
On

12.2 min



Makeup Flow Oon 25 mL/mir

Const Col + Makeup Off
Flame On
Electrometer Oon

Back Detector FID

Heater Oon 250 °C
H2 Flow Oon 30 mL/mir
Air Flow On 400 mL/mi
Makeup Flow Oon 25 mL/mir
Const Col + Makeup Off
Flame Oon
Electrometer Oon
Signals
Signal #1: Front Signal Save Off
50 Hz
Signal #2: Back Signal Save On
50 Hz
Zero @ 0 min
Signal #3: Test Plot Save Off
50 Hz
Signal #4: Test Plot Save Off
50 Hz
Event Value
o R !
Tangent Skim Mode Standard
Tail Peak Skim Height Ratio 0.000
Front Peak Skim Height Ratio 0.000
Skim Valley Ratio 20.000
Baseline Correction Advanced
Peak to Valley Ratio 500.000

.000 Initial
.040 Initial
.000 Initial
.400 Initial

Initial Slope Sensitivity
Initial Peak Width
Initial Area Reject
Initial Height Reject

Signal 1: FID2 B, Back Signal

RetTime Lvl Amount Area Amt /Area Ref Grp Name
[min] Sig [ng/ul]

——————— B e et Dot EEE I EESTa e e
6.190 1 1 5.10000e-1 2.23490 2.28198e-1 PO

2

2 1.37000 6.13780 2.23207e-1
6 5.66000 25.11490 2.25364e-1
3 15.08000 64.84690 2.32548e-1
4 62.23000 271.36380 2.29323e-1
5 165.92000 700.36789 2.36904e-1



4.2.9 Curva de calibragao cromatografica

Method C:\CHEM32\1\METHODS\N1612.M

PO

Calib. Data Modified : 7/25/2013 10:41:01 AM

Rel. Reference Window 5.000 %

Abs. Reference Window 0.000 min

Rel. Non-ref. Window : 5.000 %

Abs. Non-ref. Window 0.000 min

Uncalibrated Peaks : not reported

Partial Calibration : Yes, identified peaks are recalibrated
Correct All Ret. Times: No, only for identified peaks
Curve Type ) Linear

Origin : Ignored

Weight : Linear (Resp)

Recalibration Settings:

Average Response : Average all calibrations
Average Retention Time: Floating Average New 75%

Calibration Report Options
Printout of recalibrations within a segquence:
Calibration Table after Recalibration
Normal Report after Recalibration
If the sequence is done with bracketing:
Results of first cycle (ending previous bracket)

Signal 1: FID2 B, Back Signal

RetTime Lvl Amount Area Amt /Area Ref Grp Name
[min] Sig [ng/ul]

------- R e B P e B
6.190 1 1 5.10000e-1 2.23490 2.28198e-1 PO

2 1.37000 6.13780 2.23207e-1

.32548e-1
.29323e-1
.36904e-1

62.23000 271.36380
165.92000 700.36789

2
2
6 5.66000 25.11450 2.25364e-1
3 15.08000 64.846590 2
4 2
5 2

Area 1 PO at exp. RT: 6.190
700 _+ | FID2 B, Back Signal
600 . Correlation: 0.99988
) Residual Std. Dev.: 4.57349
500 yd Formula: v = mx + b
’ m: 4.26124
400 b: 2.06463e-1
300 4 xX: Amount
A y: Area
200 Calibration Level Weights:
100 3. Level 1 : 1
gl Level 2 : 0.364121
00 S Y P e B Level 6 : 0.088987
Amountlng/ul Level 3 : 0.034464
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4.2.10 Resultados analiticos, cromatogramas

Segue abaixo, os cromatogramas caracteristicos registrados antes e apés
submeter o “vapor de purga” a lavagem com solugdo aquosa de cloreto de sédio a
36 g/L (Figuras 36 e 37).

4.2.10.1 Cromatograma do “vapor de purga” pré lavagem:

Sample Name: B

Acg. Operator : Seq. Line : 7
Acg. Instrument : Higiene Industrial Location : Vial 7
Injection Date : 7/24/2013 6€:05:31 PM Inj : 3
Inj Volume : 2 pl
Acg. Method : C:\CHEM32\1\DATA\130724_CURVA_SPIKE PO 2013-07-24 12-15-06\N1612.M
Last changed : 7/24/2013 12:15:06 PM by Marcus
Analysis Method : C:\CHEM32\1\METHODS\N1612.M
Last changed : 7/25/2013 11:03:34 AM by Marcus
(modified after loading)
Method Info : Oxido de etileno e Oxido de propileno
FID2 B, Back Signal (130724_CURVA_SPIKE_PO 2013-07-24 12-15-06\00780703.D)
pA ] { 5
B «©
©
80
&
~
e
60
404
204
_ ) |
] 2 J[ I L
0 2, N L, [
T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 5 4 5 8 1o ]

FIGURA 36 - Cromatograma do “vapor de purga” pré lavagem (entrada).

Através da intensidade do pico de 6xido de propileno em 6,257 min,
visualizada no cromatograma, pode-se perceber o alto teor do vapor do agente

quimico, antes de submete-lo a agao da solugao aquosa de cloreto de sddio.
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4.2.10.2 Cromatograma do “vapor de purga” pés da lavagem:

Sample Name: Al

Acqg. Operator : Marcus Seq. Line : 3
Acqg. Instrument : Higiene Industrial Location : Vial 3
Injection Date : 7/24/2013 2:07:56 PM Inj : 2
Inj Volume : 2 pl
Acg. Method : C:\CHEM32\1\DATA\130724_CURVA_SPIKE PO 2013-07-24 12-15-06\N1612.M
Last changed : 7/24/2013 12:15:06 PM by Marcus
Analysis Method : C:\CHEM32\1\METHODS\N1612.M
Last changed : 7/25/2013 11:03:34 AM by Marcus
(modified after loading)
Method Info : Oxido de etileno e Oxido de propileno
FID2 B, Back Signal (130724_CURVA_SPIKE_PO 2013-07-24 12-15-08\00380302.D)
pA ] i
©
80
o~
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FIGURA 37 - Cromatograma do “vapor de purga” pés lavagem (saida).

A intensidade do pico de o6xido de propileno no cromatograma, indica,
claramente, a diminuigcao no teor do vapor do agente quimico, apds a agao da
solugédo aquosa salina.

Comparando os cromatogramas a eficiéncia do procedimento proposto fica

evidente conforme os resultados da Tabela 9 abaixo.

AVALIACAO DE DESEMPENHO
LAVADOR DE VAPORES DE OXIDO DE PROPILENO
(Teste em laboratério_Impinger)
Reducgdo de
PO (uglg) PO (ugl/g)
Saida Entrada vapores do PO

(%)
Teste 1 282 -83%
Teste 2 263 -84%
Teste 3 199 165 -88%
Teste 4 232 -86%
Teste 5 16.6 -90%
Teste 6 154 91%
Remocédo r;édla de PO 87%

TABELA 10 - Eficiéncia do sistema de lavagem criado em laboratério.
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4.2.11 Resultados

Os resultados dos testes realizados em laboratério usando o sistema montado
e reunidos na Tabela 10, comprovam e validam o desempenho satisfatério do
procedimento testado.

O autor desta dissertagdo sugeriu ao servigo de melhorias na planta a
introducédo do uso da solugéo salina (NaCl 4% em agua) como agente promotor da
lavagem dos vapores do 6xido de propileno.

Resumindo, o procedimento testado introduziria no processo as seguintes
vantagens:

1. A utilizagdo de um agente promotor inerte ao meio ambiente e ao sistema
de tratamento

2. Menor custo na preparagao do agente promotor e no tratamento do residuo

3. Diminui¢ao substancial do risco operacional tanto material como humano

4. Diminuicao do custo de manuteng¢ao dos equipamentos

Por outro lado, a anélise conjunta da Tabela 9 e da Figura 33 indicam que
estabilizacdo do pH sinaliza a necessidade de troca da solugao salina ou adigao de
NaCl. Esta constatagao permite o aperfeicoamento da metodologia para monitorar a
vida util do agente promotor de lavagem, através de medida sistematica e periédica
do pH da solugao salina.

Concluindo, o projeto explicou os fundamentos quimicos do incidente
laboratorial fenbmeno observado e os resultados possibilitaram o desenvolvimento
de uma metodologia operacionalmente mais simples e com menor riscos humano e

ambiental para o tratamento de um rejeito industrial.
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Projeto 1

Estudo sobre a agao do ion haleto na sintese de resinas epodxi liquida

5.1 Conclusoes

Ao comparar os dados gerados nos procedimentos 1 e 2, constatou-se a
melhoria nos resultados analiticos em relagéo ao procedimento 1 original.

A analise dos resultados do procedimento 2, indicou boa reprodutibilidade e
precisdo, confirmado também pela melhoria na “recuperagao” do ion haleto, quando
comparada a baixa “recuperacdo” obtida nos testes de adicdo padrdao de haleto a
massa de resina epoxi liquida pelo procedimento 1 que se situam entre 52 a 67%
(Tabela 2).

Estudos de melhorias registrados nas Tabelas 4 e 5, confirmam que o método
em questao, necessita de um promotor de dissociacdo do haleto residual ocluso na
massa de resina epoxi liquida.

No procedimento 2 a adigdo de 6,5 % agua deionizada aumenta a extragao e
a dissociacao residual do cloreto de sddio. A melhoria substancial na “recuperagao”
do haleto é comprovada pelos valores de “recuperagdao” que chegaram entre 98 a
102 % (Tabela 5).

Estudos paralelos sugerem que, além da adigdo de agua, o uso de solventes
organicos menos polares influe no processo de extragdo do haleto ocluso
melhorando o resultado analitico.

Detalhes como a caracteristica da bureta automatica, a neutralizacido da
amostra com acido nitrico ou acido acético diluidos em agua, a fatoracéo do titulante
AgNO3; 0,0025N, qualidade dos solventes utilizados e limpeza de vidrarias, devem
ser considerados como pontos importantes para garantir a reprodutibilidade e
minimizar desvios analiticos ao determinar o teor de haleto residual ocluso na massa

de resina epoxi liquida.



74

Projeto 2

Acéao do ion haleto na hidrélise do 6xido de propileno.

5.2 Conclusoes

Os resultados do estudo sobre a acao dos ions haleto na hidrélise do 6xido de
propileno em meio aquoso, permitiram concluir que o ion haleto promove a hidrélise
e transformagado do 6xido de propileno em uma substancia mais estavel (menos
volatil). Verificou-se, também, que o caracter basico do ion influi, decisivamente, no
deslocamento de equilibrio.

O estudo sobre a utilizagdo e desempenho da solugdo salina como agente
promotor da lavagem dos vapores do 6xido de propileno, confirmou a viabilidade do
uso da solugao salina (teor em cloreto de sddio proximo a 4%) em lavadores de
“vapores de purga” com o objetivo de minimizar a emissdo para atmosfera,
exposicao ao agente quimico e os os riscos operacionais do sistema de lavagem,
além de facilitar as tarefas de preparacdo de solucdo e promover a reducao de
custos operacionais e de manutencéo.

Os resultados do projeto ainda sugerem desenvolvimentos interessantes
ligados a tematica como:

1.Informatizacdo da metodologia do controle sistematico do processo de
lavagem do “vapor de purga” via controle da salinidade.

2. Quantificagao da “carga organica” presente no “vapor de purga”.

3. Estudo da composi¢cao molecular da mistura reacional final da reacdo do
“vapor de purga com a solugéo salina.

4. Testar complexos de bases de Schiff que possam atuar como catalisadores

assimétricos na reagao de epoxidagao reversa. (5.1)
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