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Resumo. Micro e Mesorreatores possuem aplicacdes tanto em escala laboratorial quanto em
escala industrial pela flexibilidade na producdo, sendo muito Uteis para reagdes rapidas
exotérmicas e explosivas, devido vantagens como alta transferéncia térmica e massica. Apesar
de ser uma tecnologia recente ainda é muito caro. Neste trabalho foram estudadas novas
metodologias simplificadas e de baixo custo para o desenvolvimento de mesorreatores
aplicados a sintese orgénica. Construiu-se dois mesorreatores, com diferentes desenhos de
canais, empregando borracha de silicone e resina epoOxi. Apds a construcdo dos mesmos,
calculou-se as funcdes de distribuicdo do tempo de residéncia e as fungdes de distribuicéo
cumulativa para ambos. A reacdo escolhida foi a sintese do alaranjado de metila, em fase
aquosa, a partir de uma substituicdo entre o sal de diazénio derivado do acido sulfanilico e a
N,N-dimetilanilina. Os parametros cinéticos da sintese foram calculados a partir de ensaios
em batelada na temperatura de 25 °C. Realizou-se também a sintese do alaranjado de metila
em modo continuo aplicando os mesorreatores construidos, assim obtendo o rendimento dos
mesmos. Foi possivel concluir que a sintese do alaranjado de metila é uma reacéo elementar.
Um dos mesorreatores apresentou um tempo de residéncia préximo do esperado e outro uma
antecipacdo da saida, ou seja, a existéncia de zonas mortas. A partir do nimero de Peclet
concluiu-se que ambos mesorreatores se assemelham ao um comportamento de um fluxo
empistonado. Observando os valores dos rendimentos néo é possivel afirmar uma melhoria a
partir de diferentes desenhos. Foi possivel construir um mesorreator a partir de materiais
poliméricos e, apesar de ndo ter sido calculado, de baixo custo quando comparado a modelos
de mercado, sendo possivel em aplicacdes académicas.

Introducéo

Micro e mesorreatores, também chamados de mili e minireatores, sdo equipamentos
cujo didmetro interno tipico dos canais estdo entre 10 e 500 um no primeiro caso e didmetros
maiores no segundo caso sendo que em ambos o volume interno ndo ultrapassa alguns mililitros
(Wiles, & Watts, 2011). Micro e mesorreatores tem aplicagdes que vao além de pesquisas
académicas sendo utilizados principalmente no setor farmacéutico (Szymborski, et al., 2018).
Mesmo em pequena escala o volume dos reagentes ndo afeta significativamente as reagdes em
nivel molecular, no entanto, suas vantagens serdo mais aproveitadas no ramo da engenharia,
dentre elas a alta transferéncia térmica e massica, possibilitando um processo mais eficiente e
seguro sendo muito Uteis em reacOes rapidas, exotérmicas e explosivas (Yao X, et al., 2015).
Microrreatores também oferecem maior facilidade quanto ao aumento de escala pelo método
numbering up em relacdo ao método convencional, scale up, possibilitando o aumento da
produtividade, do rendimento e da seletividade do processo (Suryawanshi, et al., 2018). Seu
custo elevado ainda é uma barreira para aplicagdes em pequena escala, como em pesquisas em
escala laboratorial. Tendo em vista as caracteristicas descritas, este projeto tem como objetivo
estudar novas metodologias simplificadas e de baixo custo para o desenvolvimento de
mesorreatores aplicados a sintese organica.

Material e Métodos



A escolha dos materiais foi feita a partir de suas propriedades fisico-quimicas. As
resinas para a preparacéo da borracha de silicone branca de alta flexibilidade e do epdxi rigido
foram compradas da empresa “Redelease”. Estes materiais podem ser facilmente moldados em
qualquer formado além de serem mais quimicamente inertes em relagao ao acrilico.

Fabricacdo do microrreator

Moldes de acrilico foram obtidos empregando-se de uma fresadora por comando
numérico por computador (Fresadora CNC JCUT-4040 PCB) a partir de diferentes
configurac0es, figura 1(a) e (b). Utilizou-se o software AutoCad 2013 para projetar os desenhos
dos canais. Este mesmo método foi desenvolvido e realizado por Amorim, A. et al (2018) na
fabricacdo de microrreatores de acrilico para emulsdes de dgua e 6leo. Embora o acrilico seja
facilmente usinado, este ndo apresenta boa resisténcia quimica.
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Figura 1 — (a) Desenho do mesorreator “Y” (b) Desenho do mesorreator “diamante”

Em nosso trabalho os moldes de acrilico usinados foram usados para obter copias em
silicone a partir das quais foram obtidas copias em resina epdxi para construcdo do reator. Além
das placas de epoOxi contendo a gravura dos microcanais, placas lisas de silicone foram
polimerizadas nas mesmas dimensoes.

As secdes transversais dos microcanais sdo quadradas de aresta igual a 1 mm. Sua
vedacao foi feita empregando-se as placas de silicone lisas moldadas para essa finalidade e a
fixacdo das partes foi feita por meio de suporte plastico e parafusos.

A conexdo da bomba peristaltica (IPC/IPC-N) empregada neste trabalho com o
mesorreator foi efetuada por meio de parafusos de ago furados centralmente (parafuso maquina,
6 mm) nos quais tubos de Tygon® de diferentes diametros internos foram colados com cola de
epoxi. Furos no mesorreator de epoxi foram feitos e a rosca interna construida para que o
acoplamento fosse estanque.

Para verificar a existéncia de vazamentos nos microrreatores construidos, utilizou-se
agua destilada e corante alimenticio efetuando-se o teste por meio de bombeamento da mistura.

Anélise do Comportamento Hidrodindmico

Reatores reais apresentam um comportamento diferente do esperado. A fim de
quantificar este desvio da idealidade utiliza-se técnicas de modelamento para reatores nao-
ideais como a distribuicdo do tempo de residéncia (DTR). Este método é utilizado para
determinar o tempo médio em que as moléculas permanecem no reator (idealmente este tempo
é igual para todas as particulas) através de um estimulo. A partir dos dados obtidos
experimentalmente é possivel obter uma curva normal E(t), na qual sua simetria traduz o
comportamento hidrodindmico dentro do equipamento, mostrando possiveis anomalias como a
existéncia de caminhos preferencias e zonas mortas, para cada configuracdo a ser estudada.

Foi feito 0 método em degrau para determinar a curva E(t). O tragcador escolhido para
estes ensaios foi o proprio alaranjado de metila em forma de solugdo a 28,6 mg.L™, utilizando
espetroscopia na regido do visivel como metodologia de analise na saida do mesorreator. O
espectrofotobmetro (HACH, DR 3900) foi programado para fazer leituras a cada 10 segundos




em intervalos de 10 e 15 minutos utilizando uma célula de fluxo, permitindo realizar ensaios de
modo continuo. As leituras foram realizadas em 464 nm, comprimento de maior absorbancia,
e as concentracOes foram obtidas através de uma curva de calibracdo previamente construida.
A partir dos valores das concentracdes e dos intervalos de tempo, utilizou-se ferramentas
matematicas apresentadas por Fogler (2009), para normalizar a curva obtendo a funcdo F(t) e
transformar a mesma em uma curva normal E(t) assim obtendo o tempo de residéncia médio
(tm) e a variancia (¢?).

Uma vez tendo obtido o tempo médio, foi possivel compara-lo com o tempo espacial
tedrico (0 = V/vo). E para medir a extensdo da dispersdo axial, calculou-se o pardmetro

adimensional (D/uL), que é o reciproco do numero de Peclet pela equacédo (E.1).
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Sintese Organica

A fim de visualizar o escoamento em tempo real optou-se por uma reacdo visualmente
interessante, a sintese do alaranjado de metila, um azocorante muito utilizado como indicador
acido-base. As etapas da sintese foram adaptadas do livro “Textbook of Pratical Organic
Chemistry” (Vogel, 1989). A sintese do azocorante foi baseada na reagdo de um sal de diazénio
do &cido sulfanilico e a N,N-dimetilanilina, figura 2.
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Figura 2 — Sintese do Alaranjado de Metila a partir do sal de diazdnio do acido sulfanilico e
N,N-dimetilanilina

A reacdo de sintese do azocorante deve ser efetuada em temperaturas baixas (0-5°C)
para evitar a degradacdo do sal de diazdnio que pode ocorrer acima de 40°C formando
subproduto fendlico. A temperatura baixa contribui para a diminuicao da velocidade de reacédo
e, consequentemente, o rendimento do processo. Vale ressaltar que a formagéo do alaranjado
de metila ocorre por meio do mecanismo de substituicdo eletrofilica aromatica (SEAr) e o
aumento da temperatura favorece reacdes paralelas indesejaveis como a hidrélise do sal de
diazonio.

O alaranjado de metila é um so6lido em condi¢des normais e sua precipitacdo é
indesejavel durante a sintese no mesorreator. Quatro soluc@es iniciais dos reagentes foram
preparadas visando obter concentragdes finais de alaranjado de metila, abaixo de sua saturacéo
de 2000 mg.L? a temperatura ambiente (Budavari, S. 1996); de 500 mg.L™* e 1000 mg.L*
considerando 100% de conversdo. Todas as solucbes foram preparadas empregando-se agua de
osmose reversa. Duas solugdes aquosas foram preparadas para a sintese do azocorante nas
concentrages finais citadas empregando-se a N,N-dimetilanilina P.A., 0,7 mL, &cido acético
P.A., 0,5 mL, e 15 gotas de &cido cloridrico P.A. e metanol P.A. como co-solvente. A solucéo
mais diluida foi preparada empregando-se 1100 mL de dgua e 100 mL de metanol — solugéo A,
enguanto que a mais concentrada foi preparada empregando-se 550 mL de agua e 50 mL de
metanol — solucdo B. Também foram preparadas duas solu¢des aquosas para a sintese do sal de
diaz6nio empregando-se carbonato de sddio anidro P.A., 0,32 g, acido sulfanilico P.A., 0,91 g.



A solucdo mais diluida foi obtida empregando-se 2300 mL de agua — solucdo C — e a mais
concentrada 1150 mL de agua — solugdo D. Antes de efetuarmos os testes com o mesorreator
adicionou-se 16,5 mg de nitrito de sodio P.A. / 100 mL de solucdo para que ocorresse a
formacéo do sal de diazénio. Este procedimento é necessario a fim de evitar a hidrélise deste
composto durante a estocagem da solucéo.

As concentracOes dessas solugdes iniciais foram calculadas para que na alimentacéo do
mesorreator fossem fornecidas quantidades estequiométricas dos reagentes.

Cinética da reacéo

Para a determinacdo dos pardmetros cinéticos o, p e a velocidade especifica Kk,
utilizou-se o método da velocidade inicial. Os ensaios foram realizados em batelada a
temperatura constante de 25°C empregando um banho termostatico. Aliquotas do meio
reacional foram retiradas em intervalos de tempo determinados, diluidas em hidroxido de sédio
1M e analisadas no espectrofotdmetro a 464 nm. A vantagem de diluir as amostras em solucédo
de hidréxido de sddio, além de parar a reacdo pelo consumo do sal de diaz6énio, esta no fato de
evitar a viragem do alaranjado de metila, assim ndo afetando a analise quantitativa da
concentracdo do alaranjado de metila.

Foram realizados trés ensaios com trés combinagdes diferentes da concentragdo inicial
dos reagentes. A partir dos dados obtidos construiu-se um grafico da concentracdo em funcéo
do tempo para cada ensaio. Através do software Excel, calculou-se a velocidade inicial para
cada condicdo a partir da derivada dos polinbmios gerados no tempo zero. Substituiu-se as
velocidades iniciais e suas respectivas concentracdes iniciais na equacdo da velocidade de
reacao, (E.2), levando em consideracao a estequiometria da reacdo. Tendo-se obtido um sistema
com trés equacdes e trés incognitas (a, B e k) os parametros cinéticos foram calculados.
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Figura 3 — Fluxograma do procedimento do estudo
Resultados e Discussao

Os parametros cinéticos obtidos a partir da sintese do alaranjado de metila sdo mostrados
na tabela 1. Observou-se através do gréafico, figura 4, que as ordens individuais de reacdo séo



muito proximas para ambos reagentes, em duas das condi¢cdes estudadas, e considerando 0s
possiveis erros experimentais, os valores foram aproximados para uma ordem igual a 1,0.
Tabela 1 — Parametros Cinéticos Experimentais da Sintese do Alaranjado de Metila
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Figura 4 — Resultados dos ensaios para a determinacao dos parametros cinéticos a 25°C;
Aempregando-se solugdes B e D, o empregando-se soluces A e D e @ empregando-se
solucgdes B e C.

As figuras 5(a) e (b) correspondem, respectivamente, as curvas E(t) e F(t) do
mesorreator “Y”, observa-se que o pico principal ocorre em um tempo maior que o tempo
esperado (8), Tabela 2. Foi possivel observar, a olho nu, adsor¢cdo na parede do mesorreator,

gue apresentou uma coloracdo alaranjada.
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Figura 5 — (a) Funcao de Distribui¢do de Tempo de Residéncia do mesorreator “Y” (b)
Funcdo de Distribuicdo Cumulativa F(t) do mesorreator “Y”

As figuras 6(a) e (b) correspondem aos resultados obtidos para 0 mesorreator em
diamante. Pela curva E(t) observou-se um tempo menor que o tempo espacial (0), uma saida

fluido.
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Figura 6 — (a) Fungédo de Distribui¢ao de Tempo de Residéncia do mesorreator “diamante” (b)
Fungdo de Distribui¢do Cumulativa F(t) do mesorreator “diamante”
Nos calculos dos volumes dos mesorreatores foi considerado os volumes dos tubos de
Tygon®. O parametro adimensional para ambos os mesorreatores tendem a zero, Tabela 2.
Tabela 2 — Valores da Andlise do Comportamento Hidrodindmico

Volume Q C tm Erro

e my sy @ © O
Y 10,13 0,11 92,1 98,9 0,0114 7,4
Diamante 10,06 0,11 91,43 70,8 0,0106 22,6

A Tabela 3 apresenta os rendimentos da sintese do alaranjado de metila obtidos em
diferentes vaz0es.
Tabela 3 - Rendimento dos mesorreator utilizando as solugdes B e D

Reator Vazao Concentracéo Final Rendimento

(mL.s?) (mg.LY) (%)

Y 0,11 7,30 0,73
Diamante 0,11 8,98 0,90
Y 0,08 19,73 1,97
Diamante 0,08 16,76 1,68
Y 0,04 34,24 3,42
Diamante 0,04 27,21 2,72
Y 0,02 88,51 8,85
Diamante 0,02 71,06 7,11

Conclusotes

Foi possivel construir um mesorreator a partir de materiais poliméricos. E possivel
afirmar que a formacéo do alaranjado de metila é uma reacdo elementar que ocorre por coliséo,
com uma ordem global de reacdo igual a 2.

Apbs a analise do comportamento hidrodindmico do mesorreator “Y” observou-se o
pico principal ocorre em um tempo maior que o tempo esperado (0), isto implica em duas
hipoteses: 1 - o volume e/ou a vazdo foram medidos incorretamente ou 2 - o tracador ndo é
inerte e pode ter adsorvido na parede do equipamento. A primeira hipotese é pouco provavel,
uma vez que foram feitas diversas medidas. A segunda hipdtese € mais provavel, sendo que foi
possivel observar uma coloracdo alaranjada nos dois mesorreatores, no entanto, 0 mesmo
resultado ndo foi observado no mesorreator “diamante”, ou seja, isto implica numa terceira
hipdtese: 3 — A adsorcdo ndo é significativa, uma vez que o erro experimental observado, 7,4 %,
é baixo. Pela curva E(t) do mesorreator “diamante” observou-se um tempo menor que o tempo
espacial (0), uma saida antecipada do fluido, isso significa que o reator possui zonas mortas,
diminuindo o volume efetivo do mesorreator.



A priori, a partir da funcao de distribuicdo cumulativa de ambos reatores, observou-se
qualitativamente um comportamento semelhante ao de um reator de fluxo empistonado (PFR).
No entanto, o pardmetro adimensional (D/uL) dos mesorreator tendem a zero (PFR ideal),
podendo afirmar que o mesorreator construido se assemelha a um PFR.

Os valores das concentragdes de saida do mesorreator “Y”” se mostraram ligeiramente
superiores quando comparado ao mesorreator “diamante”, no entanto, foi observado um tempo
de residéncia menor para 0 mesmo. As diferencas observadas entre os valores dos rendimentos
de cada mesorreator, nas mesmas condi¢fes, ndo sdo grandes suficientes para concluir uma
melhoria no rendimento a partir dos diferentes desenhos dos canais dos mesorreatores.

O rendimento da sintese do alaranjado de metila pode ser aumentado diminuindo-se a
vazao nos mesorreatores construidos, ainda que os valores sejam baixos. O acoplamento de
mesorreatores em série poderia ser uma alternativa para a melhora do rendimento. Uma vez
tendo obtido os parametros cinéticos da reacdo € possivel melhorar este processo, alterando as
condigdes de alimentacdo, como temperatura e concentragoes de entrada, desde que evite a
degradacdo do sal de diazbnio (temperatura) e a precipitacdo do alaranjado de metila
(concentragéo).

Embora ndo tenha sido calculado o custo de construcdo dos mesorreatores €
consideravelmente menor que os microrreatores comerciais sendo possivel sua aplicacdo em
laboratdrios académicos para finalidades didaticas.
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