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RESUMO

O termo biolubrificante € referente a todos os lubrificantes que sdo rapidamente biodegraddveis
e ndo téxicos para os seres humanos e para o meio ambiente. Atualmente sao bastante comuns
estudos cientificos nessa drea, tendo em vista que esses materiais sdo de grande importincia no
cendrio mundial por suas qualidades e singularidades, tais como: alto indice de viscosidade,
baixa volatilidade e um bom poder de lubricidade. Além disso, o uso dessas matérias-primas
renovdveis pode contribuir significativamente para o desenvolvimento sustentdvel. Com isso
surgem possibilidades de trabalhos, seja na forma de sintese, purificacio ou trabalhos
secundérios como antioxidantes, um exemplo de aditivo. O presente trabalho tem como objetivo
a producdo de biolubrificantes a partir de mudangas estruturais nos dcidos graxos presentes no
6leo da mamona, com o intuito de diminuir cada vez mais a dependéncia do uso de materiais
minerais, sabendo de sua toxicidade e esgotamento. Para o alcance desse objetivo geral, o
trabalho foi dividido em etapas. Na primeira etapa, foi realizado a esterificacdo dos 4cidos
graxos presentes no 6leo da mamona, para isso foram usadas razdes molares de matéria prima
e l-octanol e 2-etil-hexanol em uma propor¢do molar de 1:4, respectivamente, 5% em massa
de catalisador (amberlyst 15) em relacdo ao material de partida, com uma temperatura de 90 °C
por 6 horas sob fluxo de N»>. Nessa etapa foram obtidos conversdes acima de 95%. Na segunda
parte do projeto, os 4cidos graxos foram epoxidados com uma estequiometria de 1:1:4
referentes a nimero de mols de ester, dcido féormico, e per6xido de hidrogénio, com tolueno de
fase organica, a reacdo de propagou em temperatura ambiente e um tempo reacional de 24
horas. Depois de feita a reagdo e purifica¢do, o produto obtido foi analisado por RMN 'H, onde
se percebeu altos valores obtidos de conversao, acima de 90%, e valores de seletividade de até
100%. Na terceira etapa, os anéis oxiranos, formados nos ésteres epoxidados, foram abertos na
presenca de um catalisador dcido (PTSA) ocorrendo a insercdo de um nucleéfilo fraco, 1-
octanol e 2-etil-hexanol, produzindo assim os biolubrificantes. A rea¢ao foi realizada com uma
temperatura de 90 °C durante 4 horas, sob fluxo de Na. A relacéo estequiométrica foi de 1:3 do
produto esterificado e epoxidado com os dlcoois, a massa do catalisador foi de 10% em massa
do reagente. Com o término das etapas, parametros fisico-quimicos foram realizados com os
biolubrificantes sintetizados, concluindo entdo, que os materiais obtidos possuem alto potencial
para serem produzidos em larga escala, sobretudo por excelentes propriedades a frio, e por
atenderem a lubrificacdo de motores automobilisticos.

Palavras-chave: Biolubrificantes. Epoxidacdo. Esterificagio. Oleo da mamona.



ABSTRACT

The term biolubricant refers to all lubricants that can be quickly biodegradable and nontoxic to
humans and the environment in general. Nowadays, scientific studies in this field are common
because this material are of great importance due to the fact that they have unique qualities and
singularities such as: high viscosity index, low volatility, and a good lubricity power. Besides
that, using these raw materials can expressively contribute to the sustainable development. As
a consequence, new work possibilities can be seen, for example synthesis, purification or
secondary work as antioxidants. This present work has as its main goal the production of bio
lubricants starting from structural changes in castor oil fatty acids, in order to be less dependent
of mineral materials since they are toxic and scarce. To reach this general goal, this work was
split in three stages. In the first stage, the castor oil suffered esterification; to do this, it was
used molar ratios of raw materials, 1-octanol, and 2-ethyl-hexanol in a molar proportion of 1:4,
respectively 5% in mass of catalyzer (amberlyst 15) in relation to the starting material, at 90
°C, and with N2 being pumped. It was obtained over 95% conversions in this stage. The second
stage consisted in submit the fatty acids to epoxidation with stoichiometry of 1:1:4 referring to
the number of moles of ester, formic acid, and hydrogen peroxide; using toluene in the organic
phase. This reaction happened at room temperature and in 24 hours. After doing a purification
reaction, the product that was obtained was analyzed by an NMR 'H. High conversion values,
over 90%, and selectivity values, even 100%, were reached. Finally, in the third stage, the
oxirane rings formed on the esters that suffered epoxidation were opened in the presence of a
acid catalyzer (PTSA) which inserted weak nucleophiles, such as 1-octanol and 2-ethyl-
hexanol, producing the bio lubricant. The reaction was done at 90 °C for 4 hours, with N2 being
pumped in the system. The stoichiometric relation was 1:3 of the product that suffered
esterification and epoxidation with the alcohols, the mass of the catalyzer was 10% the mass of
the reactant. After finishind the stages, physical chemical parameters of the synthesized bio
lubricants were determined. It was concluded that the obtained results have potential to be
produced in a large scale since they have excellent cold properties, and good lubricant power

to automobile motors.

Keywords: Biolubricants. Epoxidation. Esterification. The castor oil plant.
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1 INTRODUCAO

A demanda global de lubrificantes foi de 39,2 milhdes de toneladas em 2012, com variagdes
significativas nos tltimos 10 anos. A taxa de crescimento foi de aproximadamente 1,0% ao ano,
entre 2007 e 2012 (CANCHUMANI, 2013). Para os préximos cinco anos, espera-se um
crescimento mais acelerado em fungao, principalmente, de um reaquecimento das economias
da América do Norte e da Europa. Espera-se que as demais regides do mundo mantenham, entre
o periodo de 2012 a 2017, um ritmo de crescimento semelhante ao periodo de 2007 a 2012
(COMPANY, 2014).

Nota-se que a projecao de crescimento da demanda global por lubrificantes de 2,3% ao
ano para o periodo de 2012 a 2017 € inferior a projecao do crescimento do PIB mundial para o
mesmo periodo que é de 3,9% ao ano. Dentre os motivos para tal diferenca destacam-se o
aumento das eficécias dos lubrificantes, que proporcionam maiores periodos entre as trocas, €
a utilizagdo de motores mais modernos, e cada vez menores, exigindo quantidades cada vez
menores de lubrificantes, evitando perda em uso (PEREZ, 2009).

O desenvolvimento de novas rotas eficientes para lubrificantes benignos ao meio
ambiente pode conduzir a novos produtos de valor acrescentado, sendo estes com um grande
potencial (MATIJOLYTe, 2014). Além disso, produtos a base de dleos vegetais tornaram-se
mais competitivos com seus homologos derivados de petrdleo, ja que, uma grande preocupagdo
com o uso do material mineral € sua elevada toxicidade ao meio ambiente (NAIK, 2013).

O frequente aumento do preco do petréleo e a possibilidade de esgotamento das reservas
sdo outros fatores que vém motivando intimeros pesquisadores pela busca de combustiveis e
derivados, como os lubrificantes alternativos baseados em diferentes 6leos vegetais e fontes
animais (ARUMUGAM, 2014) visando reduzir a contaminacdo provocada pelo uso dos
lubrificantes convencionais. Esta busca foi intensificada nos tltimos anos como resultado da
rigorosa regulacdo governamental (PEREZ, 2009) e a maior sensibilizagdo por parte da
populacdo para conservar o ambiente, principalmente reservas hidricas, livres das poluicdes
(NANDIWALE, 2014).

E nesse 4mbito que surgem outras formas de busca por energia, principalmente renovaveis
(ARBAIN, 2012). Os 6leos a base de plantas possibilitam um grande potencial para substitui¢do
dos 6leos minerais convencionais (HAJAR, 2014), principalmente pela similaridade estrutural
da cadeia longa dos hidrocarbonetos, oferecendo ao lubrificante final boas propriedades fisico-

quimicas (GHAZI, 2014).
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A oleoquimica, no que diz respeito ao desenvolvimento de lubrificantes de origem
vegetal, representa um dos principais elementos que constituem o grande desafio representado
pela quimica dos bioprodutos. Todas as tecnologias necessdrias para esmagamento das
sementes, refino do 6leo, fracionamento, e transformacdo quimica ja estdo disponiveis e
conhecidas, devido ao fato de serem as mesmas utilizadas em tecnologia dos alimentos.
Geralmente, o sistema industrial € organizado de tal forma que quatro unidades de
processamento (esmagamento, refino, fracionamento e transformacao quimica) sdo conduzidas
de forma independente. Este tipo de organiza¢do permite uma grande flexibilidade e uma maior
economia de escala (SILVA, 2012). E justamente na etapa de transformagio quimica que se
localizam os maiores desafios para a produ¢do de lubrificantes biodegraddveis com melhores
propriedades (RESUL, 2012).

As matérias-primas renovaveis, entre elas os 6leos vegetais e animais, além dos ésteres
sintéticos fabricados a partir de 6leos renovaveis modificados, usadas na produgdo de
biolubrificantes representam um papel muito notdvel no desenvolvimento de produtos quimicos
ecologicamente sustentdveis (GARCIA-ZAPATEIRO, 2013). Estes oferecem um grande
numero de possiveis aplicacdes que raramente podem ser atendidas pela petroquimica
(BAUMANN ET AL., 1988).

Com toda essa preocupacdo de mudar de lubrificantes de origem mineral, para os
biolubrificantes, o material propulsor escolhido foi os dcidos graxos do 6leo da mamona, que
em sua composi¢do apresenta uma maior quantidade de acido ricinoléico, cerca de 90% da
composi¢do da matriz. Por sua vez o restante de sua composi¢@o sao misturas de dcidos graxos,
bem como o 4cido oléico e palmitico, 0 que torna em muitos casos uma amostra complexa de
se trabalhar. A molécula de 4cido ricinoleico apresenta algumas particularidades, como uma
instauracao entre carbonos nove e dez e uma hidroxila ligada ao décimo segundo carbono.
Singularidades essas que sao maléficas em ponto de vista das propriedades lubrificantes.
Estudos mostram que uma das alternativas para melhorar essas caracteristicas € a

modificacdo promovida por reacdes quimicas, como a transesterificacio e a epoxidacdo. Esta

ultima apresenta alta reatividade devido a tensdo do anel oxirano (HWANG et al., 2003).
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Sintetizar diferentes moléculas de biolubrificantes, acompanhando estruturalmente cada
etapa do processo, e comparé-las mediante a interpretacdo dos parametros fisico-quimicos. Bem
como contribuir na area da ciéncia sustentavel, utilizando recursos renovaveis € com baixos

impactos no meio ambiente.

2.2 Objetivos Especificos

» Realizar modificagdes estruturais nos acidos graxos presente no 6leo da mamona;

» Diminuir a acidez do material através de reagdes de esterificagdo, como diferentes

alcodis;

» Encontrar métodos analiticos que auxiliem nos resultados obtidos;

» Promover ruptura da liga¢ao dupla por intermédio de reacdes de epoxidagdo nos ésteres

formados;

» Analisar a estrutura dos produtos obtidos até a formagao dos anéis oxiranos;

» Promover a abertura do anel oxirano com os respectivos dlcoois utilizados nos processos

de esterificacdo para a formacao dos biolubrificantes oriundos da mamona;

» Fazer caracterizacdo estrutural e fisico-quimica dos biolubrificantes obtidos.
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3 ESTADO DA ARTE
3.1 Lubrificantes

Dos tempos mais remotos tem-se o conhecimento do uso de materiais para fins de
lubrificag¢do. Ja no antigo Egito, foram descobertas pinturas no timulo de Ra-em-Ka (2600-
1700 a.C), as quais ilustravam homens despejando gorduras nas bases dos objetos usados para
transportar blocos de pedra. No periodo da idade média, utilizava-se sebo para facilitar a
aberturas dos portdes dos castelos e diminuir os desgastes nas rodas de carruagens de reis e
rainhas. J4 nas eras das grandes navegagdes, 6leo de baleia era de uso habitual como agente de
impermeabilizacdo das naus e também servia para facilitar o deslizamento dessas superficies
na dgua do mar (SILVA, 2011).

Antes do inicio do século XIX, os principais lubrificantes foram ésteres naturais
presentes em gorduras animais como o 6leo da gordura de porco, ou em Oleos vegetais tais
como a colza e mamona (SUAREZ, 2007). Durante o periodo da Segunda Guerra Mundial,
uma série de Oleos sintéticos foi desenvolvida. Entre estes, podemos destacar os ésteres
provenientes da reacdo de dlcoois de cadeia longa com dcidos graxos, pois 0S mesmos mostram
serem Otimos lubrificantes em baixas temperaturas. Depois da segunda grande guerra, o avanco
desenvolvido do éster foi bem vinculado com a turbina de gés na avia¢do. No comeco de 1960,
os ésteres do neopoliol foram usados para tal aplicagdo devida sua baixa volatilidade, alto ponto
de fulgor e boa estabilidade térmica. Nos dias atuais os ésteres estdo sendo usados em muitas
aplicacdes incluindo dleos para automdveis, 6leos para barcos, 6leos de compressao, fluidos
hidraulicos entre outros (AYKUT E FILIZ, 1999).

As funcdes bésicas de um lubrificante sdo a redugdo de atrito e desgaste, a remocao de
calor e a suspensdo de contaminantes. Além das aplicacdes mais importantes em motores de
combustdo interna, engrenagens industriais e automotivas, compressores, turbinas e sistemas
hidrdulicos, existem um numero enorme de aplicacdes que demandam lubrificantes
especialmente desenvolvidos, incluindo aplicagdes medicinais (6leos brancos). Desenvolver
um lubrificante para desempenhar as fun¢cdes mencionadas em diferentes sistemas € uma tarefa
complexa e envolve um cuidadoso balanco de 6leos bésicos e aditivos.

Os o6leos minerais sdo obtidos através da destilacdo e do refino do petrdleo, sendo
classificados como parafinicos ou nafténicos, dependendo do tipo de hidrocarboneto
predominante em sua composicdo. Estes possuem em média 20 a 50 dtomos de carbono por

molécula e estas podem ser de cadeias parafinicas (alcanos lineares ou ramificados), nafténicas
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(cicloalcanos com cadeias laterais) ou aromdticas (principalmente alquil benzenos), conforme

ilustrado na Figura 1 (CAINES 1996).

Figura 1- Estruturas das composi¢des dos 6leos minerais em: (a) parafinicos, (b) nafténicos, (c)

aromaticos.

(b)

(c)

Fonte: Autor.

Os oOleos basicos parafinicos apresentam alto ponto de fluidez e elevado indice de
viscosidade (IV) (propriedade que mede a variagao da viscosidade com a temperatura). Em seu
processo de producdo, a etapa de desparafinacdo € indispensdvel e o produto, mesmo
desparafinado, ainda precisa ser aditivado com um abaixador de ponto de fluidez para evitar o
crescimento dos cristais de parafinas em baixas temperaturas e reduzir a temperatura de
escoamento do produto (SILVA, 2012).

Ja os 6leos de caracteristicas nafté€nicas apresentam teores relativamente mais altos, do
que os parafinicos, de carbonos em cadeias ciclicas (nafténicas). O corte de um cru nafténico
apresenta teores muito baixos de parafinas lineares e ndo precisa ser desparafinado. Seu ponto
de fluidez pode chegar a -51 °C. Por outro lado, apresenta valores baixos de IV (indice de
viscosidade), o que torna dificil a sua aplicagdo na formulacdo de dleos para motores, sendo
mais utilizados nas formulacdes de 6leos de corte, 6leos para amortecedores € como 6leo
isolante para transformadores elétricos. Os Oleos de caracteristica aromadtica encontram

aplicacdes como 6leos extensores na industria de borracha (BRASIL et al, 2011).
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Os Oleos bésicos sdo os constituintes de maior propor¢do na formulacdo dos Oleos
lubrificantes e sdo obtidos, em geral, através do processamento do petrdleo. Eles podem ser
classificados, primariamente, como minerais ou sintéticos, em fung¢do da fonte ou do processo
pelo qual sdo produzidos (OLIVEIRA, 2011). Os primeiros 6leos lubrificantes conhecidos
utilizados pelos seres humanos foram os 6leos de base animal e vegetal. No século XIX, os
triglicerideos naturais foram gradualmente substituidos por lubrificantes derivados do petrdleo,
denominados 6leos minerais.

Em diversas aplica¢des dos 6leos lubrificantes, os padrdes de qualidade exigidos (como
graus de viscosidade, resisténcia a oxidacdo, ponto de fluidez), cada vez mais rigorosos, nem
sempre podem ser alcangados com o uso dos 6leos minerais convencionais. Assim sendo, rotas
alternativas de producdo de 6leos minerais vém sendo desenvolvidas para a obtencdo de
produtos com maior durabilidade e menor impacto ambiental. Os Oleos vegetais sdo mais

baratos do que os minerais, além de serem obtidos de fontes renovaveis.

3.2 Mercado brasileiro de lubrificantes

No Brasil, em 1864, inicia-se a busca por pocos de petroleo, marcada por inimeras
tentativas frustradas de curiosos cuja insisténcia resulta, mais tarde, entre 1892 a 1896, em
concessoes de prospeccdo de petrdleo a particulares. O primeiro pogo petrolifero a produzir no
pais foi em 1897, na regido de Bofete, SP que pertencia ao fazendeiro Eugénio Ferreira de
Camargo, mas produziram apenas dois barris, o restante era de dgua sulfurosa. (EDUARDO,
2004)

Ja no inicio do século XX, sucessivos acontecimentos definem a histéria do petréleo
nacional. Em 1934, o cédigo de Minas estabelece normas para a pesquisa e lavra de petrdleo.
No ano de 1938 cria-se o0 CNP (Conselho Nacional de Petroleo) e diversas promulgagdes de
leis que visam a reserva dos direitos de exploracao de pocos de petréleos aos brasileiros. J4 em
1939 no municipio do interior da Bahia, foi descoberto o primeiro pogo comercidvel de petréleo
do pais. Desde entdo, outros campos petroliferos foram descobertos em varios estados, Parana,
Sergipe, Alagoas, e jd na década de 40 havia discussoes a respeito da nacionalizacio das jazidas
de hidrocarbonetos e da defesa dos recursos minerais, frequente a empresa que se apossavam
destas riquezas. (EDUARDO, 2004)

Este assunto que anda novamente em destaque no atual panorama energético brasileiro
apos a descoberta e inicio de exploragdo de petréleo em aguas profundas, o Pré-Sal. O foco

agora nao € mais a privatiza¢do ou estatizacio, mas sim a partilha dos royalties pertencentes
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aos Estados produtores. Esse assunto cada vez mais ganha for¢a devido a demanda de produtos
oriundos do petrdleo que o Brasil consome, por exemplo, os lubrificantes.

O mercado brasileiro de lubrificantes apresentou uma taxa media de crescimento de
2,6% ao ano entre 2002 e 2012, como mostra a Figura 2. Para o periodo de 2012 a 2022,
projeta-se para esse mercado um crescimento de 2,85 ao ano.

Figura 2- Demanda de lubrificantes no Brasil, em milhdes de toneladas.
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Fonte: Historia dos lubrificantes.

A expansdo do mercado automotivo nacional e o crescimento da inddstria brasileira
tendem a impulsionar o consumo brasileiro de lubrificantes, enquanto motores mais modernos
e maior eficiéncia dos lubrificantes atuais tendem a segurar o aumento do volume de
lubrificantes consumidos. Por esses motivos, aliados principalmente 4 questdes ambientais, que
a ciéncia busca estudar formas de cada vez mais diminuirem o uso desses lubrificantes minerais

por outras fontes de energia, principalmente por renovaveis.

3.3 Uso de dleo como fonte de energias renovaveis

A partir de 1973, por consequéncia do aumento do preco do petréleo, surgiu uma nova
consciéncia mundial a respeito da producdo e consumo de energia, especialmente daquelas ndo
renovaveis, como € o caso dos combustiveis fosseis. (PARENTE, 2003)

A importancia do uso de matérias primas renovaveis tais como o 6leo vegetal para se
obtere produtos industriais tem crescido em consequéncia do progressivo decréscimo das fontes
de petréleo no mundo e da visivel preocupagdo dos ecologistas com a polui¢cdo ambiental. Os

desenvolvimentos de novos produtos eficientes e vidveis ambientalmente podem outorgar alto
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valor agregado e maior potencial industrial a estes recursos, limitando desta forma nossa
dependéncia dos recursos ndo renovaveis como os 6leos minerais. (Perez 2009)

E nesse dmbito que surgem outras formas de busca por energia, principalmente
renovdveis. As mesmas estdo sendo estudadas e desenvolvidas com a finalidade de reduzir ou
até mesmo tentar eliminar os impactos ambientais causados durante as etapas da producao
energética, desde a matéria-prima até o consumidor final (ARBAIN e SALIMON, 2011). Desde
o final do século XIX, experimentos vém sendo realizados utilizando 6leos vegetais no lugar
de 6leos minerais, o que tém mostrado bons resultados. (FERRARI et al., 2005)

Os oOleos e gorduras sdo substiancias de origem vegetal, animal ou até mesmo
microbiana, insoliveis em &dgua, soliveis em solventes organicos. Sao constituidos em sua
maioria por combinacdes de trés moléculas de dcidos graxos e uma molécula de glicerol
(PEREIRA, 2009).

Os d6leos e gorduras vegetais podem aparecer em diversas partes da planta, de modo
especial nas sementes, onde se acumulam em maior quantidade. Para extrair os 6leos fixos das
oleaginosas vegetais usam-se, fundamentalmente, dois processos baseados na expressdo,
extracao por pressdo, processo industrial que utiliza prensas hidrdulicas para extrair 6leos das
sementes e 0 esgotamento por solventes voldteis, extracdo por solventes, onde o hexano € o
mais empregado em laboratério (PEREIRA, 2009).

Os 6leos vegetais usados como combustiveis tiveram alguns problemas de lubrificacio,
alta viscosidade e baixa volatilidade. Por este motivo surgiram alternativas como as diluicoes,
microemulsdes, pirélise, transesterificagdo, todas estas visando reduzir a viscosidade e
aumentar a volatilidade dos 6leos (DERMIBAS, 2003).

Os 6leos vegetais sdo constituidos predominantemente de substancias conhecidas como
triglicerideos, Figura 3. Os triglicerideos sdao compostos de trés dcidos graxos (dcidos
carboxilicos de cadeia longa) ligados ao glicerol. Os &cidos graxos diferem entre si pelo
tamanho da cadeia carbdnica, nimero e orientagdes das ligagdes duplas.

Os acidos graxos presentes nos 6leos podem ser iguais ou diferentes entre si (WUST,
2004) e sdo formados por acidos carboxilicos de quatro a trinta d4tomos de carbono. Os
triglicerideos mais comuns apresentam acidos graxos com 12, 14, 16 ou 18 atomos de carbono.
Além disso, os 4cidos graxos podem ser saturados ou insaturados sendo os triglicerideos com

trés instauracdes mais comuns (WUST, 2004).
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Figura 3- Estrutura quimica de um triglicerideo (R1, R2, R3 podem ou néo ser cadeias de carbonos

idénticas).

Fonte: Pereira 2009

As diferentes distribui¢des espaciais dos acidos graxos e as composi¢des das cadeias
saturadas e insaturadas nos 6leos determinam as diferencgas entre as propriedades quimicas e
fisicas destes, tais como: ponto de fusdo, peso especifico, viscosidade, solubilidade, reatividade

quimica e estabilidade térmica e oxidativa. Como mostra a Figura 4.

Figura 4- Acidos graxos e seus respectivos pontos de fusio.

Mome oficial Mome usual Simbolo Ponto de fusfio (°C)
Acido butandico Acido butirico C4:0 -8,0
Acido haxandico Acido caprdico CE:D -3,0
Acido octandico Acido capriico Ca:0 16,5
Acido decandico Acido caprico CA0:0 3.0
Acido dodecandico Acido lAurnico c12:0 44,0
Acido tetradecandico Acido miristico C14:0 5.0
Acido hexadecandico Azido palmitico C16:0 63,0
Acido cis-hexadec-S-endico Acido palmitoleice C16:1(2) 0,0
Acido octadecandico Acido estedrico C12:0 70,0
Acido cis-octadec-9-endico Acido oleico C18:1(9) 13,0
Acido cis cis-octadec-9,12-diendico Acido linoleico C18:2(9,12) -5,0
Acido cis cis.cis-octadec-9,12, 15-triendico Acido linolénico C18:2(9.12,15) =110
Arido sicosandico Acida araquidico C20:0 75,0

Fonte: Solomons 2006.

Embora possuindo caracteristicas renovaveis e ndo poluidoras, os 6leos vegetais t€ém
baixa estabilidade termo-oxidativa, por causa da presenca de insaturacOes e a baixas
temperaturas, o escoamento nao € eficiente (SALIMON, 2011) ndo sendo vidvel a sua utilizacio
de forma direta nos motores. Além disso, a utilizagdo do 6leo in natura pode formar depdsitos
de carbono devido a combustdo incompleta, reduzir a lubrificacdo devido a polimerizacao,
provocar obstrucao dos filtros de 6leo e sistema de injecdo, emitir acroleina (substancia téxica
e cancerigena) e pode comprometer a durabilidade do motor (RINALDI et al., 2007).

O dleo vegetal tem em seu favor o fato de ser um combustivel renovavel e abundante,

nao finito como os derivados de petréleo. Pode ser produzido sob as mais variadas condi¢des



26

climéticas em todos os paises. E um combustivel seguro e de baixo custo. Ao ser queimado,
apenas devolve a atmosfera uma parte do carbono que a planta fixou pela fotossintese (por isso
se diz que € neutro em termos de CO»).

O d6leo vegetal ndo € volitil e tem um ponto de fulgor em torno de 220° C, de modo que
nio ¢é inflamavel nem explosivo, e pode ser armazenado sem riscos por longos periodos.
Também € biodegraddvel, ndo prejudicando a terra, nem o ar, nem a dgua.

Estudos mostram que uma das alternativas para melhorar essas caracteristicas é a
modificacdo promovida por reacdes quimicas, como a transesterificacio e a epoxidagdo. Esta
ultima apresenta alta reatividade devido ao anel oxirano (MATTIASSON, 2007). Temas que

ainda irdo ser discutidos ao longo dos tépicos.

3.4 Oleo da mamona

z

A mamoneira é xerdfila e helidfila, provavelmente origindria da Asia, explorada
comercialmente entre as latitudes 40°N e 40°S. No Brasil, sua introdu¢do se deu durante a
colonizagdo portuguesa, por ocasido da vinda dos escravos africanos.

A origem desta planta € muito discutida, ja que existem relatos, em épocas bastante
longinquas, de seu cultivo na Asia e na Africa. A diversificagio de um grande niimero de
variedades desta planta, encontradas tanto no continente africano, como no asiatico,
impossibilita qualquer tentativa de estabelecer uma procedéncia efetiva da mamona. (site da
mamona)

Devido ao fato de ndo existirem substitutos em muitas das aplicagdes do 6leo de
mamona, assim como, pela sua versatilidade industrial, a necessidade por este 6leo tem
aumentado no Brasil e em outros paises industrializados. Com o Programa Nacional de
Producdo e Uso do Biodiesel, o governo brasileiro promoveu grandes incentivos a agricultura
familiar, sendo a cultura da mamona reconhecida como uma das oleaginosas de maior potencial
para a producdo de biodiesel ou biolubrificantes (CARLOS, 2010).

O 6leo de mamona € um liquido viscoso, € o tnico poliol encontrado na natureza e
extraido da semente para ser utilizado. Ele € um triglicerideo presente em teores de 40 a 50%
na semente da planta cientificamente denominada Ricinus communis que é encontrada em
regimes tropicais e subtropicais muito abundantes no Brasil (PEREZ, 2009).

E um 6leo vegetal, conhecido como 6leo de ricino e, internacionalmente, como castor
oil, diferencia-se dos demais Oleos vegetais pela grande quantidade do 4cido ricinoléico. A
presenca desse triglicerideo na sua composi¢ao é de 90%, em média, contendo trés grupos

altamente reativos que permitem obter-se 24 reacdes quimicas decorrentes da presenca do grupo
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carboxila no carbono 1, uma dupla ligacdo no carbono 9 e a hidroxila no carbono 12, como
mostra a Figura §, que, juntas, permitem qualidades especificas a produ¢do de uma infinidade
de produtos industriais (MELO, 2008). Embora impréprio para consumo humano, sua
importancia se concentra na ampla aplicacdo industrial como matéria-prima usada para a
fabricacdo de uma gama de produtos (PRATA, 2007). O grupo hidroxila confere, a esse
composto, estabilidade e alta viscosidade, que € permitida em largas faixas de temperatura,

explicada pela formacdo de pontes de hidrogénio intermoleculares (MELO, 2008).

Figura 5 - Estrutura do 4cido ricinoléico.

O OH

HO

Fonte: Autor.

Os teores de 6leo das sementes de mamona variam de 35 a 55%, cujo padrdao comercial
é de 45%. O o6leo de mamona é classificado, comercialmente, como: 6leo industrial nimero 1
(Padrao), limpido e brilhante com no maximo 1% de acidez; 0,5% de impurezas e umidade,
6leo industrial ndimero 3 (Comercial) cuja acidez e impurezas nao devem ser maiores que 3 e
1% respectivamente; ja o 6leo medicinal deve ser totalmente isento de impurezas.

No processo de extragdo, o 6leo pode ser obtido através de diferentes métodos, extracao
por solvente ou, ainda, pela prensagem, a frio ou a quente. A extracdo por prensagem a frio é
utilizada para a elaboragdo do 6leo industrial (ALMEIDA, 2004).

As propriedades fisicas e quimicas do 6leo de mamona, assim como dos outros 6leos
vegetais variam de acordo com o método de extragdo, mas em geral ele apresenta um valor
baixo de acidez, um valor baixo de iodo e quando é extraido pela prensagem a frio do grio, ele
tem um valor ligeiramente maior de saponificacdo que do extraido por solvente. Além disso,

ele tem um pouco de coloracdo. As especificacdes internacionais estio apresentadas na Figura

6.
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Figura 6 - Especificagdes internacionais do 6leo da mamona.

Especificagbes B'g;':t"gu“i“:'f“’ U.S. N 1 A0CS.
indice de acidez 4 max. 3 méx 4 max.
indice de sapenificagao 17i-187 179-185 176-187
indice de iodo-Wijs g2.a0 grog 21-91
indice de R-M - - Abaixo da 0,5
indice de Polanske - - Abaixo da 0,5
indice de acstila 140 min. - 144150
indice de hidroxila # 166 - 161-169
Insaponificaveis (%) 1,0 max. 0,5 miax. Abaixo de 1
indice de refragan, 2000 1.477-1.481 - 1,4731 477
indice de refragan, 4000 - - 1,466-1,473
Eegegspecicad | 00580060 | 09610963 | 0,058.0,068

Fonte: Costa 2006

Embora o 6leo de mamona seja o unico 6leo natural que tem o composto polihidroxila,
apresenta uma limitacdo pela ligeira redu¢do dos valores de hidroxilas e acidez devida o
armazenamento, os dois valores podem variar cerca de 10% se sdo armazenados por mais de
90 dias. A reducgdo desses valores € devido a reagdo entre o grupo hidroxila e o grupo carboxila
na molécula para formar “ESTOLIDES”, Figura 7, eles sdo dimeros formados pela

esterificacdo de um acido graxo com grupo hidroxila (OGUNNIY]I, 2005).

Figura 7- Estrutura de um estel6ide.

Fonte: Luna 2012

Em termos de producao do 6leo de mamona os trés maiores produtores mundiais sdo a
India, a China e o Brasil, que participaram, em 2001, com 92% da produgio mundial. Os trés
maiores importadores mundiais sdo a Franca, os Estados Unidos e a China. O Brasil aparece
como segundo maior exportador mundial, mas a uma grande distincia da India que, em 2001,

participou com 85% das exportacdes mundiais.
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Em 2006, a area colhida nacional ficou em 151,1 mil hectares e 138,5 mil no Nordeste.

A partir do inicio da década de 2000, observa-se uma evolugdo da area plantada nas regides

Sudeste e Centro-Oeste, porém esse movimento tendencial ndo se manteve no decorrer da

década. No ultimo dado divulgado pela PAM (2009), a 4rea nacional foi de 159,4 mil ha e do

Nordeste foi de 150,4 mil ha. Com apenas 25 hectares, observa-se que praticamente ndo se

plantou no Centro-Oeste. O Norte ndo foi incluido na Figura 8 pelo fato de sua area colhida

ser incipiente nessa cultura. (tabelas de producao)

Figura 8- Area colhida, em mil hectares, por regides entre 1996 a 2006.

Brasil e Area Colhida (Mil hectares)

Regides | 1996 1997 1998 1999 2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006
Brasil 119,8 153,1 63,2 1038 208,01 1716 1222 1339 1727 2309 151,1
Nordeste 118,3 1499 60,3 99,2 1774 1516 1134 1280 1640 2157 1385
Sudeste 1,3 1.0 0,9 2,2 17,7 5B 21 1,9 2,2 5.6 4,3
Sul 0,1 0,1 0,1 0,1 0,7 0.7 0.3 0,3 0,6 1,2 0,6
Centro-

Oeste 0,2 2,1 2,0 2.3 12,3 13,5 6,5 3,7 5.9 4,4 6,9

Fonte: Banco do Nordeste.

A quantidade produzida é proporcional a drea colhida. O Brasil, em 2006, produziu 95

mil toneladas, sendo 83,3 mil delas do Nordeste. Os valores atuais ndo se modificaram muito,

em 2009, ultimo ano divulgado, o Brasil produziu 91 mil toneladas, sendo 78,7 mil do Nordeste

10,3 mil do Sudeste, que intensificou sua produ¢do em 2008/09. Como mostra a Figura 9.

Figura 9 - Quantidade produzida, em mil hectares, por regides entre 1996 a 2006.

Brasil e Quantidade Produzida (Mil toneladas)

Regides | 1996 1997 1998 1999 2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006
Brasil 41,3 97,4 16,7 33,4 112,5 100,0 76,0 B3,7 138,7 1688 95,0
Nordeste 39,5 93,8 13,1 28,1 874 73,4 67,0 757 126,7 154,0 83,3
Sudeste 1,4 1,2 1,0 29 134 6,7 2,7 2,3 2,5 8,9 6,5
Sul 0,1 0,0 0,0 0,1 1,0 1,1 0,4 0,5 1,0 1,1 0,7
Centro-

Oeste 0,3 2,5 2,5 2,2 10,8 18,8 5.8 5,2 8,5 4,7 3,8

Fonte: Banco do Nordeste.



30

3.5 Reacao de Esterificacao

Processo de obtencao de ésteres, formado a partir da substitui¢do de uma hidroxila (OH)
de um é&cido carboxilico por um radical alcoxila (OR). O método mais comum € a reagdao
reversivel de um 4cido carboxilico com um 4dlcool, havendo eliminagdo de dgua, reacdo

demonstrada na Figura 10.

Figura 10 - Esquema reacional de esterificagdo.
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R OH R O—R;

Fonte: Autor.

A reacgdo de esterificacdo € uma das etapas utilizadas na producdo de biolubrificantes,
podendo ser utilizado como reagente nesse processo, diversas fontes renovaveis, tais como,
gordura animal, 6leos vegetais, provenientes da mamona, soja, girassol, babacu, amendoim,
pinhdo-manso, entre outros. Neste processo ha formacao dos ésteres e 4gua. Promovendo uma
diminui¢do da viscosidade e aumentando a volatilidade.

As reacdes para a producao de ésteres ja encontram diversas aplica¢des industriais como
na producdo de perfumes, aromatizantes, pldsticos, produtos farmacéuticos e plastificantes
(RAMESH, 2010). Apesar de esta reacdo ser um processo antigo, ainda existem muitas
pesquisas por catalisadores que alcancem objetivos, como: realizar as reacdes em quantidades
equimolares dos reagentes em vez de usar um deles em excesso, realizar a reagdo em
temperaturas menores e em condi¢des mais brandas e desenvolver catalisadores que possam ser

facilmente removidos do meio reacional e reutilizados (OTERA, 2001).
3.6 Reacao de Epoxidaciao

A epoxidagdo € um dos métodos mais convenientes para melhorar a fraca estabilidade
térmica e oxidativa dos 6leos vegetais, decorrente a presenca de duplas ligacdes. Consiste em
uma reagdo de adi¢do a dupla ligacdo presente nos ésteres lubrificantes, produzindo em seu
lugar um anel oxirano. Os reagentes mais utilizados neste processo sdo os acidos performico e

peracético.
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Em razdo a polaridade e tensdo do anel de trés membros, 0s epoxidos sdo suscetiveis a
reacoes com um grande ndmero de nucledfilos, eletréfilos, dcidos, bases, agentes redutores e
alguns agentes oxidantes (HOLLEBEN & SCHUCH, 1996).

Os compostos epoxidados de dleos vegetais, encontram uma aplicacdo direta, mais
frequente, na formulacdo de resinas de cloreto de polivinila, nas quais eles atuam como
plastificantes e estabilizantes, onde a estabilizacdo decorre de sua habilidade de captar o 4cido
cloridrico livre presente em sua degradacao lenta (HERMAN, 2001).

Os 6leos vegetais epoxidados sdo considerados intermedidrios promissores para uma
ampla variedade de aplicagdes, tais como espumas poliuretanas, por abertura de anéis oxiranos
e geracoes de polidis, detergentes sintéticos, revestimentos adesivos, tintas, especialmente para
aplicacdo sem solventes e lubrificantes (GODOY, 2007).

Os perédcidos sdo reagentes orginicos capazes de transformar olefinas em epdxidos.
Usualmente, perdcidos alifdticos, como os dcidos perférmico, peracético, trifluorperacético,
monopermaleico e persuccinico, sao preparados em solucdo, através da reacdo do dcido ou
anidrido correspondente com perdxido de hidrogénio. Industrialmente, epdxidos sdo preparados
através da “Reacdo de Prilaschajew”, na qual se utiliza um meio 4cido para a ativacdo do
carbono carboxilico do dcido acético e a subsequente adi¢do de peréxido de hidrogénio para a
formacdo do perécido. Este ird atacar a dupla ligacdo formando o epéxido (LEHNEN, 2011).

A reacdo para a formacdo do perdcido, grupo no qual a dupla ligacdo proveniente do
acido graxo ird atacar seu préton, pode ser demonstrado através da Figura 11, utiliza-se o 4cido

férmico e o peréxido de hidrogénio, os mesmos reagentes utilizados no trabalho.

Figura 11 - Reacdo de formagdo da molécula de peracido.
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Fonte: lehnen, 2011.

E possivel compreender o mecanismo acima em termos de sitios nucleofilicos e
eletrofilicos. Na primeira parte o oxigénio do per6xido ataca o carbono da carbonila, o que torna

o composto intermedidrio bastante reativo devido a presenca de cargas, logo em seguida
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acontece prototropismo que consiste na captura do hidrogénio ligado ao oxigénio de carga
positiva pelo o oxigénio de carga negativa. Por fim o oxigénio restaura a dupla ligacao fazendo
com que uma molécula de dgua saia da estrutura para dessa forma gerar o perdcido,

Com a formacgdo do peracido, o segundo passo é a formagdo do anel epéxido,como

mostra a Figura 12.

Figura 12 - Formagao do anel epéxido.
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Fonte : Solomons, 2006.

A epoxidacdo de olefinas com perécidos € usualmente realizada em solventes apréticos
de baixa polaridade, como diclorometano, cloroférmio, tolueno e benzeno. Estes promovem
seletividade a reacdo, protegendo o anel oxirano e evitando que ocorram 38 hidroxila¢des. Por
outro lado, a utilizac@o de solventes retarda a reacdo que pode levar até 20 horas (SHI, 2005 ).

Por outro lado, é de conhecimento coletivo que muitos dos solventes que sao usados nas
técnicas possuem impactos negativos no meio ambiente, tanto por afetar a camada de ozonio
como por produzirem poluentes troposféricos. Alem disso esses solventes podem causar sérias
doencas, como cancer, infertilidade e doencas genéticas. O ndo uso dessa fase organica pode
ocorrer a hidroxilagao, fazendo com que forme produtos indesejados.

Com a devida formacdo do anel oxirano, o proximo passo consiste na abertura do
mesmo. Para isso a literatura reporta duas formas distintas, uma com um 4cido, como mostra a
Figura 13, e outra como uma base como mostra a Figura 14. A catdlise do acido ajuda a
abertura do anel epoxido, oferecendo um grupo retirante melhor no dtomo de carbono que esta
sofrendo um ataque nucleofilico. Essa catalise € especialmente importante se o nucledfilo for
fraco, como agua ou édlcool. Os epoxidos também podem sofrer abertura do anel catalisada por
bases. Esse tipo de catdlise s6 € observado devido a alta tensdo no anel de trés membros. Para

que a reacao ocorra € importante ter um nucledfilo forte, como uma base forte.
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Figura 13 - Abertura do anel oxirano em meio 4cido.
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Fonte: Solomons 2006

Figura 14: Abertura do anel oxirano em meio basico.
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Fonte: Solomons, 2006

No decorrer de uma reagdo de epoxidacdo fatores como a reatividade da estrutura e
agente de epoxidagdo devem ser controladas para que um determinado grau de epoxidacdo seja
atingido, sem que um percentual significativo de reagdes secunddrias ocorra. Estudos realizados
demonstram serem estes os principais fatores determinantes e que um controle quanto aos

mesmos permite uma posterior reprodutibilidade dos resultados.
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Outras reagdes quimicas com o objetivo de melhorar as propriedades dos dleos vegetais,
as quais atuam nas duplas ligagdes, sdo: cisdo oxidativa, carboxila¢do, ciclizacdo, alquiarilagao,

acetilagcdo, quebra catalitica, polimerizacao, entre outras reagdes de formagao de anéis oxiranos.

3.7 Biolubrificantes

Os biolubrificantes sdo frequentemente, mas nao necessariamente, baseados em 6leos
vegetais. Eles podem ser também de ésteres sintéticos os quais podem ser parcialmente
derivados de recursos renovéveis. Na sua formulacio sdo comumente usados 6leos vegetais de
alto conteudo oléico como 6leo de girassol e 6leo de colza, os quais sdo importantes quando se
procura um produto com alta estabilidade oxidativa; obviamente durante a formulacdo do
biolubrificante os fluidos aditivos usados devem ser biodegraddveis e devem ter toxicidade
baixa (THEODORI 2004).

Segundo Lamsa (1995), o desenvolvimento dos ésteres sintéticos para uso como
lubrificantes teve inicio na década de 30 nos EUA e na Alemanha. Na Alemanha, deveu-se,
principalmente, a Segunda Guerra Mundial e ao déficit na producido de petrdleo. Foram
desenvolvidos na Alemanha diésteres e poliolésteres, sendo utilizados, primeiramente, como
lubrificantes de turbinas de avides. Seus beneficios eram boas propriedades a baixas
temperaturas e resisténcia a oxidagao térmica. Desde 1960, a industria aerondutica tem utilizado
neopentil-poliolésteres como lubrificantes para motores de jatos. Sua caracteristica importante
reside na sua flexibilidade de propriedades fisicas e quimicas, obtidas por meio de mudancgas
na estrutura quimica das matérias-primas, como comprimento da cadeia, ramifica¢do, nimero
de dtomos de carbono e tipo de dlcool utilizado na sintese. Nos anos 60, ésteres sintéticos para
lubrificantes foram desenvolvidos para condi¢des articas, funcionando como 6leos de motor,
transmissdo e engrenagens, além de fluidos hidrdulicos e graxas. Nos anos 70, surgiram os 6leos
para motores automotivos, iniciando com os 6leos semi-sintéticos, incluindo di-ésteres. Os
principais beneficios foram boas propriedades a baixas temperaturas e baixa volatilidade. O
primeiro 6leo de motor sintético contendo ésteres foi langcado em 1977, sendo constituido
principalmente por polialfaolefinas. O primeiro 6leo de motor nautico 2 tempos baseado em
ésteres sintéticos foi lancado em 1982 na Suica e no sul da Alemanha. O fluido base principal
era neopentil-poliolésteres de dcidos graxos ramificados (LAMSA, 1995).

Os lubrificantes podem ter origem mineral, sintética e de 6leos vegetais. Os lubrificantes
minerais sdo derivados do petrdleo, formados basicamente por hidrocarbonetos, como as
parafinas e as naftas, e podem conter tracos de enxofre, nitrogénio e metais, sendo, portanto,

toxicos e prejudiciais a0 meio ambiente devido a natureza nao degradavel. Os 6leos sintéticos
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também sdo derivados petroliferos e incluem as polialfaoleofinas, outros ésteres sintéticos e
polialquileno glicéis (LATHI, 2007).

Os lubrificantes sdo utilizados entre duas superficies em movimento relativo para formar
uma pelicula entre elas que reduz o atrito e consequentemente a geracao de calor, aumentando
a vida util de seus componentes. No entanto, dependendo de sua aplicacdo podem exercer
também a funcdo de refrigeracdo, limpeza de partes moveis, vedacdo, isolamento, protecdo,
transmissao de for¢ca mecanica e até transferéncia de determinadas caracteristicas fisico-
quimicas a outros produtos. Sao muito utilizados em maquinas e como 6leos para corte, porém
devido aos riscos de contaminagdo ao meio ambiente que podem causar, estdo sendo
desenvolvidos lubrificantes biodegraddveis sintéticos como alternativa para os lubrificantes
convencionais provenientes do petroleo. Razdes ambientais e econdmicas levam a utilizacao de
Oleos vegetais como lubrificantes apds modificagdes quimicas apropriadas (SALIMON et al.,
2011).

Em termos gerais, biodegradabilidade significa a tendéncia de um lubrificante ser
metabolizado por microrganismos em até um ano. Quando ela é completa, significa que o
lubrificante retornou essencialmente a natureza, e quando € dita parcial, indica que um ou mais
componentes do lubrificante ndo sdo degradaveis.

As normas e padrdes de biodegradabilidade e toxicidade sdao diferentes nos paises. Por
exemplo, na Alemanha as especificacdes para lubrificantes biodegraddveis sdo bem mais
rigorosas do que na Suica. A biodegradabilidade resulta em auto-decomposi¢do por meio de
microorganismos em produtos ndo toxicos (CO2 e dgua). A forma pela qual os microorganismos
executam isto depende largamente das suas estruturas. A maior parte dos fluidos hidrdulicos
com base vegetal € prontamente biodegradavel. A biodegradabilidade relativa de lubrificantes
¢ medida pelo método CEC-L-33-A-94. Os 6leos vegetais sdo tipicamente 99% biodegradaveis,
caindo, usualmente, para 90-98% apés a mistura com aditivos. Por outro lado, a
biodegradabilidade dos 6leos minerais € de apenas 20% (MAKKONEN, 1994).

Durante varios anos, a ASTM (American Society for Testing and Materials) esteve
envolvida em tentativas de definir o termo biodegradabilidade, uma vez que este era o foco
principal destes produtos. Isto resultou em um atraso no desenvolvimento de padrdes. Além
disso, a énfase em compatibilidade ambiental significava menos énfase nos aspectos
econOmicos destes produtos, e, em alguns casos, no seu desempenho. Como resultado, os
primeiros produtos apresentaram custo elevado e/ou baixo desempenho. Mesmo assim, 0s

mesmos encontravam um nicho de mercado. No final dos anos 90, entretanto, muitas
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companhias americanas reduziram ou eliminaram os seus projetos “verdes” e as pesquisas
continuaram apenas em laboratdérios académicos e governamentais (SILVA, 2012).

O alto preco dos biolubrificantes especialmente dos Oleos base sintéticos, ¢ uma
significativa restricdo para o desenvolvimento deles na atualidade. Eles sdo 1,7 geralmente 1,5
a 5 vezes mais caros do que os lubrificantes convencionais, entdo a economia e o balango
ambiental devem ser avaliados em conjunto para se achar a melhor solucdo. Porém, isso pode
se tornar uma vantagem sendo que a rentabilidade do uso das matérias primas, entre elas os
6leos vegetais, ird aumentar, pois os biolubrificantes podem alcangar um valor maior no
mercado, em relacdo, por exemplo, ao biodiesel.

A tltima década tem presenciado um movimento lento, mas constante, em direcio ao
uso de lubrificantes ambientalmente compativeis ou mais prontamente biodegraddveis. A
biodegradabilidade tem se tornado um dos mais importantes parametros de projeto para a
selecdo de 6leos basicos e para a formulacio de 6leos acabados. Um fluido lubrificante “mais
prontamente biodegradavel” é aquele que, por meio de métodos e ensaios padrdes, é convertido
a compostos de massa molar mais baixa, os quais ndo apresentam impacto ambiental. A taxa
na qual lubrificantes e outros produtos quimicos ou aditivos sofrem biodegradacio esta
relacionada com as suas estruturas quimicas. Estas estruturas quimicas afetam as suas
propriedades, muitas das quais afetam o desempenho nos vdrios testes de biodegradabilidade.
Por exemplo, a solubilidade em 4dgua € critica em alguns testes de biodegradabilidade, enquanto
que a toxicidade é muito importante, pois se o lubrificante € toxico e reduz a populagcdo de
organismos, entao isto afetara direta e negativamente o processo de biodegradagao (RUDNICK,
20006).

Para que tais caracteristicas sejam atribuidas aos lubrificantes de origem vegetal,
modificagdes quimicas devem ser empregadas como a reagdo de transesterificacdo e de

epoxidacao.

3.8 Analises Fisico-Quimicas

3.8.1 Indice de acidez

E definido como a massa (mg) de hidréxido de potdssio, ou de sédio, necessdria para
neutralizar os dcidos graxos livres presentes em um grama de 6leo ou gordura. A acidez livre
de um 6leo decorre da hidrélise parcial dos glicerideos, razdo pela qual ndo é uma constante ou

caracteristica, mas sim, uma varidvel intimamente relacionada com a natureza da matéria prima,
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como por exemplo, o processamento € com as condicdes de conservacdo das sementes
(MORETTO e FETT, 1998).

Determinar o indice de acidez nos 6leos vegetais e nos biolubrificantes obtidos a partir
deles € importante porque sua presenca induz a corrosdo de metais, além disso, afeta a
estabilidade térmica. A Figura 15 mostra a reacdo que ocorre na titulagdo entre o 4cido graxo
e a base.

Figura 15 - Reacdo de neutralizacdo dos 4cidos graxos.

0 0
RJ.LOH + NaOH ——» RJLO_NJ + Hy0

Fonte: Autor.

3.8.2 Estabilidade oxidativa

Os d6leos e gorduras, assim com seus derivados, também estdo sujeitos a oxidacao, tais
fatores, como: longos tempos de armazenamento, exposi¢ao ao calor e ao ar, presenca de tracos
de metais e insaturacOes podem favorecer processos oxidativos e afetar a qualidade do
biocombustivel.

A Norma Européia EN 14112 estabelece que a estabilidade oxidativa do biodiesel seja
determinada pelo método do Rancimat a uma temperatura de 110 °C, com a exigéncia de um
tempo minimo de anélise de 6 horas para o aparecimento dos produtos primérios de oxidagao.
Este ensaio foi utilizado como referéncia para os ensaios dos 6leos, e biolubrificantes.

Considera-se que a degradacdo dos Oleos ocorre nas seguintes etapas: inicio,

propagacio, ramificacio e término, conforme mostra a Figura 16.
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Figura 16 - Etapas de degradacao do biolubrificantes.

Estigio Reagdes
Inicio FH — R«+H-
B } e+ 0y — ROO-
Ppagdca ROO- + RH — ROOH + R+
EOOH — RO+ ++0H
Famificacio EO++EFH+ 0: — ROH + ROO=

*0OH + EH + 02 — HO + EOO-

ROO+ + EOO — ROOH + 02

Terminacio ROOQ++F+ — ROOH
R++R-—E-R
Decomposigio do peroxido EOOH — vanos compostos de baixe peso molecular
Polimerizacio POOH — vanos compostos de alto pese molecular

Fonte: Luna 2010

A estabilidade oxidativa dos derivados de 6leos vegetais pode ser melhorada através da
selecdo de espécies que ocasionam a reducdo de 4cidos graxos insaturados no 6leo. Essa
reducdo de insaturacdes pode ser efetuada através de modificagdes na estrutura do 6leo como
reacoes de hidrogenacdo e epoxidacdo. Entretanto apds ou sem essas modificagdes, a

estabilidade pode ser incrementada com a adi¢ao de antioxidantes (LUNA, 2010).

3.8.3 Viscosidade cinematica

A viscosidade € definida como sendo a resisténcia de um liquido associada ao
deslocamento ou escoamento sobre outra por¢do deste mesmo material. A viscosidade
cinematica é a resisténcia da vazio de um liquido sob a agdo da gravidade. E a caracteristica
mais importante no que diz respeito a pelicula lubrificante e a capacidade de suportar cargas.
Representa a resisténcia que o fluido oferece ao escoamento ou a resisténcia interna oferecida

pelas moléculas de um fluido quando expostas a uma tensao de cisalhamento.

3.8.4 Viscosidade Dinamica

Determinada em condi¢des de trabalho do lubrificante. Duas classes de ensaios de
viscosidade dinamicas s@o empregadas na caracterizacdo de lubrificantes. O primeiro ensaio,

HTHS, simula uma condi¢ao de alta taxa de cisalhamento e de elevada temperatura como a que
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se verifica no contato do eixo de comando com os cames. O segundo ensaio sdo especificos a
baixa temperatura, e sdo usados para 6leos de transmissdo. Os testes a baiza temperatura sao
realizados em condig¢des tais que simulam o resfriamento do 6leo durante o periodo de repouso
e medem a dificuldade de acesso do lubrificante ds partes que devem ser lubrificadas na

operacdo de partida da maquina.
3.8.5 Indice de Viscosidade

O indice de viscosidade € um niimero adimensional arbitrario utilizado para caracterizar
a variacdo da viscosidade cinemadtica de um produto derivado do petréleo com a temperatura.
Um elevado indice de viscosidade significa uma pequena diminui¢do da viscosidade de um
produto com o aumento da temperatura. Normalmente, o valor do indice de viscosidade €
determinado através de cdlculos (descritos no método ASTM D2270) que levam em
consideracdo as viscosidades do produto a 40°C e a 100°C. As duplas ligacdes e a alta
linearidade permitem aos triglicerideos manter fortes interagdes intermoleculares com o
aumento da temperatura, quando comparados a hidrocarbonetos ou ésteres mais ramificados.
Isto confere um maior indice de viscosidade aos 6leos vegetais do que os 6leos de base mineral.
Na temperatura de partida de maquinas lubrificadas, se deseja uma partida ficil, ou seja, um
rapido escoamento do 6leo até as partes lubrificadas, aquelas de baixa viscosidade. A pleno
funcionamento, quando as temperaturas sao muitas vezes elevadas, se deseja manter a pelicula
lubrificante, ou seja, deseja-se uma viscosidade relativamente alta. No entanto, a viscosidade
de qualquer fluido decresce com o aumento da temperatura. Assim, em geral, € desejavel que

esta variacdo seja a menor possivel.

3.8.6 Ponto de Fluidez

Este ensaio foi por muito tempo o unico utilizado para avaliar o comportamento dos
Oleos lubrificantes quando submetidos a baixas temperaturas. Apds aquecimento preliminar, a
amostra € resfriada a uma velocidade especificada e observada em intervalos de 3°C para avaliar
as caracteristicas do escoamento. A menor temperatura na qual se observa movimento no éleo
€ reportada como o ponto de fluidez. Quanto mais baixo, melhor o dleo basico, sendo valores
inferiores a —36°C de grande utilidade.

Uma diferenca significativa entre 6leos minerais e 6leos vegetais € o seu ponto de
fluidez (-20°C versus -10°C, respectivamente) (ANAND et al, 1998), sendo resultado dos

grupos acila ndo ramificados presentes nos 6leos vegetais.
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A maior parte dos 6leos vegetais, tipicamente, solidifica a -15°C quando submetidos a
longos periodos de exposicdo a baixas temperaturas. Assim, sdo necessdrias modificagdes
quimicas para suprimir ou eliminar a solidificac@o dos triacilglicerdis. Transesterificacdo com
dlcoois menores melhora um pouco o ponto de fluidez dos Sleos vegetais. J4 com dlcoois
ramificados, esta reducdo é bem mais acentuada. A posi¢do da ramificacdo também € critica,
com ramificacdes no centro diminuindo mais o ponto de fluidez do que ramificacdes nas
extremidades da cadeia. As ramificagdes diminuem a simetria interna da molécula, resultando
em um decréscimo do ponto de fluidez. O ponto de fluidez também diminui com o aumento da
quantidade de duplas ligagdes na molécula. Apenas a modificagdo quimica dos éleos vegetais
ndo € suficiente para atender os critérios de baixa temperatura para uso como 6leos de motores
automotivos. Assim, eles sdo misturados com fluidos sintéticos, tais como adipatos e oleatos,
Polialfaolefina ou 6leos minerais para atingir tais critérios. Dispersantes de ponto de fluidez
podem ser usados, mas estes sdo menos efetivos em fluidos com base em 6leos vegetais do que
em Oleos minerais. Estes aditivos t€ém um efeito muito pequeno na temperatura de cristalizagao,
entretanto eles restringem o processo de crescimento do cristal para baixar o ponto de fluidez
de 10 a 20°C. Estes atuam ajudando no rompimento do mecanismo de “empilhamento” dos

6leos vegetais (RUDNICK, 2006).

3.8.7 Massa Especifica

A massa especifica é uma propriedade importante e estd diretamente ligada com a
estrutura molecular das amostras. Quanto maior o comprimento da cadeia carbonica do
alquiléster, maior serd a densidade, no entanto, esse valor decrescerd quanto maior forem o

nimero de insaturacdes presentes na molécula, pois menor serd a interac@o entre as moléculas.

3.8.8 Técnica de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

A estrutura de uma molécula determina suas propriedades fisicas, reatividade e até
mesmo sua atividade bioldgica. Para tal finalidade um dos modos € através de métodos de uso
espectroscopicos.

Podemos definir espectroscopia como o estudo das interacdes da energia com a matéria.
Quando esse procedimento € realizado, a matéria pode absorver, emitir ou ainda transmitir.

Atualmente, de acordo com SOLOMONS, os instrumentos de RMN usam magnetos
supercondutores que possuem uma forca de campo magnético muito maior que Sseus
antecessores. Além de empregarem computadores que permitem o ganho de sinal e depois

utilizam cdlculos matematicos conhecidos como transformada de Fourier. Em geral esses
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equipamentos tém alta resolu¢do e uma Otima sensibilidade. Um esquema geral desse

equipamento pode ser observado na Figura 17.

Figura 17- Diagrama de um espectrometro de ressonincia magnética nuclear com transformada de

Fourier.
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Fonte: Solomons, 2006.

Para dtomos como 'H e '*C, que apresentam I=1/2, existem dois nimeros quanticos 1/2
e -1/2, que representam duas orientacdes possiveis dos spins desse nicleo na presenga de um
campo magnético. Para detectar esses desdobramentos de energia, deve ser aplicada uma
radiacdo eletromagnética de frequéncia vo. Assim, ocorre absor¢do de energia que € o fenomeno
de ressonéncia. Fazendo uma varredura na frequéncia da radiacdo eletromagnética, aparecerao
transi¢Oes em frequéncias definidas.

A posicao na qual um sinal ocorre em um espectro de RMN € chamada de deslocamento
quimico. O deslocamento quimico € uma medida de quanto o sinal € localizado do sinal de
referéncia, o TMS. A escala mais comum para essa medida ¢ o & (delta). O sinal do TMS ¢
usado para definir a posi¢do zero da escala. O deslocamento quimico € definido pela distancia
do pico do TMS, em hertz, pela frequéncia operacional do instrumento, em mega-hertz

(BRUICE, 2008).
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4 METODOLOGIA

Para a realizacdo dos procedimentos experimentais, que foram utilizados para o
desenvolvimento deste trabalho, empregado para preparo de amostras e caracteriza¢des do
material de partida, bem como os produtos obtidos buscou seguir o manual da Tecbio
(Tecnologia Bioenergética Limitada), as normas da ASTM (American Society of Testing and
Materials), EN (European Standards), AOCS (American Oil Chemists Society) e da ABNT

(Associagdo Brasileira de Normas Técnicas).

4.1 Reagentes e solucoes utilizadas

Todos os reagentes utilizados na elabora¢do dos procedimentos experimentais foram de
pureza analitica (P.A), da marca VETEC®, Dinamica® e Sigma-Aldrich®. E as solucdes
preparadas ao longo do trabalho foram preparadas em dgua destilada e Mili-Q. Para as sinteses
dos biolubrificantes o material de partida, 4cidos graxos do 6leo da mamona, foi adquirido da

empresa Miracema-Nuodex Industria Quimica.

4.2 Métodos Analiticos

4.2.1 Indice de acidez
As anélises de indice de acidez para os 6leos foram realizadas de acordo com o manual
de métodos fisico-quimicos para andlises de alimentos do Instituto Adolfo Lutz (AOCS Ca Sa

—40).

4.2.2 Estabilidade Oxidativa

Esta andlise foi realizada de acordo com a norma EN 14112. Para a realizacio deste
procedimento utilizou-se o aparelho Biodiesel Rancimat da METROHM. Como mostra a
Figura 18.

Figura 18 - Equipamento Rancimat da METROHM
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4.2.3 Viscosidade Cinematica e Massa Especifica

Para encontrar os valores de massa especifica, viscosidade cinemadtica e dindmica em
temperaturas de 40 °C e a 100 °C foi utilizado o equipamento Antor Paar, como mostra a Figura

19, de acordo com a norma ASTM D-445.

Figura 19 - Equipamento Antor Paar.

Fonte: Anton Paar

4.2.4 Ponto de Fluidez

Para encontrar a menor temperatura na qual os 6leos ainda possuem caracteristicas fluidas
com a acdo da gravidade, foi utilizado o equipamento ponto de fluidez e Névoa automatico-

CPP5Gs, como mostra a Figura 20, e o método de analise foi o ASTM D97.

Figura 20 - Ponto de Fluidez e Névoa

Fonte: ASTM D97
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4.3 Reacao de Esterificacao

As producgdes dos ésteres, pela reacdo de esterificacdo a partir dos dcidos graxos do 6leo
da mamona foram feitos com os alcodis 1-octanol, e o 2-etil-hexanol. Para isso, 60 g da amostra
de 4cidos graxos foram pesadas em um béquer, e em seguida com um auxilio de um funil,
transferido para um baldo de fundo redondo de 500 mL. A partir da massa pesada do material
de partida calculou-se o volume do élcool e a massa do catalisador, Amberlisty 15. A relagcdo
estequiométrica entre dcidos graxos e dlcool foi de 1:4 para ambos os dlcoois e a massa do
catalisador foi de 5 % p/p em relac@o a massa inicial pesada. Para a propagacio da reagao, foi
medido 130 mL de dlcool em uma proveta, onde na sequéncia o mesmo foi posto juntamente
com a massa de dcido graxo previamente pesado. O ultimo reagente a ser adicionado no baldo
foi o catalisador, sendo 3 g do mesmo pesado previamente em um béquer e adicionado ao meio
por um funil. O aparato reacional ainda contou com um sistema de refluxo, para promover a
condensacdo dos voldteis e uma chapa aquecedora, que foi mantida por uma temperatura de 90
°C, por um tempo reacional de 6 horas. O sistema foi mantido sob atmosfera inerte de N» para
evitar oxidacdo nos materiais. Com o término da reacdo, o produto foi esfriado até atingir
temperatura ambiente, em seguida através de uma filtracdo a véacuo o catalisador foi removido
do meio reacional. Posteriormente o éster formado foi levado para o destilador Kugelrohr, para
remog¢ao do excesso de dlcool, onde as amostras ficaram por 1h com uma temperatura de 80
°C. Com o fim dessa purificacdo, os produtos foram pesados novamente para ter uma nogao de
rendimento. Os produtos esterificados com 1-octanol e 2-etil-hexanol tiveram massas de 76 g

e 75 g respectivamente.

4.4 Reacio de Epoxidacao dos Esteres Derivados do Oleo da Mamona

Os ésteres obtidos da reagcdo de esterificacdo, apds purificagdo, foram epoxidados,
utilizando o mesmo método. A epoxidacdo foi feita com 4cido perférmico gerado in situ, na
presenca de tolueno como fase orgénica, na tentativa de diminuir reacdes paralelas indesejadas.
A estequiometria da reacdo foi de 4:1:1 de peréxido de hidrogénio, dcido férmico e nimero de
insaturacdes. Para iniciar a reacdo, 70g dos ésteres foram pesados em um béquer, e depois
transferidos para um baldo de fundo chato de 500 mL, que com o auxilio de uma barra
magnética o sistema ficou agitando vigorosamente. Em seguida 5,8 mL de 4cido férmico foram
adicionados ao meio reacional por intermédio de uma bureta. O volume de fase organica
adicionado na reagdo de foi de 120 mL, partindo da premissa de que a cada 30g de éster deve

ser usado 50 mL. Para formacao do perécido foi adicionado, lentamente com o auxilio de uma
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bureta, ao sistema 46 mL de peréxido de oxigénio. A reacdo ocorreu por 24h a uma temperatura
ambiente. Passado o tempo, a mistura reacional foi transferida para um funil de separacio, onde
depois da separacdo das fases, a fase organica, parte superior, foi entdo neutralizada com uma
solugdo 250 mL de bicarbonato de sédio 5 % p/v, e lavada com 100 mL de dgua destilada.
Depois de neutro, o meio reacional foi posto em um béquer de 500 mL com sulfato de sddio
anidro, onde permaneceu agitando por 30 minutos, para remover o excesso de dgua presente
depois do tratamento anterior. Esse procedimento foi repetido 3 vezes, sempre intercalando com
uma filtracdo a vacuo para remoc¢ao do sulfato de sédio. Para remog¢ao dos solventes ainda
presentes, o produto foi entdo levado ao Kugelrohr por 1h na temperatura de 60 °C. Os produtos
foram pesados, os ésteres de octila epoxidados tiveram uma massa de 68g e os ésteres de 2-etil-

hexila epoxidados tiveram uma massa de 67g.

4.5 Reacao de Abertura dos Anéis Oxiranos dos Esteres Derivados do Oleo da Mamona.

Para fazer a abertura desses anéis epoxidos, foi necessario o uso de um catalisador 4cido,
no caso o p-toluenosulfonico (PTSA). Os materiais escolhidos para essa finalidade foram os
dlcoois 1-octanol e 2-etil-hexanol, para comparar através de propriedades fisico-quimicas
diferencas causadas por arranjos espaciais nas caracteristicas dos produtos finais. A
estequiometria da reacdo foi respectivamente de 1:3 entre anel oxirano e alcool, em ambos os
casos € a massa de catalisador foi de 10 % p/p em relacdo a massa dos ésteres epoxidados. De
inicio 60 g de éster epoxidado foram pesados em um béquer, e depois transferidos com um funil
para um baldo de trés bocas. O baldo foi conectado em um sistema de refluxo e mantido com
uma agitacao vigorosa. Durante o processo o sistema foi mantido pressurizado com atmosfera
inerte de No.

Com uma proveta, 67 mL de dlcool foram medidos e transferidos para um béquer que
continha 6 g de PTSA até total dissolu¢c@o. A mistura foi adicionada ao meio reacional de uma
forma lenta, por intermédio de um funil de adi¢o, a reagdo foi mantida em 90 °C por 4 h. Apds
o termino da reagdo, a mistura reacional foi transferida para um funil de separacdo, onde depois
da separacgdo das fases, a fase organica, parte superior, foi entdo neutralizada com uma solucao
300 mL de bicarbonato de sédio 5% m/v, e lavada com 150 mL de dgua destilada. Depois da
neutralizacdo, a reacdo foi posta em um béquer de 500 mL com sulfato de s6dio anidro, onde
permaneceu agitando por 30 minutos, para remover o excesso de dgua presente depois do
tratamento anterior. Esse procedimento foi repetido 4 vezes, sempre interpondo com uma

filtracdo a vacuo para remoc¢do do agente higroscopico. O produto foi entdo levado ao



46

Kugelrohr por 1h na temperatura de 90 °C. Os produtos finais foram pesados, o bioct teve uma

massa de 72 g e o bioetil uma massa de 73 g, mostrando 6timos rendimentos.

4.6 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

A determinacdo e quantificagdo das amostras foram feitas por RMN 'H. Para as andlises,
uma massa de 20 mg das amostras foram dissolvidas em cloroférmio deuterado. As amostras
foram analisadas através dos espectros de Ressonancia Magnética Nuclear de Préton (RMN
'H) pertencente ao Centro Nordestino de Aplica¢do e Uso da Ressonincia Magnética Nuclear
da Universidade Federal do Ceara (CENAUREMN-UFC) uni e bidimensionais, obtidos em
espectrometros Bruker, Modelos Avance DRX-500 e DPX-300. Foram aplicadas frequéncias
de 500,13 MHz ('H), sob um campo magnético de 11,7 T para o Avance DRX-500, e 300 MHz
(‘H) sob um campo de 7,05 T para o Avance DPX-300. Os experimentos foram efetuados em
sonda dual de 5 mm com detec¢do direta para o Avance DPX-300 e em sonda multinuclear de
5 mm, com deteccdo inversa para o Avance DRX-500. Os espectros foram processados

utilizando o software TopSpin versado 1.3.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Analises de RMN 'H

Antes de fazer as devidas caracterizacdes nos biolubrificantes e no material de partida,
os espectros de ressonancia magnética nuclear se fizeram de grande utilidade para entender as
modificagdes estruturais ao longo de cada etapa. Assim como quantificar cada procedimento
experimental, tanto na esterificagdo quanto na epoxidacdo. A figura 21 mostra o espectro de
ressonancia do material de partida. Para melhor entendimento, a molécula do 4cido ricinoleico

foi representada, como o tnico constituinte dos acidos graxos do 6leo da mamona.

Figura 21 - Estrutura do 4cido ricinoleico e seu respectivo espectro.
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No espectro acima, dos dcidos graxos do 6leo da mamona, deve ser observado o pico
referente ao deslocamento quimico em 6= 5,5 ppm referente aos de hidrogénios olefinicos,
ligados ao carbono 9 e ao carbono 10. Essa regidao do espectro € importante, pois serd alterada

em etapas posteriores, logo, torna-se evidéncia de modificacdes estruturais que ocorreram ao
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longo das etapas de producdo dos biolubrificantes. Os demais deslocamentos quimicos
apresentados sdo uma prova inequivoca de que o material de partida é constituido por acidos
graxos. O pico com deslocamento quimico em 6= 0,9 ppm é referente aos hidrogénios do grupo
CH3 término da cadeia . Em regides de deslocamento entre 6= 1,30-2,40 ppm sido referentes a
hidrogénios de carbono sp® dos grupos CHz ao longo da molécula, o sinal com deslocamento
quimico em 8= 3,6 ppm corresponde ao hidrogénio do carbono sp® do grupo CH, sendo este o
décimo segundo carbono, particularidade apresentada apenas pelo acido ricinoleico, ja que é o
unico a possuir uma hidroxila na molécula em comparacdo aos demais constituintes dos dcidos
graxos Oleo da mamona. E um dado importante € a auséncia de picos em regides de
deslocamentos quimicos em 6= 4,01- 4,50 ppm, em que de acordo com o trabalho de
(RODRIGUES, 2013) afirma ser uma regido caracteristica de hidrogénios o do esqueleto
gliceridico, caracteristica apresentada em triglicerideos, pois 0s mesmos apresentam
hidrogénios de carbonos sp’ ligados ao oxigénio do éster em sua composi¢io. As Figuras 22

e 23 mostram as primeiras modifica¢des realizadas em torno da molécula do acido ricinoleico.

Figura 22 - Estrutura dos 4cidos graxos esterificados com 1-octanol e seu respectivo espectro.
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Figura 23 - Estrutura dos dcidos graxos esterificados com 2-etil-hexanol e seu respectivo espectro.
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As Figuras 22 e 23 mostram os espectros de RMN de H! dos ésteres obtidos no processo
de esterificacdo dos dcidos graxos da mamona e os respectivos dlcoois, apds a separacio de
fases, lavagem com 4gua e retirada do solvente.

Ao comparar as Figuras 22 e 23 com a Figura 21 € possivel verificar o aparecimento
de novos picos, caracterizando que houve uma mudancga na estrutura inicial. Outro fator
importante foi que os sinais com deslocamento quimicos caracteristicos dos dcidos graxos se
mantiveram em suas determinadas posi¢des, informacgdo bastante positiva para o trabalho, pois
desta forma a reacdo estd sendo seletiva para o que foi previamente determinada nao
comprometendo o restante da estrutura da matéria de partida.

A formacao do éster pode ser verificada com o aparecimento do pico na regido de
deslocamento quimico 6 = 3,9 — 4,0 ppm que sdo bastantes caracteristicos de hidrogénios de
grupos CH, ligados ao oxigénio sp® do éster. A reacdo de esterificaco é feita para diminuir o

valor de acidez presente na amostra inicial, ja que a mesma se trata de dcidos graxos livres. De
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acordo com (Costa, 2011) os valores de conversdo da reacdo feita nesta primeira etapa pode ser

calculada de acordo com a Equacao 1.

Cme = 100 x _fmexz_ (Equacao 1)
IaCH2 x 3
Em que Ime € o valor da érea integrada dos picos referentes aos prétons do carbono a
dos ésteres formados e [aCH> € o valor da integral de hidrogénios de metilenos adjacentes a
carbonila. Estes valores podem ser retirados das Figuras 22 e 23.
Para o processo de esterificacdo realizada com 1-octanol, Figura 22, a conversao foi de

85%.

2,55x 2
2,00x 3

Cme = 100 x

Para o processo de esterificacdo realizado com 2-etil-hexanol, Figura 23, a conversdo foi de

aproximadamente 75%.
2,22x2

Cme = 100 XM

As conversdes encontradas de dcidos graxos em ésteres estdo de acordo com valores
encontrados por (SALIMOM, 2012), que em seu trabalho 0 mesmo também utiliza de reagdes
de esterificagdo em matrizes complexas, na inten¢do de diminuir o valor da acidez total do
material, fazendo com que o biolubrificante no processo final tenha propriedades mais
otimizadas. Uma explicacdo para diferentes valores de conversdo, nesta primeira etapa do
trabalho, passa pelo o arranjo espacial dos édlcoois empregados. O reagente 1-octanol € um
alcool primario, saturado, com oito carbonos e apresenta uma cadeia linear. O reagente 2-etil-
hexanol também contém a mesma quantidade de carbonos, porém a sua forma espacial
apresenta um grupo etila como ramificacio. Esta diferenca na estrutura da cadeia € o fator
preponderante para diferentes valores calculados de conversido de dcidos graxos em ésteres,
pois o grupo etila aumenta o impedimento estérico, o que torna este dlcool mais volumoso, com
isso o ataque deste nucledfilo fraco é menos eficiente ao comparado com um 4lcool linear,
portanto é esperado obter valores reduzidos de conversao quando se utiliza um dlcool de cadeia
ramificada. Estes valores irdo ser comparados com as conversdes calculadas por indice de

acidez mostrada e discutida mais a frente.
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Com o término das primeiras modificacdes estruturais, foi dado sequéncia nas etapas
posteriores. O espectro de RMN de 'H dos ésteres epoxidados e esterificados dos dcidos graxos

do 6leo da mamona sao mostrado nas Figura 24 e 26.

Figura 24 - Acidos graxos epoxidado, esterificado e seu respectivo espectro.
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De acordo com (RODRIGUES, 2013) o processo de epoxidacdo dos ésteres podem ser
confirmados pela diminui¢do dos picos de ressonincia de prétons referentes aos carbonos
insaturados em regides de 6 = 5,30 ppm — 5,40 ppm e o aparecimento de dois novos sinais entre
em 0 = 3,10 ppm e 2,80 ppm que sdo caracteristicos de protons epoxidados. Também, verifica-
se o desaparecimento do sinal de ressonincia de prdtons vicinais as insaturacdes em
deslocamento quimicos de 6 = 2,03 ppm — 2,1ppm para os dcidos graxos do 6leo de mamona e
o aparecimento de um novo sinal de ressonancia referentes aos prétons vicinais aos novos
grupos oxiranicos em deslocamento quimico de é = 1,60 ppm.

Bem como na etapa de esterificagdo dos dcidos graxos do 6leo da mamona, a etapa de
epoxidacdo também foi quantificada analisando o espectro. Para encontrar os valores de

conversdo e seletividade de anéis epdxidos de acordo com REIZNAUTT deve seguir algumas
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etapas de andlise dos espectros. A primeira delas € calcular a quantidade média de duplas
ligacdes (NDi) presente no material de partida, para isso deve-se normalizar o espectro dos

dcidos graxos 6leo da mamona, Figura 21, de acordo com a Equacao 2.

A
FN = 3 (Equacio 2)

Em que A € a drea do pico dos hidrogénios dos grupos metila das cadeias terminais. A

Equacao 3 foi usada para encontrar o valor de NDi.

) B
NDi =
2 x FN

(Equacao 3)

Onde B ¢ a area dos sinais de hidrogénios das ligacdes duplas. O valor encontrado de
nimero médio de ligagdes duplas foi de 1,38, pois o valor utilizado de A foi de 4,55 obtendo
um valor de FN = 1,51, um valor de drea de B sendo 4,2. As proximas andlises devem ser
realizadas referentes a Figura 24. Para dar continuidade aos célculos, primeiro deve ser feito a

normalizacdo do espectro da amostra epoxidada, a Equacao 4 foi entdo utilizada.

C
FN = - (Equacio 4)

Em que C € o valor da drea integralizada dos hidrogénios terminais dos grupos metilas.
Analisando o espectro, € possivel verificar o valor de C sendo 17,65, com isso o valor do fator
de normalizacao foi de 2,94.

O proximo cdlculo a ser feito € o de insaturagdes residuais (NDe) para isso utilizou-se
da Equacao S.

D
2x FN

NDe = (Equacao 5)

Em que D indica a drea do pico de insaturacao residual apds o processo de epoxidacao
dos ésteres oriundos dos dcidos graxos do 6leo da mamona. O valor de NDe encontrado foi de
0,00 j& que toda a area de prétons olefinicos foram reduzidos, mostrando que o procedimento
experimental foi bastante satisfatério. Sabendo destes valores é possivel encontrar o valor da

conversao de ésteres epoxidados em relagdo ao material inicial pela Equacao 6.

NDi—NDe
C =100x DL (Equacio 6)
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A conversdo encontrada pela férmula acima foi de 100%. Informac¢do muito positiva
para o trabalho, pois 4cidos graxos contendo um grupo epéxido se torna um intermedidrio na
produgdo de biolubrificante altamente bem quisto. Os mesmos apresentam uma tensao natural
por conter trés membros, com isso os anéis epoxidos podem ser abertos por uma vasta gama de
reagentes, melhorando propriedades Fisico-Quimicas dos biomateriais.

Como nas reagdes de epoxidacdo podem ocorrer reagdes paralelas indesejadas, é
necessdrio calcular a percentagem de grupos epdxidos formados. Para isso deve-se usar a
Equacao 7.

(E+F)

F=100x —————
2x FN x NDi

(Equacao 7)

Em que E e Fsao as dreas dos sinais de hidrogénios do grupo epéxido, que na
representacao estrutural da Figura 24 estd definida com deslocamento quimico em 6= 2,9-3,1
ppm. . A percentagem encontrada foi de aproximadamente 99%, o que mostra que o método
usado na epoxidacdo in situ foi eficiente e que o tolueno ajuda a minimizar o processo de
abertura do anel oxirano.

O célculo da seletividade do processo de epoxidacdo a partir dos ésteres oriundos dos
acidos graxos do 6leo da mamona foi calculado pela Equacao 8.

S =100x

Epoxidacdao %

Conversio % (Equacéo 8)

Como o valor de grupos epoxidos, encontrados pela Equacao 7 foi de

aproximadamente 99%, e o valor de conversdo de dreas de prétons olefinicos em édrea de
hidrogénios de grupos epdxidos foi de 100% obtido pela Equacao 6, o resultado da seletividade
também foi de 99%.

Comparando os espectros de RMN de 'H das Figuras 22 e 24 é importante observar a
ndo alteracdo de picos com deslocamentos quimicos em certas regides. Em ambos os espectros
onde 6= 4,0 ppm ndo houve alteracdo, indicando que os reagentes utilizados no processo de
epoxidagdo ndo interfere de nenhuma forma na etapa anterior de esterificagdo. Uma pequena
alteracdo € evidenciada em deslocamento quimico &= 3,6 ppm na etapa de esterificacdo, para
o= 3,8 ppm na etapa de epoxidacdo, isso € justificado pela alteracdo estrutural ocorrida,
clivagem da dupla ligagc@o para formacao de anéis epoxidos. O hidrogénio do grupo CH se torna
agora mais desprotegido quimicamente tendo uma vizinhanca formada por anéis oxiranos, com

isso maior valor de deslocamento quimico foi observado para esse hidrogénio.
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Com a etapa de esterificacdo, feita com o 1-octanol, e epoxidacdo concluida pode-se

entdo realizar a abertura dos anéis oxiranos para a formacao do biolubrificante, como mostra a

Figura 25.
Figura 25 - Biolubrificante biooct e seu respectivo espectro.
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Fonte: Autor

Ao comparar os espectros de RMN de 'H dos ésteres epoxidados, Figura 24 com os
biolubrificantes produzidos a partir da abertura do anel oxirano, Figura 25 é possivel perceber
o desaparecimento dos picos de ressonancia referentes aos hidrogénios do grupo epéxido em
deslocamento quimicos de 6 = 3,10 ppm e 6 = 2,80 ppm, o0 que torna uma evidéncia que houve
reacdo nos anéis oxiranos. O surgimento de um pico em 6 = 3,6 ppm pode ser relacionado aos
prétons vicinais do grupo CHj da funcio éter, devido a inser¢ao do dlcool 1-octanol em um dos
carbonos que formava o anel epdxido.

A quantificacdo em termos de seletividade na etapa de abertura dos anéis oxiranos ainda

ndo é reportada na literatura, porém analisando o espectro da Figura 25, pode-se concluir que
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a conversdo € de 100%, devido o fato da inexisténcia de picos em deslocamento quimico de
prétons de grupos oxiranos. Uma forma matematica para entender o processo € descrita pela
Equacao 9, Equacio 10 e Equacao 11.

(E+F)

NEi = E i
lCHZ (Equacao 9)

Em que, NEi significa o nimero de grupos epéxido iniciais, E e F sdo as dreas dos sinais
dos prétons do grupo epdxido, que na representacdo estrutural da Figura 24 estd definida com
deslocamento quimico em 6= 2,9-3,1 ppm e IaCH?2 € o valor da integral de hidrogénios de
metilenos adjacentes a carbonila que na Figura 24 apresenta um valor de deslocamento quimico
0 = 2,4 ppm. O valor encontrado de NEi = 1,47.

NEj = (2,55+45,40)
5,45

Antes de calcular o valor real de conversao de abertura dos anéis epdxidos na formacao
dos biolubrificantes, € necessario calcular o resquicio de grupos oxiranos, NEr, no espectro da
Figura 25.

(E+F)

NEr = TeCHz (Equacao 10)

Em que, os termos E, F e IaCH2possuem os mesmos significados ja apresentados. O

valor encontrado de NEr = 0,00.

NEr =
=3

Com os valores de NEi e NEr conhecidos, foi possivel calcular o valor da conversao de
abertura dos anéis oxiranos, de acordo com a Equacgao 11.
NETr

C = [1 _ (—)] X 100 (Equaciio 11)

NEi

O valor encontrado para conversao foi de 100%, logo o procedimento experimental
realizado mostrou ser eficaz para formacao do biolubrificante.
0
¢ =1-(z5)]x 100

1,47

Outros picos que devem ser destacados sdo os encontrados em deslocamentos quimicos
3 = 0,9 ppm referentes aos hidrogénios dos trés grupos metilas terminais de cadeia. Na regidao

do espectro de 6 = 1,4 ppm € localizado o pico mais intenso, significando maiores quantidades
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de hidrogénios com mesmo deslocamento quimico, esses prétons sdo referentes dos grupos CHz
ao longo da cadeia do biolubrificante. Outro pico importante € revelado em deslocamento
quimico & = 4,0 ppm, em que este é obtido desde a Figura 22, mostrando que esta tltima etapa
possui uma boa seletividade por ndo alterar os prétons vicinais do grupo CH: da fung¢ao éster.

As particularidades em cada espectro sugerem de uma forma positiva que a molécula
desejada foi alcancada, dessa forma o material foi recolhido para entdo fazer todo o tratamento
descrito na metodologia e armazenado para andlises fisico-quimicas mais adiante.

Os mesmos cadlculos para encontrar os valores de conversao e valor de seletividade para
grupo epdxido com a esterificagdo feita pelo dlcool 2-etil-hexanol foram realizados de maneiras
andlogas com o biolubrificante esterificado com 1-octanol. A Figura 26 e 27 é referente a estes
processos.

Todos os termos apresentados nas equagdes utilizadas até entdo possuem 0 mesmo
significado quimico, logo os valores desses termos irdo ser substituidos diretamente nas
equacoes.

Figura 26 - Acidos graxos epoxidado, esterificado e seu respectivo espectro.

)OJ\/\/\/\/W\/OQ/\/\/
o o
99,27
38,27
25,94

12,04
7':51& k__
9,38 \ L u
2,70

.EH as H“’H z';g z'o%@f@ a)ﬁ as




57

O espectro acima € resultado da reacdo entre os ésteres dos dcidos graxos provenientes
do 6leo da mamona, feitos com o dlcool 2-etil-hexanol e o peracido gerado in situ. A reacdo de
epoxidagdo € regioseletiva, logo alguns picos ndo devem ter seus deslocamentos quimicos
alterados. Com isso, comparando com o espectro da Figura 23, regides de 6 = 0,9 ppm
referentes aos hidrogénios dos grupos CH3, permanecem em ambos 0s espectros na mesma
posicdo. Outros picos que devem ser levados em consideracdo sdao os de deslocamentos
quimicos ¢ = 3,6 — 3,8 ppm e de ¢ = 4,00 ppm, que da etapa de esterificagdo para epoxidacao
mantiveram as suas posi¢des originais, o pico de menor deslocamento quimico € atribuido aos
hidrogénios do grupo CH, localizado na décima segunda posi¢do, e o de maior deslocamento é
referente aos hidrogénios vicinais da funcao éster.

Os valores de FN, NDi, NDe, conversao e seletividade foram calculados de acordo com
as equacoes j4 apresentadas.

Iniciando os procedimentos matematicos para encontrar os valores obtidos na etapa de

epoxidacdo, € necessdrio normalizar o espectro da Figura 21 de acordo com a Equacao 2.

4,55
3

O valor de FN encontrado foi de 1,51. Em seguida, o segundo passo € calcular a
quantidade média de duplas ligacdes (NDi) presente no material de partida da Figura 21 com

o auxilio da Equacao 3.
4,2
2x1,51

O valor de NDi calculado foi de 1,38. Esse valor encontrado € referente a area total de

NDi =

duplas ligacOes presentes nos acidos graxos do 6leo da mamona. As proximas andlises devem
ser realizadas referentes a Figura 26. Para dar continuidade aos cdlculos, primeiro deve ser
feito a normalizacdo do espectro da amostra esterificada e epoxidada, para isso a Equacao 4
foi entdo utilizada.
38,27
O valor encontrado para o fator de normalizacao foi de 4,2. O préximo cdlculo a ser

feito € o de insaturagdes residuais (NDe) para isso utilizou-se da Equacao 5.

0,00
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O valor 0,00 para NDe, na linguagem quimica, € interpretado como uma total reacdo
entre duplas ligacdes e perdcido. Sabendo destes valores é possivel encontrar o valor da

conversdo de ésteres epoxidados em relagdo aos dcidos graxos pela Equacao 6.

1,38 — 0,00

C =100
Y7138

A conversao foi de 100%, o que indica que todo o pico referente a prétons olefinicos,
com o deslocamento quimico em 6 = 5,5 ppm, reagiu provocando mudanga estrutural. Mudanca
vista no espectro da Figura 26 pelo o aparecimento de novos picos em regides espectral de
deslocamento quimico em & = 3,1 — 2,9 ppm referentes aos hidrogénios vicinais dos anéis

oxiranos formados.

Como nas reagdes de epoxidacdo podem ocorrer reacOes paralelas indesejadas, como
por exemplo, formacdo de didis, € necessdrio calcular a percentagem de anéis oxiranos

formados. Para isso usou-se a Equacao 7.
(6,60 + 2,78)

B =100 o138

O valor de grupos epdxidos foi de aproximadamente 81%. O célculo da seletividade do
processo de epoxidacdo a partir dos ésteres oriundos dos dcidos graxos do 6leo da mamona foi
calculado pela Equacao 8.

81%

S=100x ——
100 %

A seletividade foi de aproximadamente 81% para anéis epoxidos, logo reacOes paralelas
foram formadas.

Foram realizados os cdlculos nos processos de epoxidacdo em moléculas esterificadas
diferentemente, uma com 1-octanol tendo valores de seletividades de 99% e a outra com 2-etil-
hexanol obtendo valores de seletividade de 81%. A molécula que contém o dlcool ramificado é
mais volumosa por apresentar um grupo etila, esse grupo provoca maior impedimento estérico
em torno da molécula, com isso o peracido gerado na reacdo com a adi¢do de dcido férmico e
peréxido de hidrogénio, fica mais impossibilitado de atacar as duplas ligacdes dos acidos
graxos, com 1sso menos grupos oxiranos sao formados nessa etapa. Outra possivel explicacdo

€ que na etapa de pds-sintese, a amostra ndo ter chegado a sua neutralidade e na retirada do
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solvente pelo o Kugelrohr onde se tem temperatura uma pequena parte dos anéis oxiranos
podem ter sido abertos, levando a formac¢ado de outros produtos.

A Figura 27, é um dado positivo no que diz a respeito sobre a formacgdo do
biolubrificante. Ao comparar os dados nos espectros de RMN de 'H dos ésteres epoxidados
com os biolubrificantes produzidos a partir da abertura do anel oxirano é possivel verificar o
total desaparecimento dos picos de ressonancia referentes aos hidrogénios dos anéis oxiranos
em d=3,10 ppm e 6 = 2,80 ppm, 0 que torna uma evidéncia que houve rea¢do no grupo epéxido.
O aparecimento de um pico em & = 3,6 ppm pode ser relacionado aos hidrogénios vicinais do
grupo funcional éter, devido a adicdo do 2-etil-hexanol onde antes se fazia presente o anel

epoxido.

Figura 27 - Biolubrificante bioetil.
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Fonte: Autor.

E possivel encontrar os valores de conversao para a producdo do biolubrificante através
das equacgdes j4 apresentadas. Primeiro célculo para se realizar, € encontrar o numero de grupos
epdxidos iniciais, Equacdo 9 de acordo com a Figura 26, encontrar o nimero de grupos

epoxidos residuais, Equacao 10 pela Figura 27, e entdo calcular o valor da conversao.

. (E+F)
Ei = ————
[aCH2

Em que, NEi significa o nimero de grupos ep6xido iniciais, E e F s@o as dreas dos sinais
dos prétons do grupo epdxido, que na representacdo estrutural da Figura 26 esta definida com
deslocamento quimico em 6= 2,9-3,1 ppm e IaCH2 ¢é o valor da integral de hidrogénios de
metilenos adjacentes a carbonila que na Figura 26 apresenta um valor de deslocamento quimico

0 = 2,4 ppm. O valor encontrado de NEi = 0,68.

L _ 5404278
'S T 1204

Antes de mensurar o valor real de conversao de abertura dos anéis epoxidos na formacao
dos biolubrificantes, é necessario calcular o resquicio de grupos de anéis oxiranos, NEr, no

espectro da Figura 27

_(E+PF
"~ JaCH2

O valor encontrado de NEr € 0,00, logo toda drea referente aos hidrogénios dos grupos
epoxidos foi reagida no processo de abertura com o dlcool utilizado. Sabendo destes valores é

possivel entdo descobrir o valor de conversao pela Equacao 11.

NETr
C = ll — (—)]X 100
NEi

O valor da conversao de grupos epoxidos € de 100%. Fato este positivo para o trabalho,

pois mostra que o procedimento experimental aplicado foi bem sucedido.
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Outros picos que carecem ser levados em consideracdo sdo os encontrados em
deslocamentos quimicos 6 = 0,9 ppm referentes aos hidrogénios dos cinco grupos metilas
terminais de cadeia. Na regido do espectro com deslocamento quimicod e 6 = 1,4 ppm € situado
0 pico mais intenso, constituindo maiores quantidades de hidrogénios com mesmo
deslocamento quimico, esses hidrogénio sdo referentes dos grupos CH» ao longo da cadeia das
moléculas biolubrificantes. Outro pico importante € revelado em deslocamento quimico 6 = 4,0
ppm, em que este é alcancado desde a Figura 23, mostrando que esta derradeira fase possui
uma adequada seletividade por ndo transformar os prétons vicinais do grupo CH» da funcio

éster.

5.2 Indice de Acidez Total (IAT)

Para as reagdes de esterificacdo utilizando os diferentes édlcoois, os dcidos graxos do
6leo da mamona e os biolubrificantes foram calculados os valores de indice de acidez total. A
obtencdo desses resultados € um importante pardmetro para se mensurar a conversao de dcidos
carboxilicos em ésteres. De acordo com a norma em que o ensaio foi concretizado, a Equacao

12 foi utilizada para a determinagdo deste resultado.
40
I.A=VXFXNXH (Equaciao 12)

Em que, a varidvel V significa volume da solu¢ao de NaOH 0,10N utilizado na titulagao,
F € o fator da solu¢do de NaOH que para esta solugdo foi de 1,1425 N a normalidade da solugdo

de NaOH e M a massa de 1 mL da amostra.

5.2.1 Indice de Acidez Total dos acidos graxos do 6leo da mamona

Inicialmente os 4cidos graxos do 6leo da mamona foram titulados com hidréxido de
sodio para a obtengdo do valo de acidez total inicial da amostra. O procedimento foi realizado

em duplicata. A tabela 1 mostra esses valores.

Tabela 1: massa, volume e IAT dos 4cidos graxos do 6leo da mamona.

Massa g Volume mL IAT mg NaOH/g
0,54 12,3 118,56
0,51 12,5 109,97
0,52 12,4 114.26
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Os valores encontrados de indice de acidez total apds a titulagdo corroboram com o
espectro da Figura 21. Os altos valores indicam que o material inicial do trabalho ndo se trata
de triglicerideos e sim de 4cidos graxos livres. De acordo com Santos (2011), o parametro indice
de acidez € importante, pois ¢ uma caracteristica ligada a conservacdo do dleo e o grau de
pureza. Esses altos valores contribuem significativamente para a ndo utilizacdo desse material
como fonte de lubrificacdo de pecas, devido a facilidade de provocar corrosdo em metais.

A obtencdo dos valores de indice de acidez total pode fornecer de uma forma
insofismdvel em laboratério o acompanhamento de uma reacdo entre um dcido graxo e um
alcool. Para tal finalidade os valores de IAT para as reacGes de esterificagcdo também foram

calculadas.
5.2.2 Indice de Acidez Total das Reacoes de Esterificacao.

As Ttabelas 2 e 3 mostram os valores dos parametros utilizados para se determinar o

valor de IAT apés as reagdes de esterificacao.

Tabela 2: Massa, volume e IAT da reacdo de esterificagdo com 1-octanol.

Massa g Volume mL IAT mg NaOH/g
0,554 0,3 2,47
0,510 0,2 1,79
0,532 0,25 2,13

Tabela 3: Massa, volume e IAT da reacdo de esterificagdo com 2-etil-hexanol.

Massa g Volume mL IAT mg NaOH/g
0,517 0,7 6,18
0,510 0,7 6,21
0,513 0,7 6,18

Com os valores de indice de acidez total encontrados apds o processo de esterificacao,
foi possivel determinar os valores de conversao de acidos graxos em ésteres. O procedimento

matematico foi baseado de acordo com a Equacao 13.

C = [1 — (Wi)] X 100 (Equacao 13)

IATagl

Em que IATagl é referente ao valor calculado do indice de acidez para os 4cidos graxos
do 6leo da mamona, IATpe sao os valores mensurados para os indices de acidez nos processos

de esterificacdo. Tendo como valores as medias encontradas de IAT em cada tabela, para a
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esterificacdo realizada com 1-octanol o valor calculado de conversiao foi de 98%, ja para o
procedimento feito com o 2-etil-hexanol o valor da conversao foi de 95%. Esses valores embora
diferentes dos calculados por RMN de 'H nos mostra com exatiddo o perfil reacional. Bem
como nos célculos desenvolvidos por ressonincia magnética nuclear o valor da conversdo com
0 élcool 1-octanol foi superior do que o procedimento realizado com o édlcool 2-etil-hexanol.
Bem como discutido anteriormente o arranjo espacial dos diferentes reagentes é um fator
preponderante para a reagdo de esterificacdo, logo quanto maio o impedimento estérico por
apresentar ramificacdo, é mais provavel que se tenha menores valores de conversdo. Logo a

técnica analitica de titulacdo se mostra confidvel para o estudo de perfil comportamental das

reacdes propostas.
5.2.3 Indice de Acidez Total dos Biolubrificantes.

O indice de acidez total foi calculado para os biolubrificantes. As tabelas 4, 5 e 6
mostram os resultados obtidos no experimento. Em que biooct € o biolubrificante modificado
pela insercdo do reagente 1-octanol no processo de esterificagdo e no processo de abertura dos
anéis epoxidos, bioetil é o biolubrificante formado a partir do 2-etil-hexanol, bioblenda € o

biolubrificante obtido pela mistura dos dois anteriores.

Tabela 4 - Massa, volume e IAT da reagdo do bioct

Massa g Volume mL IAT mg NaOH/g
0,541 0,4 3,38
0,751 0,5 3,04
0,646 0,6 3,21
Tabela 5 - Massa, volume e IAT da reacio do bioetil
Massa g Volume mL IAT mg NaOH/g
0,50 0,1 0,91
0,53 0,1 0,85
0,52 0,1 0,88
Tabela 6 - Massa, volume e IAT da reacdo do bioblenda
Massa g Volume mL IAT mg NaOH/g
0,5473 0,2 1,69
0,5217 0,3 2,62
0,5345 0,2 2,2
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Os baixos valores de IAT para os biolubrificantes propostos sdo aspectos positivos.
Sabendo que o material de partida de se trata de acidos graxos, valores menores que 4 mg
NaOH/g sdo satisfatérios, e que o uso desses bioprodutos ndo implicam em problemas
industriais e ambientais. Quanto menor o valor de IAT maior a vida 1til do equipamento em
que o mesmo estd sendo utilizado, sendo assim menor o gasto financeiro em termo de reposi¢ao

de equipamento, seja em uma planta industrial ou em automaéveis.

5.3 Caracterizacoes Fisico-Quimicas dos acidos graxos do 6leo da mamona

As caracterizagoes fisico-quimicas para os dcidos graxos do 6leo da mamona, adquirido
da empresa fornecedora de 6leos vegetais MIRACEMA-NUODEX, foram realizadas de acordo
com as metodologias acima descritas e agrupadas na Tabela 7.

Tabela 7 - Caracterizacdes fisico-quimicas dos dcidos graxos do 6leo da mamona.

Andlise Unidade Metodologia Resultados
indice de acidez mg NaOH/g A.0.C.S 114,265
Viscosidade cinemdtica a 40 °C mm?/s ASTM D-445 130,70 +0,05
Viscosidade cinemdtica a 100 °C mm?/s ASTM D-445 12,760 +0,06
indice de viscosidade - NBR-14358 88
Massa especifica a 20 °C Mg/cm?3 ASTM D-1298 0.9880
Ponto de fluidez oc ASTM D-97 -33 +3
Estabilidade oxidativa hora EN 14112 0,31 0,02

A viscosidade € definida como a resisténcia que um fluido oferece ao seu préprio
movimento. Quanto menor for a sua viscosidade, maior seré a sua capacidade de escoar. Quanto
maior for a temperatura, maior serd a facilidade de escoamento, e em temperaturas mais baixas,
o fluido oferece maior resisténcia ao escoamento. O valor de viscosidade do 6leo da mamona
apresentado na Tabela 7 € bastante elevado devido a grande percentagem de dcido ricinoleico
presente em sua matriz. Este 4cido graxo apresenta uma hidroxila em sua estrutura, localizada
no décimo segundo carbono, o que lhe confere uma for¢ca maior de interacdes intermoleculares
pelo fato da molécula fazer ligacdo de hidrogénio. De acordo com Matos (2011) o estudo do
emprego dos 6leos vegetais com a finalidade de uso em industrias data de 1900 quando Rudolph
Diessel utilizou 6leo de amendoim em uma exposi¢ao universal de motores em Paris. De acordo
com algumas caracteristicas dos dcidos graxos o uso deste material como combustivel se torna
ineficiente, um deles € o alto valor da viscosidade acarreta em sérios problemas como de injecao
de combustivel no motor, queima incompleta provocando danos em médio prazo. O baixo valor
do indice de viscosidade € prejudicial para o uso de um biolubrificante, esse indice leva em
consideragdo o desempenho do material com a elevagdo da temperatura de uma forma

acelerada, sendo resultados a partir de 100 considerados adequados.
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O alto valor do indice de acidez € justificado pela ndo presenca de triglicerideos na
composi¢do deste Oleo. Este material de partida estd na forma de 4cidos graxos livres,
conferindo assim valores abruptos de acidez. Este fato se torna outra evidéncia de que o uso
desse material como biolubrificante ndo € satisfatério. O ponto de fluidez é a temperatura na
qual o material perde sua fluidez quando sujeito a resfriamento de acordo com determinadas
condic¢des de teste. Esse parametro € importante, pois estabelecem as condi¢des de manuseio e
estocagem do material. O valor encontrado para os édcidos graxos do 6leo da mamona esta
diretamente ligado a sua estrutura molecular, é reportado pela literatura que a presenca de
duplas ligagdes diminua o ponto de fluidez, pois a interacido intermolecular se torna mais
dificultada.

Alta temperatura e a exposicao ao ar sdo fatores importantes que afetam a estabilidade
oxidativa do material, € ainda mais potencializada quando estes dois fatores estdo presentes ao
mesmo tempo. O método Rancimat consiste em colocar o material sobre uma temperatura com
fluxo de ar. Na primeira etapa, chamada de inicio, ha a quebra homolitica da ligagao formandos
os primeiros radicais. Esses radicais ao entrarem em contato com o oxigénio do ar atmosférico
formam os radicais peréxidos.

Na segunda etapa, chamada de propagacdo, os radicais formados na etapa anterior
reagem com a amostra inicial, onde sdo formados compostos organicos voléteis, principalmente
os de baixo peso molecular. Estes compostos sdo transportados pelo fluxo de ar para outro
recipiente contendo dgua deionizada, onde a presenca dos acidos organicos € detectada, pelo o
aumento da condutividade no sistema. Este tempo de detec¢cdo é chamado de ponto de indugdo.
A Figura 28 mostra um grafico de estabilidade oxidativa.

Figura 28 - Estabilidade Oxidativa Para os 4cidos graxos do Oleo da Mamona.
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De acordo com Brasilino (2010), a presenga de estruturas predominantemente

insaturadas, leva a reacdes de oxidacdo, de uma forma bem mais acelerada do que compostos
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saturados. Em muitos casos podendo ocorrer em temperatura ambiente, como reagoes

complementares de decomposicao térmica, cujos resultados podem inclusive levar a formacao

de compostos poliméricos mediante reacdes de condensacdo. Logo o valor baixo de estabilidade

oxidativa para os 4cidos graxos sdo esperados.

5.4 Caracterizacoes Fisico-Quimicas dos biolubrificantes.

Os mesmos ensaios foram realizados para os biolubrificantes e os valores encontrados

estdo apresentados nas Tabelas 8, 9 e 10. O biolubrificante que nas etapas de modificagdes

estruturais foi alterado com 1- octanol vai ser chamado de biooct e o biolubrificante alterado ao

longo das sinteses com 2-etil-hexanol vai ser chamado de bioetil. E a mistura desses

bilubrificantes com volumes iguais vai ser tratado como bioblenda.

Tabela 8 - Caracterizacio fisico-quimica do biolubrificante Biooct.

Andlise Unidade Metodologia Resultados
Viscosidade cinemdtica a 40 °C mm?/s ASTM D-445 64,046 + 0,05
Viscosidade cinemdtica a 100 °C mm?/s ASTM D-445 9,2202 + 0,06
indice de viscosidade - NBR-14358 122
Massa especifica 20 °C Mg/cm? ASTM D-1298 0.9232
Ponto de fluidez °C ASTM D-97 -18+3
Estabilidade oxidativa hora EN 14112 0,66 + 0,02
indice de acidez mg NaOH/g A.0.C.S 3,04 +0,07

Tabela 9 - Caracterizagdo fisico-quimica do biolubrificante Bioetil.

Analise Unidade Metodologia Resultados
Viscosidade cinemdtica a 40 °C mm?/s ASTM D-445 60,515+ 0,05
Viscosidade cinematica a 100 °C mm?/s ASTM D-445 8,0947 + 0,07
indice de viscosidade = NBR-14358 100
Massa especifica 20 °C Mg/cm3 ASTM D-1298 0,9241
Ponto de fluidez °C ASTM D-97 -57+3
Estabilidade oxidativa hora EN 14112 0,85 £0,02
indice de acidez mg NaOH/g A.0.C.S 0,85 +0,07

Tabela 10 - Caracterizacdo fisico-quimica do biolubrificante Bioblenda.

Analise Unidade Metodologia Resultados
Viscosidade cinematica a 40 °C mm?/s ASTM D-445 80,286+ 0,05
Viscosidade cinematica a 100 °C mm?/s ASTM D-445 9,9635 + 0,07
indice de viscosidade - NBR-14358 104
Massa especifica 20 °C Mg/cm? ASTM D-1298 0,9435
Ponto de fluidez °C ASTM D-97 -51+3
Estabilidade oxidativa hora EN 14112 1,17+ 0,03
indice de acidez mg NaOH/g A.0.C.S 1,69 +0,07
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Analisando os valores de ponto de fluidez para os dois biolubrificantes, bioct e bioetil,
sdo percebiveis resultados bem discrepantes entre os mesmos. De acordo com Balen (2012) A
cristalizacdo envolve o arranjo de moléculas em um padrao ordenado. Quando ramificacdes sao
introduzidas dentro das longas cadeias lineares de ésteres, as associagcdes intramoleculares sao
anteparadas e reduzem a temperatura de cristalizacao.

A explicacdo para tal fato estd relacionada com a forma de interacao entre as moléculas.
O biooct apresenta em sua estrutura moléculas mais lineares, o que permite maior interacao
devido as forcas de Van der Waals presente nas cadeias carbdnicas. Essas fortes interagdes
provocam uma maior organizacdo do sistema acarretando em um ponto de fluidez mais alto. J&
o bioetil tem cadeias carbonicas ramificadas dificultando a interacdo intermolecular, menor
forca de van der waals, ocasionando uma diminui¢@o na simetria da molécula. Logo resultado
mais negativo do que o biooct é esperado. O valor de ponto de fluidez refere-se sobre a
estocagem e temperatura de uso do material, logo valores menores de ponto de fluidez, se torna
melhor. Com isso o valor alcangado pelo bioblenda € bastante satisfatério também, podendo
ser usado em uma vasta gama de temperatura.

Os valores de estabilidade oxidativa para os biolubrificantes sdo baixos, o que indica
que biooct, bioetil e bioblenda podem estar sofrendo degradacdo na prépria reacdo de abertura
de anel oxirano. Outro fato para na tentativa de explicar tais resultados, sdo os processos de
purificacdo, que por muitas vezes demandam de temperaturas na retirada dos solventes. Porém
estes valores podem ser melhorados com uso de antioxidantes e com métodos de purificagdo
pOs-sintese mais eficaz.

A estabilidade oxidativa é um ensaio acelerado que permitem verificar o quanto os
6leos podem ficar armazenados em determinadas condi¢des. Mesmo com valores ndo tdao
positivos, podemos perceber que a retirada de duplas ligacdes da matriz dos produtos € um
ponto crucial para um melhoramento desse aspecto. Comparando os biolubrificantes com os
acidos graxos do 6leo da mamona, os produtos formados apresentam valores superiores, devido
as reacdes de epoxidacdo e abertura dos anéis oxiranos. As Figuras 29 e 30 corroboram com

as suposigdes descritas.



Figura 29 - Estabilidade oxidativa do biooct.

120
11y 88
10 4
90 4
B0
70 4
40
+0
14
3
20 4

25

Figura 30 - Estabilidade oxidativa do bioetil.

Figura 31 - Estabilidade oxidativa do bioblenda.
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Os valores de indice de viscosidade apresentam valores superiores a 100. Esse resultado
¢ importante, pois desta forma os biolubrificantes apresentam boas propriedades de lubricidade
e permitem ser utilizados em ampla faixa de temperatura sem que suas propriedades fisicas e
quimicas sofram alteracdes (RODRIGUES, 2013).

O valor de massa especifica pouco mudou dentre os biolubrificantes e os dcidos graxos
derivados do 6leo da mamona. Como a massa especifica € uma propriedade que estd
diretamente ligada com a estrutura molecular das amostras, pode-se concluir que a razao massa
e volume nao foi tao afetada, mesmo mudando os tipos de interacdo em cada material.

A viscosidade é um pardmetro fundamental a cerca de biolubrificantes, por muito tempo
essa caracterizacdo foi usada para relatar a aplicacdo desse material. Os valores obtidos de
viscosidade dos 4cidos graxos e dos biolubrificantes podem sem explicados por um
entendimento do arranjo espacial e a forma de interacdo.

Os 4cidos graxos oriundos do 6leo da mamona apresentam a capacidade de realizar
ligacdo de hidrogénio pelo grupo COOH, além de possuir interagdes intermoleculares do tipo
Dipolo-Dipolo e dispersdao de london. Com isso, sdo esperados maiores valores de viscosidade
para o material inicial. Os biolubrificantes, biooct e bioetil, apresentam arranjos espaciais
diferentes, com isso diferentes valores de viscosidades sdo apresentados. O biooct por
apresentar um arranjo mais linear, possui uma ligacao do tipo Van der Waals mais efetiva do
que bioetil, por isso apresenta um valor de viscosidade maior. O bioblenda apresenta forcas de
coesdo superior do que as forcas intermoleculares apresentadas entre molécula — molécula, com
isso a mistura de biolubrificantes apresentam interacdes ainda mais forte do que os
biolubrificantes isolados, apresentando maior dificuldade de escoamento.

Desde o comeco do século XX a SAE (Society of Automotive Engineers) estabeleceu o
sistema de aplicacdo dos lubrificantes se baseando apenas nestes valores de viscosidade em
diferentes temperaturas. Os biolubrificantes foram analisados de acordo com as Figuras 32 e
33. Os resultados nao sdo definitivos para afirmar no que desrespeito ao uso dos materiais,

porém sdo indicativos bastantes confidveis para aplicagao dos mesmos.
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Figura 32 - Classificagdo da SAE J300 para 6leos de motor.

SAFE J30p0
- . Viscosidade: a Baixa Temperatura Viscosidades a Alta Temperatura
ran de
Viscosidade maxima
Vizscosidade Vizcosidade Viscosidade Viscosidade
] . {c5t a 100°C)
SAE maxima {cF) mazima (F) . _ (cP a 150°0)
Minimo Maximao
20 5,6 93 2.4
£ o3 125 29
40 12,5 16,3 29
40 12.5 163 3.7
50 16,3 21,9 37
&0 219 26,1 3.7

Fonte: Adaptado Carreteiro 2006.

Figura 33 - Classificagdo da SAE J300 para 6leos de transmissao manual e diferencial.

SAE Ji00

Viscosidades a Baiza Temperatura
Gran de Viscosidade

Temperatura mizima para Viscosidade Cinematica de
SAE 100 =C, ¢St {ou mm's)
viscosidade de 150.000 mPa, sec, °C Vinimo Aamimo
g0 - 7.0 = 110
85 - 11.0 =135
o0 - 13.5 240
140 - 240 =410
250 - 41.0 -

Fonte: Adaptado Carreteiro 2006.

Os dois biolubrificantes formados, biooct e bioetil, se adéquam as normas apresentadas
pela SAE 20 e 80. Em ambos os casos € possivel aplica-los para as mesmas funcdes, variando
apenas o grau de viscosidade para cada especificidade. Algumas das fun¢des que os mesmos
podem desenvolver sdo as prevencdes contra o atrito e desgaste das pecas moveis, uso em largas
faixas de temperaturas, o que permite uma partida mais rdpida, reduzirem choques mecanicos,
entre outras. O bioblenda por sua vez apresenta uma classificacdo para 6leos de motor
diferenciada dos demais biolubrificantes, sendo SAE 30.

Os biolubrificantes formados a partir dos acidos graxos do 6leo da mamona sdo
considerados 6leos multiviscosos, ja que atendem aos requisitos de mais de um grau de
viscosidade normatizado pela SAE. Esse fato € alcancado devido os biolubrificantes formados
apresentarem altos indices de viscosidade, variando muito pouco sua composi¢do com a

temperatura.
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6 CONSIDERA COES FINAIS

Com o estudo dos espectros de RMN ¢é possivel afirmar que as etapas propostas ao longo
do planejamento experimental, para a elaboracdo deste trabalho foram alcancadas com éxito.
Com a andlise estrutural dos 4cidos graxos do 6leo da mamona, reagdo de esterificacdo, andlise
dos ésteres epoxidados, e da abertura do anel oxirano, regides distintas no espectro apareceram
ou sumiram evidenciando que as reacdes feitas na matriz do material de partida foram
satisfatorias. Os resultados quantitativos mostraram um bom desempenho nas reagdes de
modificacdo nos 4cidos graxos do 6leo da mamona, mas que ainda podem ser otimizadas.
Melhores condi¢des experimentais e melhores tratamentos pds-sintese devem ser estudado para
garantir produtos ainda mais eficientes.

Utilizando como referéncia a classificac@o para 6leos de motores Society of Automotive
Engineers (SAE J300 e J306) verificamos que o biolubrificante produzido neste trabalho tem
indicios que podem ser utilizado tanto na lubrificagdo dos motores automobilisticos como nas
caixas de transmissao.

O valor baixo obtido de estabilidade térmica do biolubrificante, ¢ um grande ponto para
ser avaliado, os valores ndo podem ser tomados como certeza absoluta do comportamento do
produto obtido. Mais ensaios de estabilidade oxidativa terdo que ser feitos para uma possivel
explicacdo dos fatos.

As estruturas dos produtos obtidos diferem uma da outra, o que permite correlacionar as
mesmas com os parametros estudados neste trabalho. Essa diferenca provoca caracteristicas
especificas para os materiais sintetizados, bioetil apresenta qualidades a frio superiores ao
biooct. O procedimento de blenda € positivo para adquirir um novo material que contenha

propriedades distintas dos materiais de partidas, podendo ser utilizados em outras aplicacdes.
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7 TRABALHOS FUTUROS

» Estudo de novos catalisadores para as reagdes esterificacdo e abertura dos anéis

oxiranos;

» Analisar os parametros Fisico-Quimicos de cada reacdo, esterificacio e epoxidacio;

» Novos métodos reacionais e tratamentos pos-sintese, na busca de maiores conversoes e

na tentativa de diminuir degradagdes sofridas pelos biolubrificantes.

» Comparar a efici€ncia dos catalisadores industrialmente utilizados com os obtidos neste

trabalho;

» Caracterizagdo Fisico-Quimica dos catalisadores;

» Uso do catalisador em escala piloto;

» Biodegradabilidade dos produtos obtidos.
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