UNIVERSIDADE FEDERAL DO CEARA
CENTRO DE CIENCIAS
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA

JOAO PAULO CORDEIRO MARQUES

PRODUCAO DE ESTERES BIOLUBRIFICANTES DE ALTO VALOR AGREGADO
UTILIZANDO CATALISADORES HETEROGENEOS SULFONICOS

FORTALEZA
2020



JOAO PAULO CORDEIRO MARQUES

PRODUCAO DE ESTERES BIOLUBRIFICANTES DE ALTO VALOR AGREGADO
UTILIZANDO CATALISADORES HETEROGENEOS SULFONICOS

Tese apresentada ao Programa de POs-
Graduacdo em Quimica da Universidade
Federal do Ceara, como parte dos
requisitos para obtencdo do titulo de
Doutor em  Quimica. Area de

concentracdo: Quimica

Orientadora: Profa. Dra. Nagila Maria
Pontes Silva Ricardo.

FORTALEZA
2020



Dados Internacionais de Catalogacéo na Publicacéo
Universidade Federal do Ceara
Biblioteca Universitaria
Gerada automaticamente pelo modulo Catalog, mediante os dados fornecidos pelo(a) autor(a)

M318p Marques, Jodo Paulo Cordeiro.
Producéo de ésteres biolubrificantes de alto valor agregado utilizando catalisadores
heterogéneos sulfénicos / Jodo Paulo Cordeiro Marques. — 2021.
143 1. 1 il. color.

Tese (doutorado) — Universidade Federal do Ceara, Centro de Ciéncias, Programa de
Pés-Graduac&o em Quimica, Fortaleza, 2021.
Orientac&o: Prof. Dr. Nagila Maria Pontes Silva Ricardo.

1. Biolubrificantes. 2. Acido Oleico. 3. Oleo de Soja. 4. Acido Sebacico. 5. Catalise
Heterogénea. I. Titulo.

CDD 540




JOAO PAULO CORDEIRO MARQUES

PRODUCAO DE ESTERES BIOLUBRIFICANTES DE ALTO VALOR AGREGADO
UTILIZANDO CATALISADORES HETEROGENEOS SULFONICOS

Tese apresentada ao Programa de POs-
Graduagdo em Quimica da Universidade
Federal do Ceara, como requisito parcial a
obtencéo do titulo de Doutor em Quimica.

Area de concentracdo: Quimica.

Aprovada em: 06 / 05/ 2020

BANCA EXAMINADORA

Profa. Dra. Nagila Maria Pontes Silva Ricardo (Orientadora)

Universidade Federal do Ceara (UFC)

Profa. Dra. Maria da Conceicédo Ferreira de Oliveira

Universidade Federal do Ceara (UFC)

Profa. Dra. Nilce Viana Gramosa Pompeu de Sousa Brasil

Universidade Federal do Ceara (UFC)

Prof. Dr. Francisco Eduardo Arruda Rodrigues

Instituto Federal de Educacao, Ciéncia e Tecnologia do Ceara (IFCE)

Prof. Dr. Raimundo Rafael de Almeida

Instituto Federal de Educacao, Ciéncia e Tecnologia do Ceara (IFCE)



A Deus.

Aos meus Pais: Zacarias Marques Moreira
e Maria Neuda Cordeiro da Silva.

A minha esposa: Elrica Mara da Silva
Olinda.

Ao meu filho: Lui Bento Olinda Marques.

A minha irma: Ana Paula Cordeiro

Marques.



AGRADECIMENTOS

A Deus, por ter me dado forca e saude para cumprir mais uma etapa em

minha vida.

Aos meus pais, minha fonte de inspiracdo, que me ensinaram o valor da

vida e 0 amor ao préximo, e por todo apoio nessa caminhada.

A minha esposa, Elrica Olinda, por todo amor, apoio, incentivo e

companheirismo, além de ter me presenteado com o fruto do nosso amor, Lui Bento.

Ao Italo Rios que foi um grande parceiro em todos os dias dessa conquista,
pela amizade e pela forca de trabalho.

Ao érgao financiador do projeto, CAPES. O presente trabalho foi realizado
com apoio da Coordenacéao de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior - Brasil
(CAPES) - Cdédigo de Financiamento 001.

A Professora Dra. Nagila Maria Silva Pontes Ricardo, por acreditar no meu
trabalho e por oferecer as ferramentas necessarias para o desenvolvimento. Nunca

esquecerei do que fez por mim e pela minha caminhada académica.

A todos meus amigos de caminhada por todo incentivo, ajuda e por todos

0s 60timos momentos que vivemos juntos.

Ao Eduardo e a Tathilene por toda ajuda e parceria dentro do laboratorio e

na melhoria do trabalho.

Ao Laboratério de Polimeros e Inovacdo de Materiais (LABPIM) e aos

membros que compdem esse grande grupo pela recepcao, ajuda e forga.

Ao Grupo de Pesquisa em Separacao por Adsorcao (GPSA) e ao Nucleo
de Pesquisa em Lubrificantes (NPL), pelo apoio nas caracterizagfes fisico-quimicas

e por fornecer os materiais necessarios.

Ao coordenador do Centro Nordestino de Aplicagdo e Uso da Ressonancia
Magnética Nuclear - CENAUREM, Professor Dr. Edilberto Rocha Silveira, pelo seu
apoio das analises de RMN 'H, ajuda e atencéo.



“‘No meio do caminho tinha uma pedra
Tinha uma pedra no meio do caminho

Tinha uma pedra ”

(Carlos Drummond de Andrade)



RESUMO

Neste trabalho foi realizada a sintese e caracterizacdo de ésteres biolubrificantes, a
producdo e caracterizacdo de blendas biolubrificantes e o estudo catalitico do
poliestireno sulfonado (PSSA) e do poliestireno sulfonado suportado em matriz de
silica (SiO2-PSSA). Na primeira parte do trabalho foi avaliada a influéncia das cadeias
laterais lineares e ramificadas nas propriedades fisico-quimicas de biolubrificantes.
Foram sintetizados quatro biolubrificantes (ISO 32) a partir do acido oleico. Estas
sinteses ocorreram a partir da rota de esterificagdo, com 1-octanol e 2-etilhexanol,
epoxidacao e abertura dos anéis oxiranos, com 1-octanol e 2-etilhexanol, utilizando
Amberlyst 15 como catalisador. As propriedades fisico-quimicas foram medidas e as
reacdes foram acompanhadas por RMN H. O biolubrificante com cadeias laterais
ramificadas apresentou melhor propriedade a frio (PP =-6 °C) e o com cadeias laterais
lineares apresentou melhor estabilidade oxidativa (EO = 3,19 h). Na segunda parte do
trabalho foi avaliada a influéncia da concentracdo de acido graxos insaturados da
matéria-prima nas propriedades fisico-quimicas dos biolubrificantes. Foram
sintetizados trés biolubrificantes (ISO 32) a partir de derivados do 6leo de soja. Estas
sinteses ocorreram a partir da rota de esterificagdo/transesterificacdo com 2-
etilhexanol, epoxidacdo e abertura dos anéis oxiranos com 2-etilhexanol, utilizando
Amberlyst 15 como catalisador. As propriedades fisico-quimicas foram medidas e as
reacdes foram acompanhadas por RMN *H. O biolubrificante sintetizado a partir da
matéria-prima com maior concentracdo de acidos graxos insaturados apresentou
melhor comportamento a frio (PP =-12 °C) e o sintetizado a partir do biodiesel de soja
apresentou as melhores propriedades de aplicacdo (PP = -6 °C, EO =2,33 helA =
0,19 mg KOH/g). A andlise termogravimétrica das amostras mostrou que a
concentracdo de insaturados ndo influencia o comportamento térmico e que 0s
produtos avaliados sofrem dois eventos térmicos: volatilizagdo e combustdo. Na
terceira parte do trabalho foi avaliada a utilizacdo do sebacato de di-2-etilhexila como
bioaditivo. O bioproduto foi sintetizado a partir da reagédo de esterificacdo do acido
sebacico com 2-etilhexanol, utilizando Amberlyst 15 como catalisador. A reacao foi
acompanhada por RMN !H e as propriedades fisico-quimicas das blendas foram
medidas. O bioproduto foi capaz de produzir blendas biolubrificantes com trés graus
de viscosidade (ISO 15, ISO 22 e ISO 32) e melhorar as propriedades fisico-quimicas

de um biolubrificante sintetizado, principalmente seu ponto de fluidez, que alcancou -



24 °C em uma blenda isovolumétrica. Na quarta parte do trabalho foram testados dois
catalisadores no estudo da abertura de anéis oxiranos, o0 PSSA e o SiO2-PSSA. As
reacdes foram acompanhadas por RMN tH. Um primeiro teste mostrou que o PSSA
apresentou melhores propriedades cataliticas (100% de conversédo) que o SiO2-PSSA
(9% de conversao). Posteriormente, foi realizado um estudo catalitico mais robusto
com o PSSA, onde foi possivel avaliar que: quanto maior a porcentagem de
catalisador, mais alta é a conversédo (10% de catalisador; conversao de 100%); a
temperatura reacional ideal é 50 °C (menor temperatura; conversao de 100%); a partir
de 1 h, a converséo se estabiliza; e até o terceiro ciclo reacional, com o catalisador

recuperado, ndo houve reducéo na eficiéncia catalitica.

Palavras-chave: Biolubrificantes; Acido oleico; Oleo de soja; Acido sebécico; Catélise

heterogénea.



ABSTRACT

In this work, synthesis and characterization of biolubricant esters, the production and
characterization of biolubricant blends and the catalytic study of polystyrene sulfonated
(PSSA) and polystyrene sulfonated supported on silica matrix (SiO2-PSSA) were
performed. In the first part of the work, it was evaluated the influence of linear and
branched side chains on the biolubricants physicochemical properties. Four
biolubricants (ISO 32) were synthesized from oleic acid. These syntheses occur from
the route of esterification, with 1-octanol and 2-ethylhexanol, epoxidation and oxirane
rings opening, with 1-octanol and 2-ethylhexanol, using Amberlyst 15 as catalyst. The
physicochemical properties were measured and the reactions were monitored by 'H
NMR. The biolubricant with branched side chains showed best cold property (PP = -6
°C) and the one with linear side chains showed better oxidative stability (EO = 3.19 h).
In the second part of the work, it was evaluated the influence of the unsaturated fatty
acids concentration of the raw material on the biolubricants physicochemical
properties. Three biolubricants (ISO 32) were synthesized from soybean oil
derivatives. These syntheses occur from the route of esterification/transesterification
with 2-ethylhexanol, epoxidation and oxirane rings opening with 2-ethylhexanol, using
Amberlyst 15 as catalyst. The physicochemical properties were measured and the
reactions were monitored by *H NMR. The biolubricant synthesized from the raw
material with the highest concentration of unsaturated fatty acids showed best cold
behavior (PP = -12 °C) and the one synthesized from soybean biodiesel showed the
best application properties (PP = -6 °C, EO = 2.33 h and IA = 0.19 mg KOH/g). The
thermogravimetric analysis of the samples showed that the concentration of
unsaturated does not influence the thermal behavior and that the evaluated products
suffer two thermal events: volatilization and combustion. In the third part of the work, it
was evaluated the use of di-2-ethylhexyl sebacate as a bioadditive. The bioproduct
was synthesized from the esterification reaction of sebacic acid with 2-ethylhexanol,
using Amberlyst 15 as catalyst. The physicochemical properties of the blends were
measured and the reaction was monitored by 'H NMR. The bioproduct was able to
produce biolubricant blends with three viscosity degrees (ISO 15, ISO 22 and ISO 32)
and improve the physicochemical properties of a synthesized biolubricant, mainly the
pour point, which reached -24 °C in an isovolumetric blend. In the fourth part of the

work, two catalysts in the study of the oxirane rings opening reaction, PSSA and SiO2-



PSSA were tested. The reactions were monitored by 'H NMR. A first test showed that
PSSA had better catalytic properties (100% conversion) than SiO2-PSSA (9%
conversion). Subsequently, it was performed a more robust catalytic study with the
PSSA, where it was possible to evaluate that: the higher the catalyst percentage, the
higher the conversion (10% catalyst; 100% conversion); the ideal reaction temperature
is 50 °C (lowest temperature; 100% conversion); after 1 h, the conversion stabilizes;
and until the third reaction cycle, with the catalyst recovered, there was not reduction

in catalytic efficiency.

Keywords: Biolubricants; Oleic acid; Soybean oil; Sebacic acid; Heterogeneous

catalysis.
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CAPITULO 1: INTRODUCAO

1.1 Visao Geral

A utilizacdo de derivados do petrdleo e os processos envolvidos na
obtencdo destes produtos tém gerado um aumento na poluicdo ambiental, como
contaminacdo de aguas, contaminacdo do solo e poluicdo do ar (SHARMA; DALAI,
2013). Como exemplo de produtos derivados do petréleo ambientalmente danosos,
pode-se citar os 6leos lubrificantes de base mineral, os quais sdo 0s mais largamente
utilizados na industria. Assim, estudos visando o desenvolvimento de novos produtos
e processos menos poluentes, através do emprego de matérias primas renovaveis em
substituicio aos derivados do petréleo, sdo necessarios para garantir a
sustentabilidade do planeta (SALIMON; SALIH; YOUSIF, 2010).

Visando reduzir a utilizacdo de lubrificantes minerais e contribuir com a
utilizacdo de produtos ambientalmente amigaveis, diversas pesquisas tém sido
desenvolvidas para produzir biolubrificantes. Este termo € utilizado para se referir a
todos os lubrificantes que séo rapidamente biodegradaveis e ndo toxicos (REEVES et
al., 2015). Os estudos nessa area buscam sempre desenvolver um produto com
caracteristicas semelhantes ou superiores as dos derivados do petréleo (HAMID et
al., 2012). Quando comparados com a maioria dos lubrificantes minerais, 0s
biolubrificantes apresentam algumas vantagens, como: menor toxicidade,
biodegradabilidade, melhor lubrificacdo (devido a polaridade quimica), entre outras
(SILVA et al., 2015). O grande consumo de lubrificantes nos setores industriais e 0
impacto econdmico que a utilizacao destes produtos causa corroboram a necessidade

do desenvolvimento de alternativas economicamente viaveis, além de sustentaveis.

Uma alternativa para a producéo de biolubrificantes € a utilizacéo de éleos
vegetais como matéria-prima, devido apresentarem propriedades que favorecem a
aplicacdo dos mesmos em lubrificagdo. Como por exemplo, pode-se citar: alto indice
de viscosidade, biodegradabilidade, baixa volatilidade, alto ponto de fulgor e nao
toxicidade. Os Oleos vegetais sao constituidos, majoritariamente, por triglicerideos
com diferentes composicfes de acidos graxos, a depender da planta, da época e das
condic¢des de cultivo (SALIMON; SALIH; YOUSIF, 2010). O triglicerideo € um éster

constituido de uma molécula de glicerol ligada a trés moléculas de acidos graxos, 0s
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quais diferem entre si, principalmente, pelo tamanho da cadeia carbonica e pelo

namero e posicao das ligacdes duplas.

Os acidos graxos apresentam sitios reacionais que possibilitam a
realizacdo de modificacbes estruturaus em suas moléculas. Estas modificacBes
tendem a melhorar as propriedades de aplicacdo lubrificante, que nao sao
encontradas nos oleos brutos (SILVA et al., 2015). Em alguns casos, mesmo apos
algumas modificacdes, os Oleos podem continuar a apresentar duas grandes
desvantagens: baixa estabilidade oxidativa e altos pontos de fluidez (HAMID et al.,
2012). E possivel melhorar a estabilidade oxidativa de um 6leo vegetal transformando
as ligacdes C=C de alcenos presentes nas estruturas dos acidos graxos em outros
grupos funcionais mais estaveis. Ja o ponto de fluidez pode ser melhorado pela
reducdo da uniformidade estrutural das moléculas, através da inser¢do de cadeias
alquilicas laterais (HWANG; ERHAN, 2006). Como exemplo de rea¢fes utilizadas na
producdo de biolubrificantes podem ser citadas: esterificacdo, transesterificacao,
epoxidacdo e abertura dos anéis oxiranos. Dentre estas, as principais reacdes
empregadas neste trabalho sdo as de esterificacao/transesterificacdo e epoxidacgéao,
gue apresentam as seguintes finalidades:

a) Esterificacao/transesterificacdo - dependendo do alcool utilizado na
reacdo, € possivel obter propriedades fisico-quimicas e aplicacdes
distintas (SABOYA et al., 2017);

b) Epoxidacdo - a versatilidade do produto epoxidado gera um largo
espectro de produtos para usos comerciais (MUNGROO et al., 2010),
podendo o epdxido reagir com diferentes nucledfilos para a obtencéo
destes produtos (MADANKAR; DALAIA; NAIK, 2012).

As reagbes quimicas para a sintese de biolubrificantes, geralmente,
acontecem com o auxilio de -catalisadores, sendo estes homogéneos ou
heterogéneos. Os catalisadores heterogéneos tém sido amplamente utilizados para a
obtencdo de bioprodutos, por apresentarem as seguintes vantagens: processo de
separacao mais simples e barato, diminuicdo na geracao de residuos e possibilidade
de utilizac&o do catalisador recuperado em varios ciclos reacionais (AKERMAN et al.,
2011). Um catalisador heterogéneo bastante utilizado é a Amberlyst 15 (catalisador

sulfénico &cido), por permitir sua reutilizacdo, ndo apresentar toxicidade, ndo ser
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corrosivo e ter boa estabilidade fisica e quimica (LIU; LIU; ZHANG, 2008). Novos
catalisadores heterogéneos, obtidos a partir de residuos reciclaveis, tém sido
estudados e testados. Estes catalisadores podem ser considerados ambientalmente
amigaveis e de baixo custo. Um exemplo é o poliestireno reciclavel sulfonado, cuja
estrutura quimica se assemelha a da Amberlyst 15 (ALONSO-FAGUNDEZ et al.,
2014).

1.2 Estado da Arte

Diversos trabalhos tém sido realizados na preparacdo de novos
biolubrificantes, com o intuito de sintetizar produtos que possam substituir os
lubrificantes minerais, derivados do petréleo. Nesta busca, o uso de matérias-primas
abundantes, com alta producao e de baixo custo sdo 0s principais pontos visados para

gue estes produtos estudados possam ganhar aplicacdo em escala industrial.

Diferentes matérias-primas tém sido utilizadas para producdo e
desenvovimento de biolubrificantes, podemos citar: 6leos vegetais, acidos graxos e
biodiesel. Em seus trabalhos, Rios et al. (2019), Greco-Duarte et al. (2017), Fernandez
et al. (2018), Salih, Salimon e Yousif (2011) e Salimon, Salih e Yousif (2011) utilizaram
acidos graxos derivados de 6leos vegetais no desenvolvimento de biolubrificantes. Em
alguns destes trabalhos, o acido oleico puro foi utilizado como matéria prima de
partida, por ser um acido graxo representativo e muito abundante. Em seus trabalhos
Cavalcanti et al. (2018), Liu, Liu e Zhang (2015) e Oh et al. (2013) utilizaram 6éleo de
soja para obtencdo de biolubrificantes, por apresentar uma composicéo diversa de
acidos graxos que favorecem propriedades de aplicacao lubrificante. Além dos 6leos
vegetais e dos acidos graxos, o biodiesel também se mostra uma matéria-prima viavel
para a producao de biolubrificantes, como encontrado nos trabalhos de Attia et al.
(2020), Ferreira et al. (2019), Soufi et al. (2019), Silva et al. (2015), Kleinaité et al.
(2014) e Sripada, Sharma e Dalai (2013). Em alguns destes trabalhos, o biodiesel de
soja foi utilizado como matéria-prima de partida, por ser um bioproduto de alta

producao e baixo custo.

A composicao do Oleo vegetal e dos acidos graxos utilizados na producéo
de biolubrificantes é uma caracteristica importante de ser avaliada, pois pode levar a

diferentes propriedades fisico-quimicas desde o produto de partida até os produtos
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finais. Em seu trabalho Sharma et al. (2009) observou que 6leos ricos em acidos
graxos insaturados apresentam melhor comportamento a frio, porém apresentam
estabalidade oxidativa mais baixa. A Tabela 1 aponta os resultados das propriedades
de oOleos com diferentes percentuais de acidos graxos saturados e insaturados, a

comparacao das propriedades destes 6leos e os trabalhos que contém esses dados.

Tabela 1 - Propriedades fisico-quimicas de Oleos vegetais com diferentes

composicdes de acidos graxos saturados e insaturados

Oleo de Canola Viscosidade (40 °C) 34,9 cSt
. Sharma et al.
(10,1% saturados e Ponto de fluidez -13°C
_ (2009)
85,0% insaturados) Estabilidade oxidativa 164 °C
Oleo de Moringa Viscosidade (40 °C) 27,1 cSt
. Sharma et al.
(22,6% saturados e Ponto de fluidez 4°C
. N o (2009)
76,8% insaturados) Estabilidade oxidativa 191 °C

Fonte: Autor.

Em seu trabalho Mcnutt e He (2016) apresentam algumas rotas utilizadas
na modificagdo quimica de 6leos vegetais e de seus derivados na obtencdo de
biolubrificantes, além de comparar com diferentes lubrificantes minerais de aplicacédo
industrial. Outros trabalhos apresentam as melhorias que certas modificacfes
guimicas geram nas propriedades fisico-quimicas de produtos derivados de &cidos
graxos, como exemplo, podemos citar as reacdes de esterificacdo, epoxidacao e
abertura dos anéis oxiranos. Em seu trabalho Salimon, Salih e Yousif (2012)
observaram que a reacdo de esterificacdo diminui o indice de acidez e melhora o
ponto de fluidez. Salimon, Salih e Abdullah (2012) observaram que esta mesma
reacdo melhora a estabilidade oxidativa. Em seu trabalho Salih, Salimon e Yousif
(2011) constataram que a reacdo de epoxidagdo melhora a estabilidade oxidativa,
enquanto, Mcnutt e He (2016) relatam que ocorre um aumento no ponto de fluidez.
Além disso, a reagdo de abertura dos anéis oxiranos tende a melhorar os valores de
estabilidade oxidativa e conferir mais estabilidade quimica aos produtos finais. A
Tabela 2 apresenta as melhorias que as reacdes de esterificacdo, epoxidacao e

abertura dos anéis oxiranos proporcionam e os trabalhos que contém os dados.
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Tabela 2 — Resultados do efeito das reacdes de esterificacédo, epoxidagéo e abertura

dos anéis oxiranos nas propriedades fisico-quimicas

. Estabilidade oxidativa 180 °C 215 °C Salimon et al.
Esterificacao

Ponto de fluidez -16 °C -24°C (2012)
. Estabilidade oxidativa ~ 5min 20 min Mcnutt e He
Epoxidacao .
Ponto de fluidez -6 °C 0°C (2016)
Abertura dos Estabilidade oxidativa 75 °C 113° Salih et al.
anéis oxiranos Ponto de fluidez 0°C -20 °C (2011)

Fonte: Autor.

As modificacbes quimicas de biomoléculas geralmente utilizam
catalisadores em suas diversas reacdes para alcancar conversées mais altas, e varios
sdo 0s materiais que apresentam esta capacidade catalitica. Nesta busca, os
catalisadores heterogéneos vém ganhando for¢a e cada vez mais destaque. Em seus
trabalhos Saboya et al. (2017), Ivan-Tan et al. (2017) e Oh et al. (2013) avaliaram a
utilizacdo de catalisadores heterogéneos na obtencdo de bioprodutos. As variaveis
geralmente estudadas sao temperatura reacional, tempo reacional (estudo cinético) e
quantidade de catalisador. A Tabela 3 apresenta o resultado da melhoria na utilizagao
de catalisadores em reacdes de esterificacdo e abertura dos anéis oxiranos, bem
como os trabalhos que contém esses dados.

Tabela 3 — Resultados de conversdes da reacao de esterificacado e de abertura dos

anéis oxiranos com e sem catalisador

L Aguiar et al.
Amberlyst 36 Esterificacao 5% 94%
(2017)
Abertura dos Oliveira et al.
SnO/Al203 » _ 10% 100%
aneéis oxiranos (2017)

Fonte: Autor.
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Como ponto importante na busca por novos catalisadores, podemos citar o
interesse em materiais de baixo custo. Em seus trabalhos Thushari e Babel (2018) e
Laca, Laca e Diaz (2017) desenvolveram catalisadores de baixo custo. Outro exemplo
€ o trabalho de Alonso-Fagundez et al. (2014) que produziram catalisadores acidos
com boa estabilidade quimica a partir de residuos reciclaveis, poliestireno sulfonado,
que tem estrutura quimica semelhante & da Amberlyst 15.

Na busca por produtos que atendam as necessidades da industria de
lubrificantes, diversas rotas e processos tém sido desenvolvidos. Como para cada
aplicacdo especifica existe um produto adequado que atende a esta demanda, é
sempre importante encontrar meios de produzir o maior niumero de aplicacdes
possiveis com o0 menor custo. Neste ambito, sistemas de misturas tém sido testados
e aditivos tém sido estudados para alcancar diferentes tipos de aplicacao,
principalmente utilizando produtos ambientalmente corretos, como nos trabalhos de
Hamdan et al. (2017); Nagendramma et al. (2017); Martin-Alfonso, Valencia e Franco
(2013).

Hernandez-Cruz et al. (2017) estudaram adi¢cbes de aditivos em matrizes
de lubrificantes e formulacdes de blendas, a fim de criar combinacdes que
produzissem diversos graus de aplicacdo a partir de misturas entre dois ou mais
componentes. Em seu trabalho Delgado et al. (2017) relatam que, em alguns casos,
os aditivos ndo mostram solubilidade adequada, assim é importante buscar misturas
gue tenham alta afinidade quimica. A Tabela 4 apresenta a melhoria que a adicao de

aditivos sintéticos especificos causa e os trabalhos que contém esses dados.

Tabela 4 — Resultados das melhorias obtidas pela adigéo de aditivos

Galato de Estabilidade Zhou et al.
) o 2,58 h 22,20 h
propila oxidativa (2016)
EPDM indice de Shara et al.
_ _ 121 181
(Polimero) viscosidade (2017)
PALCOSA _ Soliman et al.
Ponto de fluidez 24 °C 6°C
(Polimero) (2018)

Fonte: Autor.



28

1.3 Justificativa do Trabalho

Esta tese foi idealizada e desenvolvida visando responder a questdes
importantes da tematica de biolubrificantes e contribuir na busca por produtos e
processos de interesse para o setor industrial. O Objetivo geral foi estudar a sintese
de biolubrificantes, avaliando a influéncia da estrutura das moléculas e a composi¢ao
da matéria-prima de partida nas propriedades fisico-quimicas, avaliar composi¢cfes de
blendas biolubrificantes e testar catalisadores heterogéneos sulfénicos originados de

material reciclavel. Esta tese é composta por quatro partes:

1.3.1 Sintese de biolubrificantes a partir do acido oleico

Nesta primeira parte foi realizada a sintese e a caracterizacdo de quatro
biolubrificantes obtidos a partir do acido oleico. Os objetivos especificos foram: avaliar
a influéncia das cadeias laterais lineares, ramificadas e 0 mix entre cadeias
lineares/ramificadas nas propriedades fisico-quimicas dos biolubrificantes; além de
avaliar a rota que gera o produto com melhor propriedade a frio.

O ineditismo foi o estudo direcionado da avaliacdo de cadeias laterais
lineares e ramificadas nas propriedades de biolubrificantes a partir de uma matriz

representativa de acido oleico com a rota quimica escolhida.

A justificativa para realizagdo desta etapa do trabalho esta na novidade
citada e no direcionamento para a segunda parte do trabalho, com a resposta da rota

gue gera o produto com melhor comportamento a frio.

1.3.2 Sintese de biolubrificantes a partir de derivados do 6leo de soja

Nesta segunda parte foi realizada a sintese e a caracterizacao de trés
biolubrificantes obtidos a partir: dos acidos graxos do 6leo de soja, dos acidos graxos
do 6leo de soja rico em insaturados e do biodiesel de soja. Os objetivos especificos
foram: avaliar a influéncia da composicdo de acidos graxos insaturados nas
propriedades fisico-quimicas dos biolubrificantes; e avaliar especificamente as
propriedades de um biolubrificante obtido a partir do biodiesel de soja, visando o apelo

de diversificar¢do da industria do biodiesel com produtos de alto valor agregado.
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O ineditismo foi avaliacéo da estabilidade oxidativa, da estabilidade térmica
e do comportamento a frio de biolubrifcantes obtidos a partir do 6leo de soja rico em

acidos graxos insaturados via centrifugacao.

A justificativa para realizacdo desta etapa do trabalho esta na novidade
citada e na busca por um produto que diversifique a industria do biodiesel.

1.3.3 Producéo de blendas biolubrificantes com sebacato de di-2-etilhexila

Nesta terceira parte foi realizada a sintese e a caracteriza¢éo do bioproduto
sebacato de di-2-etilhexila. Os objetivos especificos foram: produzir blendas
biolubrificantes, entre o bioproduto sintetizado e um biolubrificante; e avaliar as

melhorias geradas pela adicdo do bioaditivo.

O ineditismo foi a avaliacdo do sebacato de di-2-etilhexila para producao
de blendas biolubrificantes e avaliacdo das melhorias causadas pela adicdo do

bioproduto.

A justificativa para realizacdo desta etapa do trabalho esta na novidade
citada e no interesse por desenvolver métodos de formacdo de blendas que

possibilitem atender a diferentes graus de aplicacao I1SO.

1.3.4 Teste dos catalisadores PSSA e SiO2-PSSA na reagdo de abertura dos

anéis oxiranos para sintese de biolubrificantes

Nesta quarta parte foram realizados testes com catalisadores na reacdo de
abertura dos anéis oxiranos para sintese de biolubrificantes. Os objetivos especificos
foram: realizar um teste catalitico preliminar com poliestireno sulfonado (PSSA) e
poliestireno sulfonado suportado em matriz de silica (SiO2-PSSA); e realizar estudo
catalitico com o PSSA, avaliando a quantidade de catalisador, a temperatura

reacional, o tempo reacional e os ciclos de reuso.

O ineditismo foi a avaliacdo dos catalisadores PSSA e SiO2-PSSA nas

reacOes de abertura dos anéis oxiranos para sintese de biolubrificantes.

A justificativa para realizacdo desta etapa estd4 na novidade citada e no

interesse de desenvolver estudo com catalisadores reciclaveis de baixo custo.



30

CAPITULO 2: REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Lubrificantes

Lubrificante € um material que pode ser aplicado entre duas superficies
reduzindo o atrito e o desgaste de pecas e equipamentos. Estes materiais sao
geralmente derivados de petréleo e comercializados na forma de Oleo basico com
misturas de aditivos (CAVALCANTI, 2018). Segundo a Agéncia Nacional de Petrdleo
(ANP), um lubrificante € definido como: “Produto acabado, pronto para aplicagao
especifica, sob a forma de graxa ou 0leo, formulado a partir de 6leo basico ou de
mistura de O6leos basicos, podendo ou nado conter aditivos, dependendo de sua

aplicagao.”

A Resolucdo N° 804, de 20 de dezembro de 2019, define e classifica os
lubrificantes e os 6leos basicos utilizados em suas formulagdes. Os lubrificantes sao
classificados por sua aplicacao e por sua caracteristica, e os 6leos basicos por sua

composicao.
Por sua aplicacao, os lubrificantes podem ser classificados como para:

= Carter de motor automotivo;

» Transmissdes automotivas;

» Veiculos, escavadeiras e tratores;

= Aeronaves;

» Motores de veiculos nauticos e maritimos;

= Motores 2T,

= Direcao hidraulica,

= Oleos e graxas lubrificantes biodegradaveis (industriais ou veiculares);

= Oleos e graxas lubrificantes industriais de contato alimentar incidental.
Por sua carateristica, os lubrificantes podem ser classificados como sendo:

» Lubrificante biodegradavel;
= Lubrificante mineral;
= L[ubrificante semissintético;

= Lubrificante sintético.
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Os Oleos basicos, utilizados na formulagdo de um lubrificante podem ser

classificados em cinco grupos distintos, de acordo com a Tabela 5.

Tabela 5 - Classificacdo e parametros dos grupos

de 6leo basico

Saturados < 90%

Grupo | Enxofre > 0,03%
80=<1V<120
(Parafinicos)

Saturados = 90%

Grupo Il Enxofre < 0,03%
80<1IV<120
(Parafinicos)

Saturados = 90%
Grupo Il Enxofre < 0,03%
IV =120
(Parafinicos)

Grupo IV Polialfaolefinas — PAOs
(Sintéticos)

Os demais
Grupo V (Nafténicos, oleos
vegetais, outros sintéticos,
etc.)

Fonte: Adaptado de CAVALCANTI, 2018.

Além das classificacdes da ANP, existem classificacdes internacionais que
enquadram os lubrificantes em faixas de aplicacdo de acordo com sua viscosidade.
Uma classificagdo bastante utilizada é a classificagcdo 1SO (International Standart
Organization), utilizada especificamente para lubrificantes industriais. Esta
classificagdo leva em conta a viscosidade a 40 °C e considera uma faixa de
viscosidade de 10% para mais e 10% para menos em relagcéo ao grau de classificagao.
Como exemplo, podemos utilizar o grau de viscosidade ISO 32 que engloba
lubrificantes com valores de viscosidade cinematica a 40 °C de 28,8 a 35,2 cSt. O grau
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de classificacdo ISO néo esta relacionado ao tipo de aplicagédo (6leo hidraulico, dleo
para engranagens, 6leos para combustédo interna, etc), mas a faixa de aplicacédo (faixa
de viscosidade), desta forma, existem, por exemplo, 6leos de engranagens com
diferentes graus de aplicacdo (ISO 22, ISO 32, ...), a depender da velocidade,
temperatura, carga e folga. A Tabela 6 apresenta os graus I1SO, os pontos médios de
viscosidade a 40 °C de cada grau e a faixa de viscosidade (valor minimo e valor

maximo) de cada grau.

Tabela 6 — Graus de viscosidade ISO e suas faixas de viscosidade

ISO VG 10 10 9 11

ISO VG 15 15 13,5 16,5
ISO VG 22 22 19,8 24,2
ISO VG 32 32 28,8 35,2
ISO VG 46 46 41,4 50,6

Fonte: Adaptado de SANCHEZ, 2017.

Os lubrificantes minerais sdo amplamente utilizados na inddstria, estes
materiais estdo envolvidos em quase todos os processos de trabalho produtivo de
maquinas. Porém os problemas ambientais como poluicdo, mudancas climaticas e o
esgotamento das reservas de petréleo tém levado a busca por matérias-primas

renovaveis, ambientalmente corretas e sustentaveis (AFIFAH et al., 2019).

2.2 Biolubrificantes

Biolubrificante € um lubrificante facilmente biodegradavel, ndo toxico aos
seres humanos e ao meio ambiente. Estes materiais ttm a mesma funcdo que os
lubrificantes minerais, mas tém a vantagem de serem ambientalmente corretos e
obtidos de fontes renovaveis (RIOS et al.,, 2020). Segundo a Agéncia Nacional de
Petréleo (ANP), um lubrificante biodegradavel é definido como: “Produto que,
submetido aos testes especificos sofre a biodegradacéo final maior ou igual a 60%

em até vinte e oito dias. ”
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Uma alternativa para a obtencéo de biolubrificantes séo os 6leos vegetais.
Os Oleos vegetais apresentam algumas vantagens de aplicacdo em relacdo aos
lubrificantes minerais, como por exemplo: vantagens relacionadas aos fatores
ambientais, 0s 0leos vegetais apresentam também: bons indices de viscosidade, bons
pontos de fluidez e baixa perda de produto por evaporacdo (GRECO-DUARTE et al.,
2017). Porém, o uso de Oleo vegetais in natura como biolubrificantes apresenta
também algumas desvantagens, como: alta viscosidade, baixa capacidade de
lubrificacdo, polimerizacdo durante armazenamento e geracdo de residuos de
carbono apdés combustdo (PAPADAKI et al., 2018), além da principal desvantagem
que é a instabilidade térmica e oxidativa. Por conta das desvantagens de aplicacao
encontradas na utilizacao dos 6leos vegetais in natura, os biolubrificantes séo obtidos
a partir de modificacdes quimicas e estruturais destes 6leos. A Tabela 7 apresenta a
comparacao das principais diferencas entre os tipos de 6leo basico: 6leo mineral,
polialquilenoglicol (PAG), 6leo vegetal e ésteres derivados de 6leo vegetal.

Tabela 7 — Comparacéo entre os tipos de 6leo basico

Mineral  petréleo Lenta Alta Média Média
PAG Petréleo Rapida EEDEE Alta Alta
Média
Baixa-Média
_ Recurso (de acordo
Vegetais Muito rapida Baixissima Baixa com 0s
natural .
acidos
graxos)

Ester de  gjntetizado

oleo  @partirde Rapida Baixa Alta Alta
recurso
vegetal  natuyral

Fonte: Adaptado de MATOS, 2018.
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Os Oleos vegetais sdo constituidos majoritariamente por triglicerideos, uma
molécula de glicerol ligada a trés moléculas de &cidos graxos. Estes &cidos graxos
diferenciam-se pelo tamanho de suas cadeias carbbnicas, pelo numero de
insaturacoes e pelas posi¢des das insaturacdes. A composicdo dos acidos graxos nos
triglicerideos que constituem um 0leo vegetal especifico depende do tipo de solo, das
condicdes climaticas, maturidade da planta e modo de extracdo (MATOS, 2018). A
Tabela 8 apresenta os nomes dos principais acidos graxos que compdem os 6leos

vegetais e descri¢cdo de suas estruturas.

Tabela 8 — Principais acidos graxos que compdem
0s Oleos vegetais e seus nameros

Carbonos:Insaturacdes

Palmitico 16:0
Estearico 18:0
Oleico 18:1
Linoleico 18:2
Linolénico 18:3
Ricinoleico 18:1 (-OH)

Fonte: Adaptado de MATOS, 2018.

Dentre os principais acidos graxos encontrados nos 6leos vegetais, o acido
graxo mais representativo e majoritariamente encontrado € o acido oleico. Este € um
acido graxo de 18 atomos de carbono e uma insaturacao de geometria cis na posicéo
9 (C18:1, ou acido cis-9-octadecenoico) (LIMA, 2018). A Figura 1 apresenta a

estrutura do acido oleico.
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Figura 1 - Estrutura quimica do acido oleico

OH

Fonte: Autor.

Além dos 6leos vegetais, o biodiesel também pode ser utilizado como
matéria-prima para producdo de biolubrificantes. Biodiesel € um biocombustivel
constituido por uma mistura de ésteres metilicos ou etilicos derivados de o6leos
vegetais (FERREIRA et al., 2019). O biodiesel apresenta-se como uma Otima
alternativa para a producéo de biolubrificantes, pois esses produtos tém maior valor
agregado e podem representar uma alternativa de diversificagédo para a industria do
biodiesel (AGUIEIRAS et al., 2020).

2.3 Oleo de Soja

O 6leo de soja € um dos 0Oleos vegetais mais largamente produzidos e tem
uma escala de producdo mundial de cerca de 38 milhdes de toneladas por ano. Esse
6leo é composto principalmente por acidos graxos do tipo C18, sendo o acido linoleico
(C18:2) o majoritario, a Figura 2 apresenta a estrutura do acido linoleico. Devido seu
acido graxo majoritario ser poliinsaturado, o 6leo de soja € um excelente candidato a
producéo de biolubrificantes, pois a condicdo de poliinsaturacdo confere a molécula
uma possibilidade de modificacdo quimica e estrutural mais consideravel, conferindo
a molécula modificada, por exemplo, melhores propriedades a frio (CAVALCANTI et
al., 2018).
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Figura 2 - Estrutura quimica do &cido

linoleico

Fonte: Autor.

O 6leo de soja € extraido das sementes da soja, esta semente possui cerca

de 20% de 6leo. A extracdo do 6leo de soja é feita por prensagem mecanica ou por

extracdo com solvente, geralmente utilizando o hexano. A soja € um dos principais

produtos agricolas do Brasil, sendo a oleaginosa mais cultivado no pais. O Brasil € o

segundo maior produtor de soja do mundo, ficando atras apenas dos Estados Unidos

(BASTOS, 2014). A composicdo dos acidos graxos do 6leo de soja esta apresentada

na Tabela 9.

Tabela 9 — Composicdo dos acidos graxos do 6leo de soja

Miristico
Palmitico
Palmitoleico
Estearico
Oleico
Linoleico
Linolénico
Araquidonico
Eicosendico

Behénico

14:0
16:0
16:1
18:0
18:1
18:2
18:3
20:0
20:1
22:0

Fonte: Adaptado de BASTOS, 2014.

<0,5
7,0-14,0
<0,5
14-55
19,0 - 30,0
44,0 -62,0
40-11,0
<1,0
<1,0
<0,5
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2.4 Modificacbes Estruturais dos Oleos Vegetais

Uma variedade de reacdes quimicas pode ser utilizada na modificacdo
quimica e estrutural dos 6leos vegetais, a fim de obter produtos com melhores
propriedades fisico-quimicas de aplicacdo como biolubrificante. Como exemplo,
podem ser citadas as reacgOes de: esterificagdo, transesterificacdo, epoxidacao,
formacao de estolideos, entre outras (SOUFI et al., 2019).

A reacao de esterificacdo € uma das principais reacfes neste ambito, pois
gera como produtos os ésteres sintéticos para fins de lubrificacédo e, dependendo da
estrutura no acido graxo e do alcool utilizado, € possivel melhorar propriedades de
viscosidade e de ponto de fluidez (FERNANDES et al., 2018).

A reacdo de transesterificacdo tem sido amplamente utilizada para
producédo de biolubricantes, por ser uma reacao que apresenta alto rendimento, esta
reacao pode ser realizada em meio acido ou em meio basico (OCHOLI et al., 2018).
A transesterificacdo pode ser utilizada tanto para quebrar o triglicerideo em ésteres
metilicos/etilicos ou para aumentar a cadeia de ésteres metilicos/etilicos a partir da

reacdo com alcoois de cadeias maiores.

A reacdo de epoxidacao é uma das reacdes mais utilizadas na modificacdo
de Oleos vegetais para producao de biolubrificantes. As principais caracteristicas
dessa reacédo sao: formacéao de intermediarios reacionais versateis para producdo de
derivados; obtencéo de produtos néo téxicos; reatividade diretamente proporcional ao
grau de insaturacdo; e seletividade reduzida na presenca de um agente nucleofilico
em meio acido, por formar produtos de abertura dos anéis oxiranos (JANKOVIC;
GOVEDARICA; SINADINOVI¢-FILER, 2020). Além das caracteristicas ja citadas, €
importante ressaltar que os produtos epoxidados tem melhores estabilidades
oxidativas (HOONG et al., 2019).

A reacdo de abertura dos anéis oxiranos realizada ap0s uma reacgao de
epoxidacdo é um dos mais comuns métodos para adicionar grupos hidroxilas partindo
de ligac6es duplas (SARDARI; ALVANI; GHAFFARIAN, 2019). A abertura dos anéis
oxiranos forma diferentes produtos, onde cada produto formado dependera do
nucleofilo utilizado. Como exemplo, podemos citar a formacdo de um éter e uma

hidroxila vicinais a partir da abertura dos anéis oxiranos com um alcool em meio acido.
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Além da importancia da escolha da rota quimica a ser utilizada na sintese
de biolubrificantes, a escolha da matéria-prima também é de fundamental importancia.
A concentracao de acidos graxos saturados e insaturados da matriz do éleo vegetal
influencia diretamente nas propriedades e, com isso, na aplicacao dos biolubrificantes
sintetizados. Por exemplo, devido a maior concentracdo de &cidos graxos poli-
insaturados, apés modificagdes quimicas, os biolubrificantes derivados do 6leo de

soja podem ser utilizados como 6leos hidraulicos (ATTIA et al., 2020).

2.5 Aditivos

Para encontrar a melhor formulagdo de aplicagdo possivel para um
lubrificante é necessario encontrar a melhor composicéo de mistura entre 6leo basico
e aditivo. Dependendo do tipo de lubrificante e do tipo de aplicacdo, a formulagéo pode

ter até 30% de aditivos em sua composicao (CHAN et al., 2018).

Os aditivos sao utilizados com o intuito de: melhorar propriedades do 6leo
basico, adicionar propriedades que o 6leo basico ndo apresenta ou eliminar
caracteristicas indesejaveis de aplicacdo que o 6leo basico apresente (MATOS,
2018).

Os tipos de aditivos mais utilizados nas formulacdes de lubrificantes séo:

= Abaixadores do ponto de fluidez;

» Melhoradores do indice de viscosidade;
» Antioxidantes;

» Anticorrosivos;

» Detergentes;

= Dispersantes;

= Antiespumantes;

= Agentes de adesividade;

= Agentes de extrema presséo.

Para que uma formulacéo lubrificante seja biodegradavel € importante que
todos os seus componentes sejam biodegradaveis. Um fator que precisa ser levado
em conta € que a maioria dos aditivos utilizados atualmente sdo nocivos ao meio

ambiente, alguns deles inclusive adicionam em sua composi¢do metais pesados e
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compostos de enxofre. Neste ambito, os aditivos tém sido repensados e ganhado uma
perspectiva mais sustentavel. Os bioaditivos sédo obtidos a partir de matérias-primas
renovaveis e apresentam propriedades de aplicacdo semelhantes aos convencionais
(OWUNA et al., 2019).

Um produto que tem possibilidade de aplicacdo como bioaditivo em
formulacdes biolubrificantes é o sebacato de di-2-etilhexila, produto obtido a partir da
reacao de esterificacdo do acido sebacico, acido dicarboxilico natural e subproduto da
indastria do 6leo de mamona, com 2-etilhexanol. O sebacato de di-2-etilhexila
apresenta elevado indice de viscosidade e ponto de fluidez muito baixo, devido sua
configuracdo estrutural e quimica. O produto é geralmente utilizado como fluido de
transmissao hidraulico em alta pressao (LUGO et al., 2012). A Figura 3 apresenta a

estrutura do acido sebacico e do sebacato de di-2-etilhexila.

Figura 3 — Estrutura quimica do acido sebacico e do sebacato de
di-2-etilhexila

HO
()]
(@]
OH
Acido Sebacico

Sebacato de di-2-etilhexila

Fonte: Autor.
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2.6 Propriedades dos Lubrificantes
2.6.1 Viscosidade

Dentre as propriedades de aplicacdo de um lubrificante, podemos citar a
viscosidade como sendo a mais importante. Esta é responsavel por prevenir o atrito
entre duas superficies (OWUNA et al., 2019) e determina a resisténcia que um
material tem em escoar. A escolha da viscosidade ideal de um lubrificante é o fator
determinante para uma aplicagao, pois escolher um material mais viscoso ou menos
ViSC0SO que 0 necessario pode ocasionar uma lubrificacdo ndo apropriada (MATOS,
2018).

2.6.2 indice de Viscosidade

O indice de viscosidade (IV) de um lubrificante esta relacionado com a
variacado que a viscosidade sofre em funcdo do aumento da temperatura. O aumento
da temperatura de trabalho ocasiona uma reducao na viscosidade de um lubrificante,
mas quanto menor € a reducédo da viscodidade com o aumento da temperatura, maior
€ o IV do lubrificante. Ter um alto IV é uma caracteristica importante para um
lubrificante aplicado em maquinas e motores que operam com grande variacdo de
temperatura (OWUNA et al., 2019). Por exemplo, motores que tém partida a frio e
temperaturas de trabalho maiores que 100 °C, ndo perderiam suas propriedades de

lubrificacdo quando alcancar sua temperatura maxima de funcionamento.

2.6.3 Massa Especifica

A massa especifica ou densidade de um lubrificante se refere a quantidade
de massa que uma substancia tem por unidade de volume, a uma determinada
temperatura e pressado (CAVALCANTI, 2018).

2.6.4 Ponto de Fluidez

O ponto de fluidez (Pour Point; PP) de um lubrificante se refere a
temperatura mais baixa que o material ainda tem a capacidade de fluir. O teste

consiste em reduzir gradativamente e medir a temperatura até observar o valor que o
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lubrificante ndo apresenta mais fluidez. Ter um baixo PP é uma caracteristica
importante para um lubrificante aplicado em maquinas e motores que tem partida a
frio ou que operam em resfriamento continuo, para que néo solidifiquem e percam sua
caracteristica de lubrificacdo (SANCHEZ, 2017).

2.6.5 Estabilidade Oxidativa

A estabilidade oxidativa (EO) de um lubrificante se refere a resisténcia que
a amostra tem a oxidacdo e € representada pelo tempo de indugcdo. O tempo de
inducéo é o valor, em horas, que o material leva para ter um aumento brusco na
formacao de produtos de oxidagao. Presenca de ar, altas temperaturas e presenca de

metais favorecem a oxidacdo da amostra.

2.6.6 Estabilidade Térmica

A estabilidade térmica de um lubrificante se refere a resisténcia que a
amostra tem em se degradar quando exposta a elevadas temperaturas
(CAVALCANTI, 2018). A degradacéo é avaliada pela perda de massa que a amostra
sofre com o aumento continuo da temperatura. Outra forma de avaliar a estabilidade
térmica de amostras pela curva de DTG, 1° derivada do gréfico de TG, onde as perdas
de massa em funcdo do aumento de temperatura sao representadas por picos e

facilitam a interpretacdo dos resultados.

2.7 Catalise Heterogénea

Diversos catalisadores sao utilizados para aprimorar reagdes, sendo estes
homogéneos ou heterogéneos. Na catalise homogénea, o catalisador e 0s reagentes
estdo na mesma fase, ja na catalise heterogénea, o catalisador encontra-se em uma
fase diferentes dos reagentes (PRADO, 2016). A catalise heterogénea oferece
vantagens técnicas e ambientais em relagcdo a homogénea, como por exemplo: reuso
do catalisador; menor geragéo de residuos; ndo corrosao; facilidade de remogéo do

meio reacional; e reducdo das etapas de purificagdo (PRADO, 2016).

Um dos catalisadores mais amplamente utilizados é a resina de troca ibnica

Amberlyst 15. Esta resina tem um carater fortemente acido, € formada por uma matriz
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copolimérica de estireno sulfonado e divinilbeneno e apresenta como principais
propriedades de aplicagdo: alta atividade catalitica e seletividade; boa estabilidade; e
possibilidade de reuso (FERREIRA, 2014).

Um catalisador com estrutura semelhante a Amberlyst 15, grupos
sulfénicos acidos, tem sido estudado nos processos cataliticos heterogéneos. Este
material € o poliestireno sulfonado (PSSA) obtido a partir da sulfonacdo de
poliestireno, polimero termoplastico obtido a partir do estireno. O estireno € um
material de baixo custo, moldavel, isolante e tem um grande volume de descarte.
Devido sua estrutura, a posicao para € preferencial na formacdo do PSSA (LIMA,
2018). A Figura 4 apresenta a estrutura do poliestireno e do PSSA, estrutura quimica

semelhante a da Amberlyst 15.

Figura 4 — Representacéo da estrutura
guimica dos polimeros poliestireno e

poliestireno sulfonado

Poliestireno

Poliestireno Sulfonado

Fonte: Autor.
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CAPITULO 3: SINTESE DE BIOLUBRIFICANTES A PARTIR DO ACIDO OLEICO

RESUMO

O acido oleico é o acido graxo mais abundante nos 6leos vegetais e, por isso, € um
candidato para estudos representativos de avaliagcao da influencia de modificagcoes
guimicas e estruturais nas propriedades fisico-quimicas de biolubrificantes. Nesta
parte do trabalho foram sintetizados quatro biolubrificantes a partir do acido oleico. A
rota quimica utilizada foi esterificacdo, epoxidacdo e abertura dos anéis oxiranos,
utilizando Amberlyst 15 como catalisador na primeira e na ultima reacdo. Na reacao
de esterificacdo e na reacdo de abertura dos anéis oxiranos foram utilizados os alcoois
1l-octanol e 2-etilhexanol, com o objetivo de sintetizar biolubrificantes com as
seguintes caracteristicas: 1. cadeia do éster e cadeia lateral lineares; 2. cadeia do
éster linear e cadeia lateral ramificada; 3. cadeia do éster ramificada e cadeia lateral
linear; e 4. Cadeia do éster e cadeia lateral ramificadas. As propriedades fisico-
quimicas foram medidas e as reacdes foram acompanhadas por RMN H. O objetivo
principal desta parte do trabalho foi avaliar a influéncia da estrutura molecular linear e
ramificada do éster e da cadeia lateral nas propriedades fisico-quimicas dos
biolubrificantes sintetizados, além de buscar a rota que produz o produto com melhor
comportamento a frio. O biolubrificante com cadeias ramificadas no éster e na lateral
apresentou a melhor propriedade a frio (PP = -6 °C), enquanto que o biolubrificante
com cadeias lineares no éster e na lateral apresentou melhor estabilidade oxidativa
(EO=3,19 h). Os biolubrificantes com cadeias ramificada e linear no éster e na lateral
de forma intercalada apresentaram propriedades intermediarias aos outros dois. Foi
possivel observar que o0s quatro biolubrificantes se enquadraram no grau de
viscosidade ISO 32, conferindo a esses a possibilidade de aplicagdo como
lubrificantes industriais. Foi possivel concluir que as cadeias, tanto do éster quanto
lateral, influenciam diretamente nas propriedades finais dos biolubrificantes e que a
maior quantidade de cadeias longas e ramificadas favorecem melhores propriedades

a frio.

Palavras-chaves: Biolubrificantes; Acido oleico; ISO 32; Influéncia estrutural.
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ABSTRACT

The oleic acid is the most abundant fatty acid in vegetable oils and, therefore, is a
candidate for representative studies to evaluate the influence of chemical and
structural changes on the biolubricants physicochemical properties. In this part of the
work, four biolubricants were synthesized from oleic acid. The chemical route used
was esterification, epoxidation and oxirane rings opening, using Amberlyst 15 as a
catalyst in the first and last reaction. In the esterification reaction and the oxirane rings
opening reaction were used the alcohols 1-octanol and 2-ethylhexanol, in order to
synthesize biolubricants with following characteristics: 1. linear ester chain and linear
lateral chain; 2. linear ester chain and branched side chain; 3. branched ester chain
and linear side chain; and 4. branched ester chain and branched side chain. The
physicochemical properties were measured and the reactions were monitored by 'H
NMR. The main objective of this part of the work was to evaluate the influence of the
linear and branched molecular structure of the ester and the side chain on the
physicochemical properties of the synthesized biolubricants, besides to search the
route that produces the product with the best cold behavior. The biolubricant with
branched chains on the ester and on the side showed the best cold property (PP = -6
°C), while the biolubricant with linear chains on the ester and on the side showed better
oxidative stability (EO = 3.19 h). The biolubricants with branched and linear chains on
the ester and on the side in an interspersed way showed intermediate properties to the
other two. It was possible to observe that the four biolubricants fit the degree of
viscosity 1ISO 32, giving them the possibility of application as industrial lubricants. It
was possible to conclude that the chains, both ester and lateral, influence directly on
the final properties of the biolubricants and that the greater amount of long and

branched chains favor better cold properties.

Keywords: Biolubricants; Oleic acid; ISO 32; Structural influence.
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3.1 Introducéo

Biolubrificantes sdo materiais promissores para a utilizacdo em setores
industriais, devido suas propriedades de aplicacao similares, e por vezes melhores, a
dos lubrificantes de base mineral (HAMID et al., 2012). Neste ambito, a busca por uma
rota de producéo capaz de gerar produtos que solucionem as desvantagens naturais
dos 6leos vegetais (SILVA et al., 2015 e GRECO-DUARTE et al., 2017), como baixa

estabilidade oxidativa e altos ponto de fluidez, tem se tornado um foco de pesquisas.

O estudo de rotas de producéo de biolubrificantes geram produtos cada vez
mais diversificados, dependendo das reacdes escolhidas (MCNUTT; HE, 2016). No
intuito de avaliar o efeito especifico das modificacbes quimicas, para posterior
aplicacdo em matérias-primas mais complexas e de interesse industrial, a escolha de
uma matéria-prima mais simples, como o &cido oleico puro, € crucial, pois isola a
complexidade da composicao de diferentes 4cidos graxos. Além disso, ha um grande
interesse em bioprodutos produzidos a partir de 6leos vegetais com alto teor de acido
oleico, pois 0os mesmos sdo considerados potenciais substitutos dos produtos
convencionais a base de 6leo mineral (MADANKAR; DALAIA; NAIK, 2013).

Esta parte do trabalho tem por objetivo avaliar a influéncia das cadeias
linear e ramificada do éster e da lateral nas propriedades finais dos biolubrificantes
sintetizados. O ineditismo desta parte é o estudo direcionado das avaliacbes de
cadeias laterais lineares e ramificadas nas propriedades dos biolubrificantes finais a
partir de uma matriz representativa de acido oleico. A justificativa para realizacéo
desta etapa do trabalho esta na novidade citada e no direcionamento para a segunda
parte do trabalho, com a escolha da rota que gera produtos com melhores
propriedades a frio. A rota quimica escolhida foi a de: esterificacdo do acido oleico
com 1-octanol, epoxidacdo e abertura dos anéis oxiranos com 1l1-octanol e com 2-
etilhexanol, separadamente, para sintetizar os biolubrificantes BL4 e BL5; e
esterificacdo do acido oleico com 2-etilhexanol, epoxidacdo e abertura dos anéis
oxiranos com 1-octanol e com 2-etilhexanol, separadamente, para sintetizar os
biolubrificantes BL6 e BL7. As reacdes de esterificacdo e de abertura dos anéis
oxiranos foram realizadas utilizando Amberlyst 15 como catalisador. Todas as
modificagbes quimicas foram avaliadas por RMN *H e as propriedades fisico-quimicas

foram medidas.
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3.2 Objetivos
3.2.1 Objetivo Geral

Sintezar biolubrificantes pela insercdo de cadeias longas lineares e
ramificadas na molécula do acido oleico e avaliar a influéncia dessas modificacdes

nas propriedades fisico-quimicas de biolubrificantes.

3.2.2 Objetivos Especificos

» Sintetizar quatro diferentes moléculas biolubrificantes a partir do acido
oleico variando as cadeias de éster e cadeias laterais com cadeias
lineares e/ou ramificadas;

= Caracterizar as moléculas biolubrificantes sintetizadas;

= Avaliar a influéncia estrutural nas propriedades fisico-quimicas de
biolubrificantes;

» Selecionar a rota quimica que gera o produto com melhor

comportamento a frio para aplicacdo em uma matriz mais complexa.
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3.3 Metodologia
3.3.1 Materiais

Todos os reagentes utilizados neste trabalho foram de pureza analitica da
marca Sigma-Aldrich. Todas as solu¢fes de trabalho utilizadas foram preparadas em

agua destilada. O gas nitrogénio foi adquirido da empresa White Martins.

3.3.2 Reacédo de esterificacdo (Sintese do oleato de octila e do oleato de 2-

etilhexila)

As sinteses do oleato de octila (O1) e do oleato de 2-etilhexila (O2) foram
realizadas através da reacdo de esterificacdo do &acido oleico (AO) com o 1-octanol e
com o 2-etilhexanol, respectivamente, utilizando como catalisador heterogéneo &cido
a Amberlyst 15. Para cada reacdo foram utilizados 100 gramas de AO. Com base na
massa de AO utilizada, foi possivel calcular as quantidades de alcool e de catalisador
necessarias, sendo a razdo molar de 1 de AO : 3 de é&lcool, e 10% de catalisador em
relacdo a massa de AO. O tempo de reacéo foi de 6 horas, a 90 °C, sob agitacéo de
900 rpm, e sob atmosfera inerte de nitrogénio (Adaptado de Mukherjee e Ghosh
(2017)). Apés o fim das reacdes, foram realizadas filtrac6es e lavagens com solucao
de bicarbonato de sédio 5%, para neutralizar resquicios acidos até pH=7, e com agua
destilada. O excesso de agua foi retirado utilizando sulfato de sédio anidro. Por fim,
os conteudos reacionais foram destilados no Kugelrhor (equipamento de destilacdo a
vacuo), a 130 °C, para completa evaporacdo do alcool em excesso. Os produtos
obtidos foram analisados por RMN *H e por titulagéo. Foi utilizado o método do indice
de acidez para avaliar as conversdes de AO a Ol e a O2. A Figura 5 apresenta a
reacdo de esterificacdo do acido oleico com 1-octanol e com 2-etilhexanol para
produzir os ésteres: oleato de octila (0O1l) e oleato de 2-etilhexila (02),

respectivamente.



48

Figura 5 - Representacao das reacdes de esterificacdo do 4cido oleico com 1-octanol
e com 2-etilhexanol

AO = AO =
] 4/_/_/_/_\_\_\_\_«0
0]

OH H
N NG NN B \/\/(,OH *
Catalisador Catalisador
90 °C 90 °C
6 h 6 h
NZ NZ
01 T 02 -
0 (0]
o o}

Fonte: Autor.

3.3.3 Reacdo de epoxidacdo (Sintese do 9-epdxi oleato de octila e do 9-epdxi

oleato de 2-etilhexila)

O oleato de octila (O1) e o oleato de 2-etilhexila (O2), obtidos a partir da
reacdo de esterificacdo do acido oleico (AO), foram epoxidados utilizando acido
perférmico gerado in situ. Foi utilizado hexano como fase organica, para minimizar a
abertura dos anéis oxiranos formados. Foram utilizados 100 g de O1 para a primeira
reacdo e 100 g de O2 para a segunda. A razdo molar utilizada foi de 4 de peroxido de
hidrogénio : 1 de acido formico : 1 de oleato, e a cada 30 g de oleato utilizado foram
adicionados 30 mL de hexano. O tempo de reacédo foi de 24 horas, a temperatura
ambiente, sob agitacdo de 900 rpm (Adaptado de Doll et al. (2017)). Apos o fim das
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reacoes, a fase inferior foi descartada, e a fase superior foi neutralizada através de
lavagens com solucao de bicarbonato de sédio 5%, e depois com dgua. O excesso de
agua foi retirado utilizando sulfato de soédio anidro. Os conteudos reacionais foram
destilados no rotaevaporador, sob vacuo, a 60°C, para completa evaporacdo do
hexano restante. Os produtos obtidos foram analisados por RMN 'H para avaliar as
conversfes de O1 a OlE e de O2 a O2E. A Figura 6 apresenta a reacdo de
epoxidacéo dos ésteres O1 e O2 para produzir os ésteres epoxidados: oleato de 9-

epoxioctila (O1E) e oleato de 9-epoxi-2-etilxexila (O2E), respectivamente.

Figura 6 - Representacao das reacdes de epoxidacao dos ésteres Ol e O2

o1 T 02 —
(o) 0
0
Acido Férmico 25 °C Acido Férmico 25 °C
Peroxido de Hidrogénico 24 h Perdxido de Hidrogénico 24 h
Hexano Hexano
0 0
O1E O2E
(o) 0
0 0

Fonte: Autor.
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3.3.4 Reacdo de abertura dos anéis oxiranos (Sintese dos biolubrificantes BL4,
BL5, BL6 e BL7)

O 9-epoxi oleato de octila (O1E) e o 9-epdxi oleato de 2-etilhexila (O2E)
foram utilizados nas reacdes de abertura dos anéis oxiranos com: l-octanol e 2-
etilhexanol, para sintese dos biolubrificantes BL4, BL5, BL6 e BL7. Foi utilizado como
catalisador heterogéneo acido a Amberlyst 15. Para cada reacdo foram utilizados 50
gramas de produto epoxidado. A razdo molar utilizada foi de 3 de alcool: 1 de oleato
epoxidado, e a massa de catalisador utilizada foi referente a 10% da massa de oleato
epoxidado. O tempo de reacéo foi de 4 h, a 70 °C, sob agitacdo, e sob atmosfera inerte
de nitrogénio (Adaptado de Salih et al. (2017)). Apdés o fim das reacbes, foram
realizadas filtracGes e lavagens com uma solucéo de bicarbonato de sédio 5% e com
agua destilada. O excesso de agua foi retirado utilizando sulfato de sédio anidro. Os
conteudos reacionais foram destilados no Kugelrhor, sob vacuo, a 130 °C, para
completa evaporacédo do alcool em excesso. Os produtos obtidos foram analisados
por RMN 1H para avaliar as conversdes de O1E e de O2E aos biolubrificantes BL4,
BL5, BL6 e BL7. A Figura 7 apresenta a reacao de abertura dos anéis oxiranos dos
ésteres epoxidados O1E e O2E para produzir os biolubrificantes: BL4, BL5, BL6 e BL7

(Com regiosseletividade apenas ilustrativa).
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Figura 7 - Representacao das reac¢des de formacao dos biolubrificantes a partir dos

ésteres epoxidados O1E e O2E
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Fonte: Autor.
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3.3.5 Caracterizagdes
3.3.5.1 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN 1H)

A caracterizacdo estrutural das amostras foi feita através dos espectros de
Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN *H) unidimensional, obtidos em
espectrometro Bruker, Modelo Avance DRX-300 e DRX-500, pertencente ao Centro
Nordestino de Aplicacdo e Uso da Ressonéancia Magnética Nuclear da Universidade
Federal do Ceara (CENAUREMN-UFC).

A avaliacdo das reacdes por RMN foi realizada pela comparacao de
integrais especificas relacionadas aos hidrogénios presentes na molécula. A analise
da reacdo de esterificacdo foi realizada pelo aparecimento do pico relacionado aos
hidrogénios do metileno vizinho ao grupo alcoila (~4,0 ppm). A reacdo de epoxidacao
foi avaliada pelo desaparecimento do pico relacionado aos hidrogénios olefinicos
(~5,5 ppm) e confirmada pelo aparecimento de picos relacionados aos hidrogénios de
anéis oxiranos (~2,9 ppm). A avaliacdo da reacéo de abertura dos anéis oxiranos foi
realizada pelo desaparecimento do pico relacionado aos hidrogénios do anel oxirano
(~2,9 ppm), e confirmada pelo aparecimento de picos relacionados a hidrogénios de

metileno vizinho a hidroxila e éter (entre 3,0 e 3,5 ppm).

As andlises foram realizadas corrigindo todos os valores de integrais do
grafico pelo valor da integral do pico de referéncia. Como pico de referéncia, foi
utilizado o pico relacionado aos hidrogénios vizinhos ao grupo carboxila (~2,3 ppm),
calibrados para o valor 2. Este pico foi escolhido por sofrer a menor interferéncia apos

as reacoes realizadas.

3.3.5.2 Massa especifica

O viscosimetro SVM 3000 da Anton Paar foi utilizado para a determinagéo
dos valores de massa especifica a 20 °C. Esta andlise foi realizada de acordo com o
método ASTM D-7042.
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3.3.5.3 Viscosidade cinematica

O viscosimetro SVM 3000 da Anton Paar foi utilizado para a determinacgéo
dos valores de viscosidade cinematica a 40 e 100° C. Esta andlise foi realizada de
acordo com o método ASTM D-445.

3.3.5.4 indice de viscosidade

O método M7 do viscosimetro SVM 3000 da Anton Paar foi utilizado para a

analise do indice de viscosidade.

3.3.5.5 indice de acidez

A andlise de indice de acidez foi realizada de acordo com o método AOCS
Cd 3d-63.

3.3.5.6 Ponto de fluidez

O equipamento CPP 5Gs da ISL foi utilizado para a determinagao do ponto

de fluidez. Esta analise foi realizada de acordo com o método ASTM D-97.

3.3.5.7 Estabilidade oxidativa

O equipamento Biodiesel Rancimat da METROHM foi utilizado para a
determinacao da estabilidade oxidativa. Esta analise foi realizada de acordo com a
norma EN 14112. O ponto que marcou uma variagao de 50 uS (Delta Kappa = 50
MS) em relagdo a condutividade inicial representa o tempo de estabilidade da amostra.
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3.4 Resultados e Discussao

O &cido oleico (AO) foi a matéria-prima utilizada para as sinteses dos
ésteres biolubrificantes BL4, BL5, BL6 e BL7. Por ser o acido graxo majoritariamente
encontrado nos 6leos vegetais, o AO foi escolhido como acido graxo representativo
para avaliar que rota formaria o produto com as melhores propriedades para uma
aplicacdo como base biolubrificante, principalmente o melhor comportamento a frio.

Para que o acido oleico possa se tornar um biolubrificante € necessario
realizar uma reacao de esterificacdo, pois biolubrificantes sao ésteres sintéticos. A fim
de melhorar a estabilidade oxidativa, é possivel utilizar a reacdo de epoxidacao para
remocao das insaturacdes, pois os hidrogénios vizinhos as ligacfes duplas tém
grande facilidade de iniciar e propagar o mecanismo de oxidacao radicalar (SALIH;
SALIMON; YOUSIF, 2012). Para melhorar o comportamento a baixas temperaturas,
€ possivel utilizar a reacdo de abertura de anéis oxiranos, pois esta possibilita a
insercao de cadeias laterias volumosas, que aumentam o impedimento estérico entre
as moléculas (HWANG; ERHAN, 2006).

3.4.1 Reacédo de esterificacdo (Sintese do oleato de octila e do oleato de 2-

etilhexila)

O 1-octanol e o 2-etilhexanol foram os alcoois escolhidos para reacédo de
esterificacdo. Por serem alcoois de cadeia longa, possibilitam valores mais altos de
viscosidade, e, por apresentarem diferencgas estruturais em suas cadeias, permitem a
comparacao da influéncia da linearidade e da presenca de ramificagcbes nas
propriedades fisico-quimicas apds a reacdo de esterificacdo. A reacdo de
esterificacdo do AO com 1-octanol e com 2-etilhexanol foi utilizada para a sintese dos

ésteres: oleato de octila (O1) e do oleato de 2-etilhexila (O2), respectivamente.

As conversdes das reagfes de esterificacdo foram determinadas por indice
de acidez (RADE et al., 2017), e os espectros de RMN 'H confirmaram a formacgéao
dos produtos O1 e O2. A Figura 8 apresenta os espectros de RMN 'H e as estruturas

guimicas do AO, do O1 e do O2, respectivamente.



Figura 8 — Espectros de RMN *H e estruturas quimicas do AO, do O1 e do 02
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Fonte: Autor.
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Por indice de acidez é possivel analisar a conversdo de AO a Ol e a O2
da seguinte forma. Os valores de indice de acidez sédo: 202,15 para o AO, 4,12 para
01 e 6,14 para 02, estes valores estédo diretamente relacionados com a modificacao
quimica e com a quantidade de hidrogénios ionizaveis presentes nas moléculas. O
valor de 202,15 é referente a 100% de hidrogénios acidos. Por proporcionalidade, 4,12
representa que aproximadamente 2% da matriz ainda apresenta hidrogénios acidos,
e 6,14 aproximadamente 3%. Sendo assim, o valor da conversdo de AO a O1 é de
98% e a O2 é de 97%. Ja por RMN H, é possivel analisar a formacédo de O1 e de 02
pelo surgimento do pico em deslocamento de ~4,0 ppm, referente aos hidrogénicos
do metileno vizinho ao grupo alcoila, na Figura 8. A Tabela 10 apresenta as
propriedades do acido oleico (AO), do oleato de octila (O1) e do Oleato de 2-etilhexila
(02).

Tabela 10 - Propriedades fisico-quimicas do &cido oleico (AO), do oleato octila (O1) e
do oleato de 2-etilhexila (02)

indice de Acidez mg KOH/g 202,15 4,12 6,14
Massa Especifica (20 °C) g/cm?3 0,901 0,881 0,873
Viscosidade Cinematica (40 °C) mm?/s 26,015 10,559 10,320
Viscosidade Cinematica (100 °C) mm?/s 5,514 3,129 3,087
indice de Viscosidade - 157,0 174,0 175,0
Ponto de Fluidez °C 6 -36 -27
Estabilidade Oxidativa h 0,95 1,06 1,02

Fonte: Autor.

A primeira mudanca que a transformacao de grupos carboxila a grupos
ésteres causa € referente a acidez dos produtos. ApoOs a reacéo de esterificacdo, O1
apresenta um valor de acidez de 4,12 mg KOH/g, e O2 um valor de acidez de 6,14 mg
KOH/g. A formacdo dos grupos ésteres confere aos produtos a possibilidade de a

molécula ser considerada um biolubrificante, além de reduzir a acidez do material.

A segunda é que, com a insercdo de cadeias longas e/ou volumosas,
ocorre uma reducdo acentuada nos pontos de fluidez dos produtos em relacédo ao
material de partida (SALIMON; SALIH; YOUSIF, 2012). Esta redugéo refletird nos
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biolubrificantes finais, possibilitando que estes sejam usados em ambientes mais frios,
expandindo sua cadeia de aplicacao.

E possivel observar que os valores de viscosidade dos produtos diminuem
em relacdo ao 4cido oleico, pois quanto mais fracas sé@o as for¢as de interacdo que
atuam entre as moléculas, menores sao os valores de viscosidade. Apls a
modificacdo dos grupos carboxila a grupos ésteres, as forcas intermoleculares de
ligacdo de hidrogénio somem, agindo assim entre as moléculas do produto apenas as

forcas de dipolo-dipolo e dipolo induzido-dipolo induzido, que s&o mais fracas.

As estabilidades oxidativas dos produtos também aumentam em relacao
ao material de partida, pois os grupos ésteres formados sdo quimicamente mais
estaveis a sofrerem oxidacdo que os grupos carboxila (SALIMON; SALIH;
ABDULLAH, 2012).

3.4.2 Reacdo de epoxidacao (Sintese do 9-epoOxi oleato de 2-octila e do 9-epdxi

oleato de 2-etilhexila)

A reacdo de epoxidacgdo dos ésteres O1 e O2 foi utilizada para a sintese
dos ésteres epoxidados: 9-epOxi oleato de 2-octila (O1E) e do 9-epdxi oleato de 2-
etilhexila (O2E), respectivamente. A avaliacdo das reacfes de epoxidacdo foi
realizada por ressonancia magnética nuclear (RMN *H). A Figura 9 apresenta 0s
espectros de RMN *H e as estruturas quimicas dos ésteres epoxidados O1E e O2E.



58

Figura 9 - Espectros de RMN H e estruturas quimicas do O1E e do O2E
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Fonte: Autor.
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Por RMN !H, é possivel analisar a formacdo de OlE e de O2E pelo
desaparecimento do pico em deslocamento de ~5,5 ppm, referente a hidrogénicos
olefinicos, na Figuras 9, indicando completa conversao das ligacdes duplas. Também
€ possivel observar, na Figura 9, o surgimento do pico em deslocamento quimico de
~2,9 ppm, referente a hidrogénios de anel oxirano. A Tabela 11 apresenta as
propriedades do 9-epOxi oleato de octila (O1E) e do 9-epOxi oleato de 2-etilhexila
(O2E).

Tabela 11 - Propriedades fisico-quimicas do 9-ep0xi oleato de octila e do 9-epoxi
oleato de 2-etilhexila

indice de Acidez mg KOH/g 4,75 6,30
Massa Especifica (20 °C) g/cm? 0,903 0,901
Viscosidade Cinemética (40 °C) mm?/s 16,329 18,877
Viscosidade Cinematica (100 °C) mm?/s 3,996 4,388
indice de Viscosidade - 148,0 148,0
Ponto de Fluidez °C -15 -12
Estabilidade Oxidativa h 1,77 1,75

Fonte: Autor.

As viscosidades dos produtos aumentam em relacéo a O1 e O2, pois, apés
a formacéo dos anéis oxiranos, as forgas intermoleculares de dipolo-dipolo se tornam

ainda mais efetivas, devido as ligacdes polarizadas (MCNUTT; HE, 2016).

Os pontos de fluidez dos materiais epoxidados também aumentam, pois,
as forcas intermoleculares sdo mais efetivas (MCNUTT; HE, 2016). Quanto maior € a
interacdo entre as moléculas, menor sera a quantidade de energia a ser retirada do
sistema para que ocorra 0 processo de cristalizacdo e, assim, o congelamento do

material.

As estabilidades oxidativas dos produtos também aumentam, pois, 0s
hidrogénios dos carbonos vizinhos aos anéis oxiranos Sdo quimicamente mais
estaveis a iniciarem o processo oxidacdo que os dos carbonos vizinhos as
insaturagoes (SALIH; SALIMON; YOUSIF, 2011).



60

3.4.3 Reacdo de abertura dos anéis oxiranos (Sintese dos ésteres
biolubrificantes BL4, BL5, BL6 e BL7)

A reacdo de abertura dos anéis oxiranos dos ésteres epoxidados O1E e
OZ2E foi utilizada para a sintese dos ésteres biolubrificantes BL4, BL5, BL6 e BL7. A
Tabela 12 mostra o produto epoxidado de partida, o reagente de abertura e a sigla

utilizada na sintese dos biolubrificantes obtidos a partir do &cido oleico.

Tabela 12 - Produto epoxidado, reagente de abertura e sigla para os

biolubrificantes sintetizados a partir do acido oleico

O1lE 1-Octanol BL4
O1E 2-Etilhexanol BL5
O2E 1-Octanol BL6
O2E 2-Etilhexanol BL7

Fonte: Autor.

A avaliacdo das reacdes de abertura dos anéis oxiranos foi realizada por
ressonancia magnética nuclear (RMN H). A Figura 10 apresenta os espectros de
RMN !H e as estruturas quimicas dos ésteres biolubrificantes BL4, BL5, BL6 e BL7.



Figura 10 - Espectros de RMN !H e estruturas quimicas dos
biolubrificantes BL4, BL5, BL6 e BL7
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Por RMN *H, é possivel analisar a formacéo de BL4, BL5, BL6 e BL7 pelo
desaparecimento do pico em deslocamento de ~2,9, referente a hidrogénicos de anel
oxirano, na Figura 10, indicando completa conversao dos anéis epoxidos. Também é
possivel observar, na Figuras 10, o surgimento de picos de deslocamento quimico
entre 3,0 e 3,5 ppm, referente a hidrogénios metileno vizinho a hidroxila e éter. Outra
informacéo importante extraida dos espectros de RMN *H dos biolubrificantes é a de
gue a reacdo de abertura dos anéis oxiranos nao € regiosseletiva, embora apenas
uma das estruturas possiveis seja mostrada de forma representativa. Essa
observacéo pode confirmada pela pequena separacéo de picos que aparece na area
“a” da Figura 10, em um deslocamento quimico de ~2,3 ppm. A Tabela 13 apresenta

as propriedades dos ésteres biolubrificantes sintetizados BL4, BL5, BL6 e BL7.

Tabela 13 - Propriedades fisico-quimicas dos biolubrificantes BL4, BL5, BL6 e BL7

indice de Acidez mg KOH/g 6,71 6,68 6,76 6,84
Massa Especifica (20 °C) g/lcm3 0,906 0,907 0,908 0,909
Viscosidade Cinematica

mm?2/s 30,982 32,905 32,615 30,224
(40 °C)
Viscosidade Cinematica
mm?/s 5900 6,046 5,978 5,657
(100 °C)
indice de Viscosidade - 138,0 132,0 134,0 130,0
Ponto de Fluidez °C 0 -3 -3 -6
Estabilidade Oxidativa h 3,19 2,27 2,05 2,01

Fonte: Autor.

As viscosidades dos biolubrificantes aumentam em relagdo a O1E e O2E,
pois, apos a reacao de abertura, ha a formacao de hidroxilas (OH et al., 2013), além
de um aumento na massa molar das moléculas. Com isso, as for¢as intermoleculares
de ligacdes de hidrogénio, que sdo mais fortes, voltam a atuar nas moléculas, e
também ha um aumento nas forcas de dipolo-dipolo e dipolo induzido-dipolo induzido.
De acordo com a Tabela 6, € possivel observar que os biolubrificantes sintetizados a
partir do &cido oleico se enquadram no grau de viscosidade ISO 32, conferindo a estes

a possibilidade de aplicacdo como lubrificantes industriais. Os altos valores de indice
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de viscosidade, maiores que 130, mostram que todos os biolubrificantes sintetizados
nao sofrem mudancas bruscas na viscosidade com o aumento da temperatura
(SALIMON; SALIH, YOUSIF, 2011), podendo ser usados em diferentes temperaturas

de aplicacdo, sem prejuizo a lubrificacao.

Os pontos de fluidez dos biolubrificantes também aumentam, pois, as
forcas intermoleculares sdo mais efetivas, por conta das ligagcdes de hidrogénio. O
ponto de fluidez do BL7 € o menor, pois, por ser a molécula mais ramificada, apresenta
0 maior impedimento estérico. Quanto maior é o impedimento, mais dificil se torna a
aproximacédo das moléculas, sendo necessario retirar mais energia para congelar o
material (MADANKAR; DALAIA; NAIK, 2013). E importante destacar que o
comportamento a frio de uma molécula é influenciado tanto pelas interacdes
intermoleculares presentes, quanto pelo impedimento estérico das moléculas, sendo
um misto dos dois. Embora maiores que os valores de O1, 02, EO1 e EO2, os valores
obtidos para os biolubrificantes sdo aplicaveis a baixas temperaturas, por serem
menores ou igual a zero (SALIMON et al., 2014). Outra possibilidade para melhorar o
comportamento a frio dos ésteres biolubrificantes € a adicdo de aditivos abaixadores
do ponto de fluidez (SHARMA; DALAI, 2013).

As estabilidades oxidativas dos biolubrificantes também aumentam, pois,
os grupos formados apOs a reacdo de abertura dos anéis oriranos (éteres) sdo
quimicamente mais estaveis que o0s grupos de partida (anéis oxiranos). Os
biolubrificantes mais ramificados apresentam valores de estabilidade menores que 0s

menos ramificados.
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3.5 Concluséo

A partir do &cido oleico, foi possivel sintetizar moléculas com propriedades
de aplicacdo como biolubrificantes. Os espectros de ressonancia magnética nuclear
mostraram que todas as reacfes ocorreram de maneira satisfatoria e com altos
resultados de conversao. A utilizacdo de cadeias ramificadas do 2-etilhexanol, tanto
na extremidade da molécula, quanto na cadeia lateral, favoreceu a melhoria do ponto
de fluidez, alcancando o valor de -6 °C, porém, com uma estabilidade oxidativa mais
baixa, 2,01 h. A melhor estabilidade oxidativa, 3,19 h, foi obtida a partir da sintese com
cadeias lineares do 1-octanol, tanto na extremidade da molécula, quanto na cadeia
lateral, porém, apresentou um ponto de fluidez maior, 0 °C. Valores intermediarios
para estas duas propriedades e valores similares de outras propriedades fisico-
guimicas foram obtidos a partir da esterificacédo e da abertura dos anéis oxiranos, com
um “mix” entre cadeias lineares e ramificadas. Os quatro biolubrificantes obtidos a
partir do acido oleico apresentaram possibilidade de aplicacdo como lubrificantes
industriais com grau de viscosidade ISO 32.
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CAPITULO 4: SINTESE DE BIOLUBRIFICANTES A PARTIR DO OLEO DE SOJA

RESUMO

O 6leo de soja € um dos 6leos vegetais mais produzidos e consumidos mundialmente,
e, por isso, se apresenta como uma matéria-prima economicamente viavel para a
producao industrial de biolubrificantes. A composi¢do dos acidos graxos do 6leo de
soja pode ser alterada, e possibilita o estudo da influéncia da composicéao de acidos
graxos nas propriedades fisico-quimicas de biolubrificantes. Nesta parte do trabalho,
foram sintetizados trés biolubrificantes a partir dos seguintes derivados do 6leo de
soja: 1. acidos graxos do 0Oleo de soja; 2. acidos graxos do 6leo de soja ricos em
insaturados; e 3. biodiesel de soja. A rota quimica utilizada foi esterificagdo com 2-
etilhexanol (transesterificacdo, no caso do biodiesel), epoxidacéo e abertura dos anéis
oxiranos com 2-etilhexanol, utilizando Amberlyst 15 como catalisador na primeira e na
tltima reacao. O objetivo principal desta parte do trabalho foi avaliar a influéncia da
concentracdo de acidos graxos insaturados nas propriedades fisico-quimicas dos
biolubrificantes sintetizados, além de avaliar a producdo de um biolubrificante a partir
do biodiesel de soja. O biolubrificante sintetizado a partir da matéria-prima com maior
concentracdo de acidos graxos insaturados apresentou o melhor comportamento a
frio (PP =-12 °C) e o biolubrificante sintetizado a partir do biodiesel de soja apresentou
as melhores propriedades de aplicacao dentre os biolubrificantes sintetizados (PP = -
6 °C, EO =2,33 h e IA=0,19 mg KOH/g). A analise termogravimétrica mostrou que a
concentracdo de insaturados nao influencia diretamente no comportamento térmico
das amostras e que os produtos avaliados sofrem dois eventos térmicos: volatilizacéo
e combustdo. Foi possivel observar que os trés biolubrificantes se enquadraram no
grau de viscosidade 1SO 32, conferindo a esses a possibilidade de aplicagdo como
lubrificantes industriais. Foi possivel concluir que a concentracdo de acidos graxos
insaturados da matéria-prima utilizada influencia diretamente nas propriedades finais
dos biolubrificantes, que a maior concentracao de acidos graxos insaturados favorece
melhores propriedades a frio e que o biolubrificante sintetizado a partir do biodiesel de

soja possibilita aplicacao industrial.

Palavras-chaves: Biolubrificantes; Oleo de soja; Biodiesel de soja; ISO 32; Acidos

graxos insaturados.
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ABSTRACT

The soybean oil is one of the most produced and consumed vegetable oils worldwide,
and, for this reason, it presents itself as an economically viable raw material for the
industrial production of biolubricants. The fatty acid composition of soybean oil can be
altered, and it allows the study of the fatty acids composition influence on the
biolubricants physicochemical properties. In this part of the work, three biolubricants
were synthesized from the following soybean oil derivatives: 1. soybean oil fatty acids;
2. highly unsaturated soybean oil fatty acids; and 3. soybean biodiesel. The chemical
route used was esterification with 2-ethylhexanol (transesterification, in the case of
biodiesel), epoxidation and opening of the oxirane rings with 2-ethylhexanol, using
Amberlyst 15 as a catalyst in the first and last reactions. The main objective of this part
of the work was to evaluate the influence of the unsaturated fatty acids concentration
on the physicochemical properties of the synthesized biolubricants, besides to
evaluate the production of a biolubricant from soy biodiesel. The biolubricant
synthesized from the raw material with the highest concentration of unsaturated fatty
acids showed the best cold behavior (PP = -12 °C) and the biolubricant synthesized
from soy biodiesel showed the best application properties among the synthesized
biolubricants (PP = -6 °C, EO = 2.33 h and IA = 0.19 mg KOH/g). The
thermogravimetric analysis showed that the concentration of unsaturated does not
directly influence the thermal behavior of the samples and that the evaluated products
suffer two thermal events: volatilization and combustion. It was possible to observe
that the three biolubricants fit the degree of viscosity ISO 32, giving them the possibility
of application as industrial lubricants. It was possible to conclude that the unsaturated
fatty acids concentration of the raw material used influences directly the final properties
of the biolubricants, that the higher concentration of unsaturated fatty acids favors
better cold properties and that the biolubricant synthesized from soybean biodiesel

allows industrial application.

Keywords: Biolubricants; Soybean oil; Soybean biodiesel; ISO 32; Unsaturated fatty

acids.
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4.1 Introducéao

Devido principalmente as questdes ambientais, a busca por biolubrificantes
tem conquistado espaco no mercado industrial (CHAN et al., 2018). Por apresentarem
alta taxa de biodegradabilidade e outras propriedades lubrificantes, os 6leos vegetais
sdo alternativas de matérias-primas para a producao desses bioprodutos. Entretando
0s Oleos vegetais necessitam de modificagbes quimicas para superar as
desvantagens encontradas em sua utilizacdo in natura (SOUFI et al., 2019).

Dentre os Oleos vegetais que possuem potencialidade de utilizacdo na
producao de biolubrificantes, o 6leo de soja se apresenta como forte canditado, devido
sua alta escala de producdo mundial (CAVALCANTI et al., 2018). O 6leo de soja é
composto principalmente por acidos graxos insaturados, sendo o acido linoleico seu
constituinte majoritario, e seus derivados biolubrificantes possuem aplicacdes

especificas, como por exemplo 6leos hidraulicos (ATTIA et al., 2020).

Um derivado do 6leo de soja que também apresenta potencial de utilizacédo
como matéria-prima para a producdao de biolubrificantes é o biodiesel de soja. Embora
seja bem estabelecida, a indastria do biodiesel apresenta uma ociosidade de
producdo que permite a obtencdo de produtos de alto valor agregado a partir de

pequenas adaptacées em suas fabricas.

Esta parte do trabalho tem por objetivo avaliar a influéncia da concentracao
de acidos graxos insaturados nas propriedades finais dos biolubrificantes sintetizados.
O ineditismo desta parte é a avaliacdo das estabilidades oxidativa e térmica e de
comportamento a frio de biolubrifcantes obtidos a partir dos acidos graxos do 6leo de
soja ricos em insaturados, via centrifugacao. A justificativa para realizacao desta etapa
do trabalho est4 na novidade citada e na busca por um produto que diversifiqgue a
industria do biodiesel. A rota quimica escolhida foi a de: esterificacdo com 2-
etilhexanol, epoxidacdo e abertura dos anéis oxiranos com 2-etilhexanol, para
sintetizar os biolubrificantes BL8, BL9 e BL10, a partir dos acidos graxos do Oleo de
soja, dos acidos graxos do 6leo de soja ricos em insaturados e biodiesel de soja,
respectivamente. As reagdes de esterificacdo e de abertura dos anéis oxiranos foram
realizadas utilizando Amberlyst 15 como catalisador. Todas as modificacdes quimicas
foram avaliadas por RMN H e as propriedades fisico-quimicas foram medidas.



68

4.2 Objetivos

4.2.1 Objetivo Geral

Sintetizar biolubrificantes a partir de derivados de 6leo de soja e avaliar a
influéncia da concentracédo de acidos graxos insaturados da composicao dos acidos

graxos do Oleo de soja nas propriedades fisico-quimicas de biolubrificantes.

4.2.2 Objetivos Especificos

= Sintetizar trés diferentes misturas de ésteres biolubrificantes a partir dos
acidos graxos do 0Oleo de soja, dos acidos graxos do 6leo de soja ricos
em insaturados e do biodiesel de soja;

= Caracterizar as misturas de ésteres biolubrificantes sintetizadas;

= Avaliar a influéncia da concentracdo de acidos graxos insaturados nas
propriedades fisico-quimicas e na estabilidade térmica de
biolubrificantes;

» Avaliar a produgéo de um biolubrificante a partir do biodiesel de soja.
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4.3 Metodologia
4.3.1 Materiais

Os acidos graxos do 6leo de soja utilizados foram adquiridos da empresa
Miracema-Nuodex Industria Quimica. O 6leo de soja utilizado foi da marca Soya,
adquirido no comércio local. Todos os outros reagentes utilizados neste trabalho foram
de pureza analitica da marca Sigma-Aldrich. Todas as solucdes de trabalho utilizadas
foram preparadas em agua destilada. O gés nitrogénio foi adquirido da empresa White

Martins.

4.3.2 Preparacdo das matérias-primas derivadas do 6leo de soja
4.3.2.1 Concentracdo dos acidos graxos insaturados do 6leo de soja

Os acidos graxos do 6leo de soja (AGS) foram adquiridos comercialmente,
ja os acidos graxos do 6leo de soja ricos em insaturados (AGS-I) foram preparados
no laboratério. A preparacdo do AGS-I foi realizada através da centriguacdo do AGS.
O processo de centriguacdo possibilita a separacdo de acidos graxos saturados
(porcéo pastosa) e aumenta a concentracdo de acidos graxos insaturados na porcao
oleosa do material, isso ocorre devido os acidos graxos saturados possuirem aspecto
pastoso na temperatura ambiente e os insaturados aspecto oleoso. A separacao foi
feita da seguinte forma: 100 g de AGS foram separados em tubos especificos para
serem utilizados na centrifuga. O material foi centrifugado a 10.000 rpm, a 23 °C
(temperatura que garante os saturados em aspecto pastoso e os insaturados em
aspecto de 6leo), por 15 minutos. Apds 0 processo, uma pasta branca (formada
majoritariamente por acidos graxos saturados) se depositou ao fundo dos tubos, e o
oleo (formado majoritariamente por acidos graxos insaturados) se manteve na parte
superior dos tubos. A porgdo superior foi recolhida para ser utilizada na sintese do
biolubrificante BL9. A Figura 11 apresenta em: (a) AGS-I; (b) AGS (utilizados na
sintese do BL8); e (c) AGS logo apés a centrigucdo, mostrando a porcao oleosa
superior (AGS-I, separados e utilizados na sintese do BL9) e a por¢éo pastosa inferior

(pasta composta pelos acidos graxos saturados retirados).



70

Figura 11 — Amostras de (a) AGS-I, (b)
AGS e (c) AGS logo ap0s a centriguacao,

com suas duas porc¢des (oleosa e pastosa)

Fonte: Autor.

4.3.2.2 Reacao de transesterificacdo (Sintese do Biodiesel de Soja)

A sintese do biodiesel de soja (BS) foi realizada através da reacao de
transesterificacdo do 6leo de soja (OS) com o metanol, utilizando como catalisador
homogéneo basico o metdxido de potassio. 100 gramas de OS foram utilizados para
produzir o biodiesel de soja. Com base na massa de 6leo utilizada, foi possivel calcular
as quantidades de alcool e de catalisador necessarias, sendo a razdo molar de 1 de
OS: 6 de alcool, e 1% de catalisador em relacao a massa de OS. O tempo de reacdo
foi de 1 hora, a 60 °C, sob agitacdo de 900 rpm. Apoés o fim da reacéo, a fase inferior
foi descartada (glicerina), e a fase superior foi neutralizada através de lavagens com
solucao de &cido cloridrico 1%, e com agua. O excesso de agua foi retirado utilizando
sulfato de sédio anidro. O conteudo reacional foi destilado no rotaevaporador, sob

vacuo, a 60 °C, para completa evaporagdo do metanol em excesso. O produto obtido
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foi analisado por RMN 'H para avaliar a reacdo de OS a BS. A Figura 12 apresenta a
representacdo da reacao de sintese do biodiesel de soja

Figura 12 - Representacao da reacao de producédo do biodiesel de soja
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Fonte: Autor.

4.3.3 Reacéo de esterificacdo e transesterificacdo (Sintese do S2, do S2-1 e do
S2-B)

As sinteses dos ésteres de acidos graxos do 6leo de soja (S2) e dos ésteres
de acidos graxos do 6leo de soja rico em insaturados (S2-1) foram realizadas através
da reacao de esterificacdo do AGS e do AGS-I, respectivamente, com 2-etilhexanol,
utilizando como catalisador heterogéneo acido a Amberlyst 15. A sintese dos ésteres
do biodiesel de soja (S2-B) foi realizada através da reacdo de transesterificacdo do
BS com o 2-etilhexanol, utilizando como catalisador homogéneo &cido o acido p-
toluenosulfénico (PTSA). 100 g de amostra de AGS, de AGS-I e de BS foram utilizados
separadamente em cada reacdo. Com base na massa de material de partida utilizada,
foi possivel calcular as quantidades de alcool e de catalisador necessarias, sendo a
razdo molar de 1 de material de partida: 3 de alcool, e 10% de catalisador em relacéo
a massa do material de partida. O tempo de reacéo foi de 6 h, a 90 °C, sob agitacdo
de 900 rpm, e sob atmosfera inerte de nitrogénio (Adaptado de Mukherjee e Ghosh
(2017)). Apos o fim das reacdes, foram realizadas filtracdes (apenas para as reagdes
de esterificacdo) e lavagens com solucdo de bicarbonato de sodio 5% e com agua

destilada. O excesso de agua foi retirado utilizando sulfato de sodio anidro. Os
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contelidos reacionais foram destilados no Kugelrhor (equipamento de destilacdo a
vacuo), sob vacuo, a 130 °C, para completa evaporacdo do 2-etilhexanol restante. Os
produtos obtidos foram analisados por RMN 'H e pelo indice de acides para avaliar
as conversoes. Foi utilizado o método do indice de acidez para avaliar as conversoes
de AGS a S2 e de AGS-I a S2-I. A conversédo de BS a S2-B foi avaliada por RMN *H.
A Figura 13 apresenta a representacao da reacao de esterificacdo do AGS e do AGS-
I com 2-etilhexanol para produzir os ésteres: S2 e S2-I, respectivamente. Por ser o
componente majoritario do 6leo de soja, o acido linoleico foi escolhido para ter sua
estrutura representando a mistura de 4cidos graxos. Os produtos obtidos a partir do
AGS, do AGS-l e do BS também serdo representados pelo seu componente

majoritario, os ésteres de acido linoleico.

Figura 13 - Representacao da reacao de esterificagdo do AGS e do

AGS-| e da reacgéao de transesterificacdo do BS
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4.3.4 Reacdo de epoxidacao (Sintese do S2E, do S2E-| e do S2E-B)

O S2, S2-1 e 0 S2-B, obtidos a partir da reacdo de esterificacdo do AGS e
do AGS-I e da reacéo de transesterificacdo do BS, foram epoxidados utilizando acido
performico gerado in situ. Foi utilizado hexano como fase organica, para minimizar a
abertura dos anéis oxiranos formados. Foram usados 100 g de cada produto
esterificado e 100 g do produto transesterificado para cada reagao.

As razdoes molares utilizadas foram:

* 6 mols de perédxido de hidrogénio: 1,5 de acido férmico: 1 de S2 (esta
razdo esta relacionada com a quantidade média de insaturacdes
presentes no S2), e, a cada 30g de S2 utilizados, foram adicionados 30
mL de hexano.

» 7,2 mols de peroxido de hidrogénio: 1,8 de &cido formico: 1 de S2-I (esta
razdo esta relacionada com a quantidade média de insaturacdes
presentes no S2-1), e, a cada 30g de S2-I utilizados, foram adicionados
30 mL de hexano.

* 6 mols de perdxido de hidrogénio: 1,5 de &cido formico: 1 de S2-B (esta
razdo esta relacionada com a quantidade média de insaturacdes
presentes no S2-B), e, a cada 30 g de S2-B utilizados, foram adicionados

30 mL de hexano.

O tempo de reacao foi de 24 h, a temperatura ambiente, sob agitacdo de
900 rpm (Adaptado de Doll et al. (2017)). Apds o fim das reacfes, a fase inferior foi
descartada, e a fase superior foi neutralizada através de lavagens com solugédo de
bicarbonato de sodio 5% e com agua. O excesso de agua foi retirado utilizando sulfato
de sdodio anidro. Os conteudos reacionais foram destilados no rotaevaporador, sob
vacuo, a 60 °C, para completa evaporacdo do hexano restante. Os produtos obtidos
foram analisados por RMN !H para avaliar a reacdo de S2 a S2E, S2-1 a S2E-| e S2-
B a S2E-B. A Figura 14 apresenta a reacdo de epoxidacao dos ésteres S2, S2-1 e S2-

B para produzir os ésteres epoxidados: S2E, S2E-I e S2E-B, respectivamente.
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Figura 14 - Representacéo da reacéo de epoxidacao do S2, do S2-
| e do S2-B

S2 ou S2-1 ou S2-B

(0] : _
Acido Férmico

(o) + Peréxido de Hidrogénio
)_\_\ Hexano

25°C
24h

0 S2E ou S2E-l ou S2E-B

(0]
0;>_\_\
Fonte: Autor.

4.3.5 Reacao de abertura dos anéis oxiranos (Sintese dos biolubrificantes BL8S,
BL9 e BL10)

O S2E, S2E-l e 0 S2E-B, obtidos a partir da reacdo de epoxidacédo do S2,
do S2-I e do S2-B, respectivamente, foram utilizados nas reacbes de abertura dos
anéis oxiranos com 2-etilhexanol, para sintese dos biolubrificantes BL8, BL9 e BL10,
respectivamente. Foi utilizado como catalisador heterogéneo acido a Amberlyst 15.
Para cada reacao foram utilizados 50 g de produto epoxidado. A razao molar utilizada
foi de 3 de alcool: 1 de produto epoxidado, e a massa de catalisador utilizada foi
referente a 10% da massa de produto epoxidado. O tempo de reagao foi de 4 horas,
a 70 °C, sob agitacdo de 900 rpm, e sob atmosfera inerte de nitrogénio (Adaptado de

Salih et al. (2017)). Apos o fim das reagOes, foram realizadas filtragdes e lavagens
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com solucdo de bicarbonato de sddio 5% e com agua destilada. O excesso de agua
foi retirado utilizando sulfato de sddio anidro. Os conteddos reacionais foram
destilados no Kugelrhor, sob vacuo, a 130 °C, para completa evaporacdo do 2-
etilhexanol em excesso. Os produtos obtidos foram analisados por RMN H para
avaliar a reacdo de S2E a BL8, S2E-1 a BL9 e S2E-B a BL10. A Figura 15 apresenta
a reacdo de abertura dos anéis oxiranos dos ésteres epoxidados S2E, S2E-|I e S2E-B
para produzir os Biolubrificantes: BL8, BL9 e BL10, respectivamente (Com

regiosseletividade apenas ilustrativa).

Figura 15 - Representacdo da reacdo de formacgdo dos
biolubrificantes a partir dos derivados epoxidados S2E, S2E-I e
S2E-B
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Fonte: Autor.
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4.3.6 Caracterizagcdes
4.3.6.1 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN 1H)

A caracterizacdo estrutural das amostras foi feita através dos espectros de
Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN *H) unidimensional, obtidos em
espectrometro Bruker, Modelo Avance DRX-300 e DRX-500, pertencente ao Centro
Nordestino de Aplicacdo e Uso da Ressonéancia Magnética Nuclear da Universidade
Federal do Ceara (CENAUREMN-UFC).

A avaliacdo das reacdes por RMN foi realizada pela comparacao de
integrais especificas relacionadas aos hidrogénios presentes na molécula. A analise
da reacdo de esterificacdo foi realizada pelo aparecimento do pico relacionado aos
hidrogénios do metileno vizinho ao grupo alcoila (~4,0 ppm). A reacdo de epoxidacao
foi avaliada pelo desaparecimento do pico relacionado aos hidrogénios olefinicos
(~5,5 ppm) e confirmada pelo aparecimento de picos relacionados aos hidrogénios de
anéis oxiranos (~2,9 ppm). A avaliacdo da reacéo de abertura dos anéis oxiranos foi
realizada pelo desaparecimento do pico relacionado aos hidrogénios do anel oxirano
(~2,9 ppm), e confirmada pelo aparecimento de picos relacionados a hidrogénios de

metileno vizinho a hidroxila e éter (entre 3,0 e 3,5 ppm).

As andlises foram realizadas corrigindo todos os valores de integrais do
grafico pelo valor da integral do pico de referéncia. Como pico de referéncia, foi
utilizado o pico relacionado aos hidrogénios vizinhos ao grupo carboxila (~2,3 ppm),
calibrados para o valor 2. Este pico foi escolhido por sofrer a menor interferéncia apés

as reacoes realizadas.

4.3.6.2 Massa especifica

O viscosimetro SVM 3000 da Anton Paar foi utilizado para a determinagéo
dos valores de massa especifica a 20 °C. Esta andlise foi realizada de acordo com o
método ASTM D-7042



77

4.3.6.3 Viscosidade cinematica

O viscosimetro SVM 3000 da Anton Paar foi utilizado para a determinacgéo
dos valores de viscosidade cinematica a 40 e 100 °C. Esta andalise foi realizada de
acordo com o método ASTM D-445.

4.3.6.4 Indice de viscosidade

O método M7 do viscosimetro SVM 3000 da Anton Paar foi utilizado para a

analise do indice de viscosidade.

4.3.6.5 indice de acidez

A andlise de indice de acidez foi realizada de acordo com o método AOCS
Cd 3d-63.

4.3.6.6 Ponto de fluidez

O equipamento CPP 5Gs da ISL foi utilizado para a determinagao do ponto

de fluidez. Esta analise foi realizada de acordo com o método ASTM D-97.

4.3.6.7 Estabilidade oxidativa

O equipamento Biodiesel Rancimat da METROHM foi utilizado para a
determinacao da estabilidade oxidativa. Esta analise foi realizada de acordo com a
norma EN 14112. O ponto que marcou uma variagao de 50 uS (Delta Kappa = 50

MS) em relagdo a condutividade inicial representa o tempo de estabilidade da amostra.

4.3.6.8 Analise termogravimétrica

A estabilidade térmica das amostras foi realizada utilizando um analisador
térmico (Metter Toledo, TGA/SDTA 851). Aproximadamente 5,0 + 0,25 mg da amostra
foi usada em um suporte de alumina sob uma atmosfera de ar sintético (40 mL.min™ 1)
com uma rampa de aquecimento de 25 a 600 °C e trés taxas de aquecimento
diferentes (10, 20 e 30 °C / min). Como a analise termogravimétrica foi realizada em

trés taxas de aquecimento distintas, o estudo cinético dos biolubrificantes e suas
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matérias-primas foram conduzidas utilizando o método proposto por Flynn-Wall-
Ozawa com modificagdes propostas por Doyle, 1962.
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4.4 Resultados e Discussao

Os acidos graxos do 6leo de soja, os acidos graxos do 6leo de soja ricos
em insaturados e o biodiesel de soja foram as matérias-primas utilizadas para as
sinteses dos ésteres biolubrificantes BL8, BL9 e BL10. Por ser o 6leo vegetal de maior
producgéo no Brasil, os seus derivados foram escolhidos para avaliar a influéncia da
composicdo da matéria-prima nas propriedades fisico-quimicas de misturas de
ésteres biolubrificantes. A rota quimica escolhida e o alcool utilizado foram os que
produziram o éster biolubrificante com melhor comportamento a frio a partir do acido
oleico (Capitulo 3). A Tabela 14 apresenta as propriedades fisico-quimicas das
matérias-primas do AGS, do AGS-| e do BS e a Figura 16 apresenta 0s seus espectros

de RMN H e as estruturas quimica dos seus componentes majoritarios.

Tabela 14 - Propriedades fisico-quimicas do AGS, do AGS-I e do BS

indice de Acidez mg KOH/g 192,76 195,52 0,09

Massa Especifica (20 °C) g/cm? 0,907 0,903 0,887

Viscosidade Cinematica (40 °C) mm?/s 17,359 17,041 4,372

Viscosidade Cinematica (100 °C) mm?/s 4,546 4,448 1,742

indice de Viscosidade - 188,0 192,0 243,0
Ponto de Fluidez “C 27 21 0

Estabilidade Oxidativa h 0,88 0,79 3,96

Fonte: Autor.
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Figura 16 — Espectros de RMN 'H e estruturas quimicas dos componentes
majoritarios do AGS, do AGS e do BS
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Para que os &cidos graxos do 6leo de soja e os &cidos graxos do 6leo de
soja possam se tornar biolubrificantes € necessario realizar uma reacdo de
esterificacdo, pois biolubrificantes sé@o ésteres sintéticos. A fim de melhorar a
estabilidade oxidativa, é possivel utilizar a reacdo de epoxidacdo para remocao das
insaturagdes, pois os hidrogénios vizinhos as ligacdes duplas tém grande facilidade
de iniciar e propagar o mecanismo de oxidacao radicalar (SALIH; SALIMON; YOUSIF,
2012). Para melhorar o comportamento a baixas temperaturas, € possivel utilizar a
reacdo de abertura de anéis oxiranos, pois esta possibilita a insercdo de cadeias
laterias volumosas, que aumentam o impedimento estérico entre as moléculas
(HWANG; ERHAN, 2006).

E possivel obervar que a retirada da parte saturada altera as propriedades
fisico-quimicas da matéria-prima, como exemplo, podemos citar a diminuicdo do ponto
de fluidez do AGS-I em relacdo ao AGS. Isso ocorre pois quanto mais acidos graxos
insaturados estdo presentes na matriz, maior é o impedimento estérico entre as
moléculas, e menor é o ponto de fluidez obtido. O biodiesel apresenta ponto de fluidez
bem menor em relacdo aos acidos graxos, devido ndo ter em sua estrutura a
extremidade carboxila, que aumenta consideravelmente as for¢cas de atracao entre as

moléculas, pela presenca de ligacdes de hidrogénio.

4.4.1 Reacdo de esterificacdo e transesterificacdo (Sintese do S2, do S2-1 e do
S2-B)

Para producdo dos ésteres derivados do 6leo de soja foi utilizado o 2-
etilhexanol, alcool que favorece a sintese de produtos com melhor comportamento a
frio. A conversdo da reacdo de esterificacdo foi determinada por indice de acidez
(RADE et al., 2017). Por RMN *H foi possivel confirmar a dos produtos S2, S2-l e S2-
B. A Figura 17 apresenta os espectros de RMN 'H e as estruturas quimicas dos

ésteres majoritarios que compdem o S2, S2-1 e S2-B, respectivamente.
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Figura 17 — Espectros de RMN *H e estrutura quimica do componente majoritario
do S2, do S2-1 e do S2-B

Fonte: Autor.

Por indice de acidez, é possivel analisar as conversdes de AGS a S2 e de
AGS-l a S2-I da seguinte forma. Os valores de indice de acidez sao: 192,76 para o
AGS, 195,52 para o0 AGS-I, 3,76 para S2 e 5,68 para S2-l, estes valores estéo
diretamente relacionados com a modificacdo quimica e com a quantidade de
hidrogénios ionizaveis presentes nas moléculas. Para AGS, o valor de 192,76 é
referente a 100% de hidrogénios acidos, por proporcionalidade, para S2, 3,76
representa que aproximadamente 2% da matriz ainda apresenta hidrogénios acidos,
ou seja, 98% de conversdo a S2. Para AGS-I, o valor de 195,52 é referente a 100%

de hidrogénios &acidos, por proporcionalidade, para S2-lI, 5,68 representa que
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aproximadamente 3% da matriz ainda apresenta hidrogénios acidos, ou seja, 97% de
conversdo a S2-l. Ja por RMN, é possivel analisar a formacédo de S2, de S2-1 e de
S2-B pelo surgimento do pico em deslocamento de ~4,0 ppm, referente aos
hidrogénicos do metileno vizinho ao grupo alcoila, na Figura 17. A Tabela 15
apresenta as propriedades do S2, S2- e S2-B, produtos obtidos a partir da
esterificacdo dos 4cidos graxos do 6leo de soja (AGS) e dos acidos graxos do 6leo de
soja rico em insaturados (AGS-l) com 2-etilhexanol e da transesterificacdo do

biodiesel de soja (BS) com 2-etilhexanol.

Tabela 15 - Propriedades fisico-quimicas do S2, do S2-1 e do S2-B

indice de Acidez mg KOH/g 3,76 5,68 0,12

Massa Especifica (20 °C) g/cm? 0,877 0,872 0,876

Viscosidade Cinemética (40 °C) mm?/s 8,447 8,443 6,162

Viscosidade Cinematica (100 °C) mm?/s 2,672 2,700 2,228

indice de Viscosidade - 172,0 180,0 212,0
Ponto de Fluidez °C -12 -18 -12
Estabilidade Oxidativa h 1,41 1,39 1,79

Fonte: Autor.

A primeira mudanca que a reacdo de esterificacdo causa € referente a
acidez dos produtos. Apés a reacéo de esterificacdo, S2 apresenta um valor de acidez
igual a 3,76 mg KOH/g, e S2-1 um valor de acidez igual a 5,68 mg KOH/g. A formacéao
dos grupos ésteres confere aos produtos a possibilidade de a molécula ser
considerada um biolubrificante, além de reduzir a acidez do material. O indice de
acidez do produto transesterificado praticamente nao sofre variagdo em relacdo ao
biodiesel, pois, esta reacdo ndo modifica a natureza dos grupos quimicos presentes

na molécula, modifica apenas o tamanho da cadeia e a massa molecular.

A segunda é que, com a inser¢cdo de cadeias volumosas e ramificadas,
ocorre uma reducdo acentuada nos pontos de fluidez dos produtos em relacdo aos
materiais de partida (SALIMON; SALIH; YOUSIF, 2012). Este comportamento também
€ observado apos a reacao de transesterificacdo, devido a substituicdo de uma cadeia

menor por uma maior e ramificada. Esta reducgéo refletird nos biolubrificantes finais,
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possibilitando que estes sejam usados em ambientes mais frios, expandindo sua
cadeia de aplicacéo. E possivel observar que o ponto de fluidez do S2-1 € mais baixo
que o do S2. Esse fato esta relacionado a retirada de acidos graxos saturados e ao
aumento na concentracdo de &cidos graxos insaturados, pois, as insaturacdes
causam a quebra da linearidade das moléculas, aumentando o impedimento estérico.

Este comportamento é similar ao das matérias-primas AGS e AGS-I.

As viscosidades do S2 e do S2-I diminuem em relacdo aos acidos graxos
de partida, pois quanto mais fracas sé@o as forgcas de interacdo que atuam entre as
moléculas, menores séo os valores de viscosidade. Apds a modificagdo dos grupos
carboxila a grupos ésteres, as forcas intermoleculares de ligacdo de hidrogénio
somem, agindo assim entre as moléculas do produto apenas as forcas de dipolo-
dipolo e dipolo induzido-dipolo induzido, que sédo mais fracas. Ja a viscosidade do S2-
B aumenta em relacdo ao biodiesel, pois a substituicdo de um grupo “metila” por um
grupo “2-etilhexila” aumenta as forgas de interagdo entre as moléculas, por aumentar
o tamanho da cadeia e a massa molar. Quanto maiores sédo as forcas de interacéo

que atuam entre as moléculas, maiores sao os valores de viscosidade.

As estabilidades oxidativas dos produtos S2 e S2-1 também aumentam em
relacdo ao material de partida, pois 0s grupos ésteres formados sao quimicamente
mais estaveis a iniciarem a oxidacdo que os grupos carboxila (SALIMON; SALIH;
ABDULLAH, 2012). Ja a estabilidade do produto S2-B diminui em relagéo ao biodiesel,
por conta do aumento da cadeia carbonica do éster, pois quanto maior o grupo, mais
estavel sera o radical gerado pela oxidacdo, sendo entdo formado com maior

facilidade.

4.4.2 Reacao de epoxidacéo (Sintese do S2E, do S2E-I e do S2E-B)

A reacdo de epoxidacdo dos ésteres S2, S2-1 e S2-B foi utilizada para
sintese dos ésteres epoxidaods S2E, S2E-I e S2E-B, respectivamente. A avaliacéo
das reacdes de epoxidacado foi realizada por ressonancia magnética nuclear (RMN
1H). A Figura 18 apresenta os espectros de RMN 'H e as estruturas quimicas dos

ésteres epoxidados majoritarios do S2E, S2E-1 e S2E-B, respectivamente.
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Figura 18 — Espectros de RMN !H e estrutura quimica do componente majoritario
do S2E, do S2E-I e do S2E-B

8 7 6 5 ”n 32 1 0

Fonte: Autor.

Por RMN, é possivel analisar a formacédo de S2E, S2E-I e S2E-B pelo
desaparecimento do pico em deslocamento de ~5,5 ppm, referente a hidrogénicos
olefinicos, na Figura 18, indicando completa conversao das ligacdes duplas. Também
€ possivel observar, na Figura 18, o surgimento do pico em deslocamento quimico de
~2,9 ppm, referente a hidrogénios de anel oxirano. A Tabela 16 apresenta as
propriedades do S2E, do S2E-| e do S2E-B.
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Tabela 16 - Propriedades fisico-quimicas do S2E, do S2E-I e do S2E-B

indice de Acidez mg KOH/g 4,07 5,97 0,14
Massa Especifica (20 °C) g/lcm3 0,916 0,924 0,922
Viscosidade Cinemética (40 °C) mm?/s 17,321 20,453 13,889
Viscosidade Cinematica (100 °C) mm?/s 4,039 4,550 3,554
indice de Viscosidade - 136,0 140,0 142,0
Ponto de Fluidez °C -9 -6 -9
Estabilidade Oxidativa h 1,46 1,52 3,03

Fonte: Autor.

As viscosidades dos produtos epoxidados aumentam em relacéo a S2, S2-
| e S2-B, pois a formagdo dos anéis oxiranos torna as forgas intermoleculares de
dipolo-dipolo ainda mais efetivas, devido as ligacdes polarizadas (MCNUTT; HE,
2016).

Os pontos de fluidez dos materiais epoxidados também aumentam, pois,
as forcas intermoleculares sdo mais efetivas (MCNUTT; HE, 2016). Quanto maior € a
interacdo entre as moléculas, menor serd a quantidade de energia a ser retirada do
sistema para que ocorra 0 processo de cristalizacdo e, assim, o congelamento do
material. A modificagédo que teve a maior variagdo no ponto de fluidez foi S2-1 a S2E-
I, pois, devido a maior quantidade de ligacdes duplas no S2-I, mais anéis oxiranos sao

formados, causando maior aumento nas forcas de interacdo que nos outros produtos.

As estabilidades oxidativas dos produtos também aumentam, pois, 0s
hidrogénios dos carbonos vizinhos aos anéis oxiranos sdo quimicamente mais
estaveis a iniciarem o processo de oxidacdo que os dos carbonos vizinhos as
insaturacdes (SALIH; SALIMON; YOUSIF, 2011).

443 Reacdo de abertura dos anéis oxiranos (Sintese dos ésteres
biolubrificantes BL8, BL9 e BL10)

Areacdo de abertura dos anéis oxiranos dos ésteres epoxidados S2E, S2E-
| e S2E-B foi utilizada para sintese dos ésteres biolubrificantes BL8, BL9 e BL10,

respectivamente. A avaliacdo das reac0es de abertura dos anéis oxiranos foi realizada
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por ressonancia magnética nuclear (RMN H). A Figura 19 apresenta os espectros de
RMN H e as estruturas dos componentes majoritarios dos biolubrificantes BLS8, BL9

e BL10, respectivamente.

Figura 19 — Espectros de RMN !H e estrutura quimica do componente majoritario
do BLS, do BL9 e do BL10
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Fonte: Autor.
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Por RMN 'H, é possivel analisar a formacédo de BL8, BL9 e BL10 pelo
desaparecimento do pico em deslocamento de ~2,9, referente a hidrogénicos de anel
oxirano, na Figura 19, indicando completa conversao dos anéis epoxidos. Também é
possivel observar, na Figura 19, o surgimento de picos de deslocamento quimico entre
3,0 e 3,5 ppm, referente a hidrogénios metileno vizinho a hidroxila e éter. Outra
informacéo importante extraida dos espectros de RMN *H dos biolubrificantes é a de
gue a reacdo de abertura dos anéis oxiranos nao € regiosseletiva, embora apenas
uma das estruturas possiveis seja mostrada de forma representativa. Essa
observacéo pode confirmada pela pequena separacéo de picos que aparece na area
“a” das Figuras 19, em um deslocamento quimico de ~2,3 ppm. A Tabela 17 apresenta

as propriedades dos ésteres biolubrificantes sintetizados BL8, BL9 e BL10.

Tabela 17 - Propriedades fisico-quimicas dos biolubrificantes BL8, BL9 e BL10

indice de Acidez mg KOH/g 4,21 6,07 0,19

Massa Especifica (20 °C) g/cm? 0,906 0,919 0,921
Viscosidade Cinemética (40 °C) mm?/s 30,201 35,127 28,578
Viscosidade Cinemaética (100 °C) mm?/s 5597 6,131 5,276

indice de Viscosidade - 126,0 122.0 128,0
Ponto de Fluidez °C -3 -12 -6
Estabilidade Oxidativa h 1,35 1,19 2,33

Fonte: Autor.

As viscosidades dos biolubrificantes aumentam em relacédo a S2E, S2E-| e
S2E-B, pois, ap0s a reacao de abertura, ha a formacéo de hidroxilas (OH et al., 2013),
além de um aumento na massa molar das moléculas. Com isso, as forcas
intermoleculares de ligacdes de hidrogénio, que sdo mais fortes, voltam a aparecer
nas moléculas, e também ha um aumento nas forcas de dipolo-dipolo e dipolo
induzido-dipolo induzido. De acordo com a Tabela 6, é possivel observar que o0s
biolubrificantes sintetizados a partir das matérias-primas derivadas do 0leo de soja se
enquadram no grau de viscosidade 1SO 32, conferindo a estes a possibilidade de
aplicacdo como lubrificantes industriais. Os altos valores de indice de viscosidade,

maiores que 120, mostram que todos os biolubrificantes sintetizados nao sofrem
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mudancas bruscas na viscosidade com o aumento da temperatura (SALIMON; SALIH;
YOUSIF, 2011), podendo ser usados em diferentes temperaturas de aplicagdo, sem

prejuizo a lubrificacéo.

Os pontos de fluidez do BL8 e do BL10 aumentam, pois, as forcas
intermoleculares sdo mais efetivas, por conta das ligacdes de hidrogénio. J4 o ponto
de fluidez do BL9 diminuiu, pois, devido a maior quantidade de anéis oxiranos
disponiveis para a reacdo de abertura, mais cadeias laterais sdo formadas, causando
maior aumento na repulsdo entre as moléculas que nos outros produtos. Quanto maior
€ o impedimento, mais dificil se torna a aproximac¢ao das moléculas, sendo necessario
retirar mais energia para congelar o material (MADANKAR; DALAIA; NAIK, 2013).
Essa mudanca no comportamento do ponto de fluidez mostra que, a retirada de acidos
graxos saturados da matéria-prima de partida melhora significativamente o
comportamento a frio dos biolubrificantes. Outra possibilidade para melhorar o
comportamento a frio dos ésteres biolubrificantes é a adicdo de aditivos abaixadores
do ponto de fluidez (SHARMA; DALAI, 2013).

As estabilidades oxidativas dos biolubrificantes diminuem, pois, embora os
grupos formados apos a reacdo de abertura dos anéis oxiranos (éteres) sejam
guimicamente mais estaveis que 0s grupos de partida (anéis oxiranos), 0s ésteres
biolubrificantes sintetizados a partir de derivados do 6leo de soja possibilitam a
formacao de um maior numero hidroxilas nas moléculas. Quanto maior o nimero de

hidroxilas, maior € a facilidade de formar radicais pelo processo de oxidacéao.

4.4.4 Andlises Termogravimétricas

A avaliacdo por andlise termogravimétrica foi realizada nas amostras AGS,
AGS-I, BL8 e BL9, a fim de avaliar a influéncia da concentracdo de acidos graxos
insaturados nas propriedades térmicas. As Figuras 20, 22 e 24 apresentam as curvas
termogravimeétricas do AGS, do AGS-I, do BL8 e do BL9 a taxa de aquecimento de
10, 20 e 30 °C/min, respectivamente; e as Figuras 21, 23 e 25 apresentam as curvas
de DTG do AGS, do AGS-I, do BL8 e do BL9 a taxa de aguecimento de 10, 20 e 30

°C/min, respectivamente.



Figura 20 — Curvas termogravimétricas do AGS, do
AGS-I, do BL8 e do BL9 sob atmosfera oxidativa e taxa
de aquecimento de 10 °C/min
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Fonte: Autor.

Figura 21 — Curvas de DTG do AGS, do AGS-I, do BL8

e do BL9 sob atmosfera oxidativa e taxa de aquecimento
de 10 °C/min
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Figura 22 — Curvas termogravimétricas do AGS, do
AGS-|, do BL8 e do BL9 sob atmosfera oxidativa e taxa

de aquecimento de 20 °C/min
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Fonte: Autor.

Figura 23 — Curvas de DTG do AGS, do AGS-I, do BL8

e do BL9 sob atmosfera oxidativa e taxa de aquecimento
de 20 °C/min
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Figura 24 — Curvas termogravimeétricas do AGS, do AGS-
I, do BL8 e do BL9 sob atmosfera oxidativa e taxa de
aquecimento de 30 °C/min
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Fonte: Autor.

Figura 25 — Curvas de DTG do AGS, do AGS-I, do BL8 e

do BL9 sob atmosfera oxidativa e taxa de aquecimento de
30 °C/min
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As curvas termogravimétricas obtidas sob atmosfera oxidativa para o AGS
e para o0 AGS-I apresentaram dois eventos térmicos, nas trés taxas de aquecimento
empregadas no experimento. O primeiro evento térmico observado esta relacionado
a volatilizacdo (FERREIRA et al., 2019) de acidos graxos livres do 6leo de soja. O
aumento na taxa de aquecimento gera um aumento na temperatura inicial do primeiro
evento térmico. Este primeiro evento térmico ocorre em temperaturas superiores a
100 °C, sendo assim, a presenca de agua na amostra é eliminada. E possivel observar
gue a concentracdo mais alta de acidos graxos insaturados nédo alterou o inicio do
primeiro evento térmico, ja que as temperaturas detectadas sdo muito préximas. O
segundo evento térmico observado esté relacionado a combustao dos &cidos graxos
livres, devido ao fato de a andlise ter sido realizada sob atmosfera oxidativa. O
aumento na taxa de aquecimento ndo afetou diretamente a combustéo, pois é possivel
observar que os eventos ocorreram de forma irregular em todas as amostras. A Tabela
18 apresenta o percentual de perda de massa («), & Tonset, @ Tpeak € &S temperaturas

dos eventos térmicos para observadas para o AGS e para o AGS-I.

Tabela 18 — Percentual de perda de massa (a), Tonset, Tpeak € temperaturas dos

eventos térmicos observados para o AGS e para 0 AGS-I

10 220,2 278,99 256,8 5039 2789 5208 79,1 18,8
AGS 20 238,2 298,7 275,6 519,8 298,7 536,9 853 134
30 253,8 318,2 2879 5358 3182 544,1 90,8 8,3
10 2189 273,8 251,3 517,2 273,8 546,2 73,9 249
AGS-I 20 238,2 1979 279,3 5384 2979 564,3 80,8 18,3
30 252,4 311,1 297,3 5584 311,1 582,6 825 16,3

Fonte: Autor.

Um comportamento semelhante foi observado para os biolubrificantes BL8
e BL9. O primeiro evento térmico também esté relacionado a volatilizacdo dos ésteres
sintetizados, ou até de resquicios de acidos graxos livres. As temperaturas de inicio
do primeiro evento térmico foram semelhantes as das suas respectivas matérias-

primas. A presenca de agua residual ndo foi observada nas amostras. O segundo
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evento térmico observado esta relacionado a combustdo dos ésteres sintetizados,
assim como foi observado para as respectivas matérias-primas. A Tabela 19
apresenta o percentual de perda de massa (a), & Tonset, @ Tpeak € as temperaturas dos

eventos térmicos para observadas para o BL8 e para o BL9.

Tabela 19 — Percentual de perda de massa (a), Tonset, Tpeak € temperaturas dos

eventos térmicos observados para o BL8 e para o BL9

10 225,7 3257 281,1 516,4 325,7 5314 884 11,0
BL8 20 257,5 351,8 3145 540,9 352,8 5485 918 7,0
30 266,1 373,8 333,2 557,0 373,8 5782 93,8 39
10 243,3 243,2 302,1 494,8 343,2 534,7 90,4 59
BL9 20 263,3 344,3 317,7 530,8 344,3 5384 915 6,2
30 279,5 388,0 3604 546,7 388,0 5645 93,8 3,9

Fonte: Autor.

A energia de ativacéo (E.) foi calculada para os dados termogravimétricos
seguindo o método de Flynn-Wall-Ozawa (OZAWA, 1965 e DOYLE, 1962). Esse
método é bastante utilizado para estudo de bioderivados e ndo requer o conhecimento
do mecanismo reacional. Uma vez que o segundo evento térmico ndo apresentou
influéncia com o aumento da taxa de aquecimento, o primeiro evento foi utilizado para
a avaliacédo da energia de ativacao. O valor de Ea foi obtido pela regresséo linear entre
a taxa de aquecimento (p) e a temperatura reciproca do grau de conversao
considerado no estudo. A energia de ativacdo € a energia necessaria para que ocorra
areacao, neste caso, a reacao envolvida na degradacéao térmica das matérias-primas
e dos biolubrificante. Quanto maior a energia de ativacdo, mais estavel € o composto
frente a reacdo de degradacéao térmica. A Tabela 20 apresenta os valores de Ea para

as matérias-primas AGS e AGS-I| e para os biolubrificantes sintetizados BL8 e BL9.
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Tabela 20 — Valores de Ea para as matérias-primas AGS e AGS-l e para 0s

biolubrificantes sintetizados BL8 e BL9

10
20
30
40
50
60
70
80

Fonte: Autor.

78,1
77,4
76,8
75,3
74,4
83,4
90,8

0,9867
0,9995
0,9992
0,9999
0,9875
0,9992
0,9776

62,1
70,3
73,9
12,7
75,0
80,4
86,1

0,9644
0,9953
0,9754
0,9862
0,9662
0,9555
0,9647

62,5
69,6
65,4
64,2
67,3
63,8
70,7
82,1

0,9968
0,9942
0,9731
0,9930
0,9993
0,9955
0,9847
0,9923

66,6
72,1
90,0
70,1
78,6
67,9
67,8
62,6

0,6874
0,7024
0,6467
0,9999
0,9335
0,7366
0,7199
0,6253
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4.5 Conclusao

A partir das matérias-primas derivadas do Oleo de soja, foi possivel
sintetizar misturas de ésteres com propriedades de aplicacdo como biolubrificantes.
Os espectros de ressonancia magnética nuclear mostraram que todas as reacoes
ocorreram de maneira satisfatoria e com altos resultados de converséo. A insercéo de
cadeias ramificadas, melhorou o ponto de fluidez do material, porém, foi possivel
observar que a retirada de acidos graxos saturados se mostrou mais relevante para a
obtencéo de ésteres biolubrificantes como melhor comportamento a frio, possibilitando
um ponto de fluidez igual a -12 °C. A producdo de um biolubrificante a partir do
biodiesel de soja possibilitou a obtengdo de uma mistura de ésteres biolubrificantes
com as melhores propriedades de aplicacdo em geral, com ponto de fluidez mais baixo
gue o produto de partida (-6 °C) e com estabilidade oxidativa mais alta (2,33 h). Os
trés biolubrificantes obtidos a partir das matérias-primas derivadas do 6leo de soja
apresentaram possibilidade de aplicagdo como lubrificantes industriais com grau de
viscosidade ISO 32. A analise termogravimétrica revelou que a concentracao de
acidos graxos insaturados nas matérias-primas nao influencia diretamente nas
propriedades térmicas e que as matérias-primas e os biolubrificantes sintetizados

sofrem dois eventos térmicos: um de volatilizagéo e outro de combustéo.
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CAPITULO 5: PRODUCAO DE BLENDAS BIOLUBRIFICANTES COM SEBACATO

DE DI-2-ETILHEXILA

RESUMO

A busca por formulagdes lubrificantes que atendam a mais de um grau de viscosidade
€ um interesse comercial e diversifica a possibilidade de aplica¢cdes. Um bioproduto
que apresenta propriedades para ser utilizado na formulagcdo de blendas
biolubrificantes é o sebacato de di-2-etilhexila. Nesta parte do trabalho, foi sintetizado
0 sebacato de di-2-etilhexila a partir da esterificacdo do acido sebacico com 2-
etilhexanol, utilizando Amberlyst 15 como catalisador. O objetivo principal desta parte
do trabalho foi produzir blendas biolubrificantes e avaliar as melhorias geradas pela
adicdo do bioproduto em formulagBes biolubrificantes. O bioproduto sintetizado
apresentou um valor de ponto de fluidez extremamente baixo (PP = -75 °C) e
possibilitou a formulacdo nove blendas em diferentes composicdes de
biolubrificante/bioaditivo. As blendas formadas alcancaram trés graus de viscosidade
ISO (15, 22 e 32), conferindo a esses a possibilidade de aplicagdo como lubrificantes
industriais. A propriedade mais influenciada foi o ponto de fluidez, que alcangou -24
°C em uma blenda isovolumétrica. Os valores de viscosidade possibilitaram a
definicdo da equacdo que descreve o comportamento da viscosidade pela
porcentagem de cada componente da blenda. Foi possivel concluir que a formulagéo
de blendas com o sebacato de di-2-etilhexila melhorou as propriedades de aplicacao,
principalmente o ponto de fluidez.

Palavras-chaves: Bioprodutos; Acido sebécico; Blendas; Biolubrificantes.
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ABSTRACT

The search for lubricant formulations that fit more than one degree of viscosity is a
commercial interest and diversifies the possibility of applications. A bioproduct that has
properties to be used in the formulation of biolubricant blends is di-2-ethylhexyl
sebacate. In this part of the work, the di-2-ethylhexyl sebacate was synthesized from
the esterification of sebacic acid with 2-ethylhexanol, using Amberlyst 15 as a catalyst.
The main objective of this part of the work was to produce biolubricant blends and to
evaluate the improvements generated by the addition of the bioproduct in the
biolubricant formulations. The synthesized bioproduct showed an extremely low pour
point value (PP = -75 °C) and allowed the formulation of nine blends in different
compositions of biolubricant/bioadditive. The blends formed reached three viscosity
degrees ISO (15, 22 and 32), giving them the possibility of application as industrial
lubricants. The most influenced property was the pour point, which reached -24 °C in
an isovolumetric blend. The viscosity values enabled the definition of the equation that
describes the behavior of viscosity by the percentage of each component of the blend.
It was possible to conclude that the blending formulation with di-2-ethylhexyl sebacate

improved the application properties, mainly the pour point.

Keywords: Bioproducts; Sebacic acid; Blends; Biolubricants.
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5.1 Introducéo

Os biolubrificantes séo produtos biodegradaveis utilizados para proteger as
superficies da corrosao, reduzir a oxidacao, reduzir o desgaste devido ao contato e
melhorar a eficiéncia das maquinas (OWUNA et al., 2019). Para cada aplicacao
lubrificante h& uma faixa de viscosidade especifica adequada, sendo assim, a busca
por formulacdes que atendam a vérios graus de aplicacdo € idealizada visando a

reducado de custos no processo de desenvolvimento de biolubrificantes.

Os lubrificantes sao produzidos a partir da combinacdo de um 6leo base
com aditivos adequados, os quais tém a funcdo de aprimorar as caracteristicas
inerentes ao Oleo ou conferir novas propriedades de desempenho a mistura
(DELGADO et al., 2017). Os aditivos convencionais disponiveis ho mercado, em sua
maioria, ndo sdo ambientalmente corretos, e, portanto, existe uma necessidade
essencial de desenvolver bioaditivos para o uso em 6leos basicos biodegradaveis
(NAGENDRAMMA et al., 2017). O sebacato de di-2-etilhexila € um candidato para
essas formulacdes, pois tem alto indice de viscosidade e ponto de fluidez muito baixo
devido a sua estrutura quimica, além de ser um bom solvente por conta do tamanho

de sua cadeia e de sua polaridade (LUGO et al., 2012).

Esta parte do trabalho tem por objetivo avaliar a influéncia da utilizacdo de
um bioproduto, como bioaditivo, nas propriedades finais de blendas biolubrificantes.
O ineditismo desta parte do trabalho € a avaliacdo do sebacato de di-2-etilhexila para
producao de blendas biolubrificantes e avaliacdo das melhorias causadas pela adi¢éo
do bioproduto, como bioaditivo. A justificativa para realizacdo desta etapa do trabalho
esta na novidade citada e no interesse por desenvolver métodos de formacao de
blendas que possibilitem atender a diferentes graus de aplicacdo ISO. O bioproduto
foi sintetizado a partir da esterificacdo do acido sebacico com 2-etilhexanol, utilizando
Amberlyst 15 como catalisador heterogéneo acido. A modificacdo quimica foi avaliada
por RMN 1H e as propriedades fisico-quimicas foram medidas. Foi também estudada
a equacéo de correlacdo que descreve o comportamento da viscosidade em funcao

da porcentagem de cada componente da blenda biolubrificante.
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5.2 Objetivos
5.2.1 Objetivo Geral

Sintetizar o bioproduto sebacato de di-2-etilhexila e testar sua influéncia

nas propriedades fisico-quimicas de blendas biolubrificantes.

5.2.2 Objetivos Especificos

» Sintetizar o sebacato de di-2-etilhexila;

= Caracterizar o sebacato de di-2-etilhexila;

= Avaliar a influéncia da formulacdo de blendas biolubrificante com o
sebacato de di-2-etilhexila;

» Estudar a correlagdo da viscosidade com a composi¢cdo das blendas

biolubrificantes.
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5.3 Metodologia
5.3.1 Materiais

Todos os reagentes utilizados neste trabalho foram de pureza analitica da
marca Sigma-Aldrich. Todas as solu¢fes de trabalho utilizadas foram preparadas em

agua destilada. O gas nitrogénio foi adquirido da empresa White Martins.

5.3.2 Reacéo de esterificacdo (Sintese do sebacato de di-2-etilhexila)

A sintese do sebacato de di-2-etilhexila (SB2) foi realizada através da
reacao de esterificacdo do acido sebacico (AS) com o 2-etilhexanol, utilizando como
catalisador heterogéneo acido a Amberlyst 15. 100 gramas de AS foram utilizados
para a reacdo. Com base na massa de O6leo utilizada, foi possivel calcular as
guantidades de alcool e de catalisador necessarias, sendo a razdo molar de 1 de AS:
6 de alcool (razdo relacionada a quantidade de grupos &cidos presentes no AS), e
10% de catalisador em relacdo a massa de AS. O tempo de reacéo foi de 6 horas, a
90 °C, sob agitacdo de 900 rpm, e sob atmosfera inerte de nitrogénio (Adaptado de
Mukherjee e Ghosh (2017)). Apés o fim da reacédo, foi realizada uma filtracdo e
lavagens com solucéo de bicarbonato de sodio 5% e com agua. O excesso de agua
foi retirado usando sulfato de sédio anidro. O conteudo reacional foi destilado no
Kugelrhor, sob vacuo, a 130 °C, para completa evaporacdo do 2-etilhexanol em
excesso. O produto obtido foi analisado por RMN !H e por titulacdo. Foi utiliza o
método do indice de acidez para avaliar a conversdo de AS a SB2. A Figura 26
apresenta a reacao de esterificacdo do AS com 2-etilhexanol para produzir o diéster
SB2.
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Figura 26 - Representacdo da reacao de esterificacdo do
AS com 2-etilhexanol

AS
0
HOo~ A~~~ Aoy + 2 HO
o)
Catalisador
90 °C
6 h
N2
Y

Fonte: Autor.

5.3.3 Blendas de BL8 e SB2

As blendas foram preparadas seguindo um padrdo de mistura em
porcentagens volumétricas. Foram preparadas misturas de 10 em 10% do bioproduto
SB2 na matriz do biolubrificante BL8 (Capitulo 4). As viscosidades das blendas foram
calculadas, e foram determinadas as porcentagens de mistura que formariam
biolubrificantes de diferentes graus 1SO. Um modelo matematico foi definido para
avaliar os valores de viscosidade das blendas, no intuito de desenvolver um padrao
de formulacdo. Também foram avaliadas outras propriedades fisico-quimicas das
blendas formadas, a partir das quais, foi possivel determinar qual a influéncia do

bioproduto SB2 nas propriedades das formula¢cdes com o biolubrificante BLS.
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5.3.4 Caracterizagdes
5.3.4.1 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN 1H)

A caracterizacdo estrutural das amostras foi feita através dos espectros de
Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN *H) unidimensional, obtidos em
espectrometro Bruker, Modelo Avance DRX-300 e DRX-500, pertencente ao Centro
Nordestino de Aplicacdo e Uso da Ressonéancia Magnética Nuclear da Universidade
Federal do Ceara (CENAUREMN-UFC).

A avaliacdo das reacdes por RMN foi realizada pela comparacao de
integrais especificas relacionadas aos hidrogénios presentes na molécula. A analise
da reacdo de esterificacdo foi realizada pelo aparecimento do pico relacionado aos

hidrogénios do metileno vizinho ao grupo alcoila (~4,0 ppm).

As analises foram realizadas corrigindo todos os valores de integrais do
grafico pelo valor da integral do pico de referéncia. Como pico de referéncia, foi
utilizado o pico relacionado aos hidrogénios vizinhos ao grupo carboxila (~2,3 ppm),
calibrados para o valor 2. Este pico foi escolhido por sofrer a menor interferéncia apés
as reacoes realizadas.

5.3.4.2 Massa especifica

O viscosimetro SVM 3000 da Anton Paar foi utilizado para a determinagéo
dos valores de massa especifica a 20 °C. Esta analise foi realizada de acordo com o
método ASTM D-7042

5.3.4.3 Viscosidade cinematica

O viscosimetro SVM 3000 da Anton Paar foi utilizado para a determinagao
dos valores de viscosidade cinematica a 40 e 100 °C. Esta analise foi realizada de
acordo com o método ASTM D-445.
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5.3.4.4 indice de viscosidade

O método M7 do viscosimetro SVM 3000 da Anton Paar foi utilizado para a

analise do indice de viscosidade.

5.3.4.5 indice de acidez

A analise de indice de acidez foi realizada de acordo com o método AOCS
Cd 3d-63.

5.3.4.6 Ponto de fluidez

O equipamento CPP 5Gs da ISL foi utilizado para a determinagao do ponto

de fluidez. Esta andlise foi realizada de acordo com o método ASTM D-97.

5.3.4.7 Estabilidade oxidativa

O equipamento Biodiesel Rancimat da METROHM foi utilizado para a
determinacdo da estabilidade oxidativa. Esta andlise foi realizada de acordo com a
norma EN 14112. O ponto que marcou uma variagao de 50 uS (Delta Kappa = 50

MS) em relagao a condutividade inicial representa o tempo de estabilidade da amostra.
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5.4 Resultados e Discussao

O &cido sebacico (AS) foi a matéria-prima utilizada para a sintese do
bioproduto sebacato de di-2-etilhexila (SB2), produto sintetizado com o intuito de
produzir diferentes formulaces de blendas biolubrificantes. As propriedades fisico-
quimicas do AS nédo foram medidas, pois, o material € um sélido. Apenas o indice de
acidez foi medido para se calcular a converséo da reagéo de esterificagao, 563,34 mg
KOH/g. A alta acidez do acido sebacico esta relacionada com a quantidade de
hidrogénios ionizaveis presentes nesta matriz, devido aos grupos carboxila presentes
em suas extremidades. Por ser um diacido, o indice de acidez do acido sebécico se
torna ainda maior que o dos &cidos graxos utilizados na sintese dos biolubrificantes.

Outra modificacdo necessaria € referente ao estado fisico do material. O
acido sebacico é encontrado como po, assim, é necessario torna-lo um o6leo, para
aumentar a afinidadade quimica e permitir a utilizacdo na producéo de formulacdes
de blendas biolubrificantes. Analisando a estrutura do acido sebacico, é possivel notar
gue a Unica modificacdo quimica possivel é a transformacéo dos grupos carboxila em
ésteres. E necessario que o diéster formado apresente grupos volumosos e
ramificados, para conferir ao produto as melhores propriedades fisico-quimicas

possiveis, como por exemplo, um ponto de fluidez extremamente baixo.

5.4.1 Reacéo de esterificacdo (Sintese do estearato de di-2-etilhexila)

O 2-etilhexanol foi 0 &alcool escolhido para reacdo de esterificacdo. Por ser
um alcool de cadeia longa, possibilita valores mais altos de viscosidade, e, por

apresentar ramificacdes favorece um melhor comportamento a frio.

A conversdo da reacdo de esterificacdo foi determinada por indice de
acidez (RADE et al., 2017), e o espectro de RMN H confirma a formacéo do produto

SB2. A Figura 27 apresenta o espectro de RMN H e a estrutura do SB2.
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Figura 27 — Espectro de RMN *H e estrutura quimica do SB2

Fonte: Autor.
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Por indice de acidez € possivel analisar a conversdo de AS a SB2 da
seguinte forma. Os valores de indice de acidez sdo: 563,34 para o AS e 10,89 para
SB2, estes valores estao diretamente relacionados com a modificacdo quimica e com
a quantidade de hidrogénios ionizaveis presentes nas moléculas. O valor de 563,34 é
referente a 100% de hidrogénios &cidos. Por proporcionalidade, 10,89 representa que
aproximadamente 2% da matriz ainda apresenta hidrogénios 4cidos. Sendo assim, o
valor da conversdo de AS a SB2 é de 98%. JA por RMN *H, é possivel analisar a
formacédo de SB2 pelo surgimento do pico em deslocamento de ~4,0 ppm, referente
aos hidrogénicos do metileno vizinho ao grupo alcoila, na Figura 27. A Tabela 21
apresenta as propriedades do sebacato de di-2-etilhexila (SB2).

Tabela 21 - Propriedades fisico-quimicas do Sebacato de di-2-etilhexila

indice de Acidez mg KOH/g 10,89

Massa Especifica (20 °C) g/cm? 0,9210

Viscosidade Cinematica (40 °C) mm?/s 13,588

Viscosidade Cinemética (100 °C) mm?/s 3,504

indice de Viscosidade - 142,0
Ponto de Fluidez “C -75

Estabilidade Oxidativa h 15,19

Fonte: Autor.

E possivel observar que a reacéo de esterificacéo altera a estado fisico do
material, e possibilita a producdo de um bioproduto oleoso com caracteristica de
lubrificante e com propriedades fisico-quimicas que possibilitam a formulacédo de
blendas com propriedades melhoradas. Apos a reacdo de esterificacdo, o produto
apresenta um valor de acidez de 10,89 mg KOH/g.

A formacdo dos grupos ésteres confere aos produtos duas principais
vantagens frente ao acido sebacico. A primeira € a possibilidade de a molécula
apresentar grupos quimicos semelhantes aos dos biolubrificantes aumentando a
afinidade quimica, e a segunda é que, com a insercdo de cadeias volumosas e
ramificadas, ocorre uma reducdo acentuada no ponto de fluidez do material
(SALIMON; SALIH; YOUSIF, 2012), possibilitando que este seja usado para
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aplicacbes em ambientes mais frios. Por ter uma cadeia menor e por possibilitar a
insercéo de dois grupos volumosos e ramificados, o acido sebacico gera um produto
especial, com ponto de fluidez demasiadamente menor que os biolubrificantes

sintetizados.

A viscosidade do produto ndo pode ser comparada com a do &cido
sebacico, pois, este € um sélido. Porém, apos a reacgao, o produto torna-se um oleo
de baixa viscosidade e, de acordo com a Tabela 6, é possivel observar que o
bioproduto sintetizado se enquadra no grau de viscosidade ISO 15. Devido a baixa
viscosidade, o bioproduto pode ser usado na formacdo de blendas com
biolubrificantes de viscosidades mais altas, para produzir uma série de formulacbes

com propriedades de lubrificacéo diversificadas.

A estabilidade oxidativa do produto ndo pode ser comparada com a do
acido sebacico, pelo mesmo motivo citado acima, porém, apresenta um valor bastante
alto. Provavelmente, o valor encontrado para o produto sintetizado é melhor que o de
partida, pois, 0s grupos ésteres formados sdo quimicamente mais estaveis a sofrerem
oxidacdo que os grupos carboxila presentes no acido sebacico (SALIMON; SALIH;
ADDULLAH, 2012).

5.4.2 Blendas de BL8 e SB2

Buscando a producdo de uma série de formulacdes com propriedades de
lubrificacdo diversificadas e a avaliagdo das melhorias nas propriedades fisico-
guimicas causadas pela adicdo do bioproduto SB2, foram produzidas blendas
formadas entre o biolubrificante BL8 e o0 bioproduto SB2. As blendas foram produzidas
por misturas volumétricas com variacdo de 10 em 10% dos dois produtos.

A Tabela 22 apresenta a porcentagem de SB2 utilizado na formulagéo da
mistura Biolubrificante+Bioproduto e as propriedades fisico-quimicas das blendas
formadas. A partir dos valores dessas propriedades, é possivel determinar as
porcentagens de mistura que causam mudancas significativas para as possiveis

aplicacoes.
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Tabela 22 - Propriedades fisico-quimicas das blendas BL8/SB2

0 30,201 5,597 126,0 -3 1,35
10 28,302 5,390 128,0 -6 1,05
20 25,185 5,045 130,0 -9 1,21
30 23,368 4,803 129,0 -15 1,67
40 21,415 4,581 132,0 -18 1,27
50 19,859 4,396 135,0 -24 1,25
60 18,715 4,269 138,0 -27 1,63
70 17,537 4,083 137,0 -30 1,98
80 15,496 3,784 139,0 -33 2,15
90 14,538 3,691 133,0 -45 3,42
100 13,588 3,504 142,0 -75 15,19

Fonte: Autor.

Os valores de viscosidade obtidos mostram que, para as blendas formadas,
h& um comportamento gradual dessa propriedade. Quanto maior a porcentagem de
SB2, menor é a viscosidade da blenda formada. A partir da Tabela 22, avaliando os
valores de viscosidades obtidos, é possivel determinar a aplicacéo industrial ISO de
cada blenda biolubrificante produzida. E possivel utilizar a tabela de classificacéo 1SO

(Tabela 6) para determinar essas aplicacdes a partir dos graus de viscosidade.

E possivel observar que as blendas formadas s&o capazes de atender a
trés graus de viscosidade ISO: 15 (80 a 100% de SB2); 22 (30 a 50% de SB2) e 32 (0
e 10% de SB2). Os valores intermediarios as porcentagens que tém aplicacéo ISO,
neste caso especifico, ndo se encaixam em nenhum grau de aplicacdo, mas podem
se enquadrar em outras classificacdes de viscosidade. Esses valores mostram que
existe uma faixa de aplicagdo como lubrificantes industriais, tanto para os produtos de

partida, quanto para as blendas formadas pelos produtos BL8 e SB2.

Como a viscosidade é uma propriedade crucial para determinar a aplicacédo
especifica de uma formulagéo, € possivel utilizar os valores obtidos para construir um
grafico da %SB2 vs valores de viscosidade a 40 °C e avaliar o perfil de viscosidade
das blendas formuladas, este grafico é apresentado na Figura 28. Foi escolhida a
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viscosidade a 40 °C para o estudo do perfil de viscosidade das blendas formuladas,

pois esta é a propriedade utilizada para especificar o grau de aplicacao 1SO.

Figura 28 - Viscosidades a 40 °C de BL8/SB2 vs %SB2
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Fonte: Autor.

A partir deste grafico, é possivel determinar a equacdo da reta que
representa o comportamento dos valores de viscosidade das blendas produzidas,

Equacéo 1.

Y =172,468 — 5,908X (Equacéo 1)

O valor de nivel de confianca (R?) encontrado foi de 0,9784, um valor maior
que 0,95 mostra que a equacao representa bem o grafico. Para esta equacéo da reta,
Y é a porcentagem de SB2 na blenda e X é o valor de viscosidade especifico para a
formulacdo. Para blendas formadas a partir da mistura de outros dois produtos, pode

ser necessario utilizar outros parametros matematicos para analisar os resultados.
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O modelo matematico encontrado permite determinar a composicédo da
blenda que gera uma formulag&o com valor de viscosidade especifico, possibilitando
gerar diversas aplicacfes ISO a partir das blendas, além da utilizacdo dos produtos
isoladamente. Quanto maior é a diferenca entre os valores de viscosidade dos
componentes isoladamente, maior € o intervalo de graus de viscosidade possivel de
ser alcancado pelas blendas formuladas entre estes componentes, podemos citar
como exemplos: blendas que alcancam do grau ISO 15 ao grau ISO 32 (como neste
trabalho); blendas que alcancam do grau ISO 22 ao grau ISO 100; etc. Além disso,
esse modelo matemético pode possibilitar uma aplicacdo mecatrénica, onde um
equipamento pode ser programado para formular blendas de diferentes composic¢oes,

de acordo com um valor de viscosidade de interesse.

Outras propriedades devem ser avaliadas na investigacao de quais sao 0s
beneficios da producdo de blendas com o bioproduto SB2. O indice de viscosidade
nao sofre variacées consideraveis, ou seja, variagcdes que possam ser consideradas
como melhorias. A estabilidade oxidativa até 50% de SB2 na matriz do BL8 ndo mostra
nenhum tipo de padréo, porém, para blendas acima de 50% de SB2, o valor comeca
a subir gradualmente, mostrando que, a partir dessa composi¢ao, o bioproduto passa
a melhorar esta propriedade. A propriedade que mais sofre variacdo é o ponto de
fluidez. Em todas as formulagdes, a adicdo do SB2 baixou o valor medido para essa
propriedade, assim, dependendo do uso, o bioproduto SB2 pode se caracterizar como
um abaixador do ponto de fluidez. Quanto maior é a porcentagem de SB2 na blenda,

menor é o ponto de fluidez obtido.

Para o grau ISO 15, o bioproduto SB2 pode ser considerado o melhor
produto a ser aplicado, pois, apresenta maior estabilidade oxidativa, maior indice de
viscosidade e menor ponto de fluidez, além de ser sintetizado a partir de uma Unica
reacdo. Para 0 1SO 22, a formulagdo com 30% de SB2 pode ser considerada a melhor
blenda a ser aplicada, pois apresenta melhor estabilidade oxidativa, ponto de fluidez
relativamente baixo e utiliza menor quantidade de bioproduto na formulacdo. Se fosse
necessario um ponto de fluidez mais baixo que -15 °C, entdo a formulacdo 50%
poderia ser a mais interessante. Para o ISO 32, o biolubrificante BL8 pode ser
considerado o melhor produto a ser aplicado, pois néo seria vantajoso produzir o SB2
e trabalhar com producédo da blenda 10% para melhorias pouco significativas. De

maneira geral, é possivel observar que a adicdo do bioproduto melhora as
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propriedades de aplicacdo do biolubrificante, tendo possivel aplicagdo como
melhorador de propriedades fisico-quimicas na formulacdo de blendas, ou bioaditivo.
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5.5 Concluséo

A partir do acido sebacico, foi possivel sintetizar o bioproduto SB2. A
reacao de sintese do SB2 ocorreu de maneira satisfatéria e com alta converséo. Este
bioproduto possibilitou a producéo de diversas formulacées com o biolubrificante BLS,
melhorando suas prorpiedades fisico-quimicas. A partir das formula¢des produzidas,
foi possivel obter blendas biolubrificantes com trés tipos de graus I1SO: 15, 22 e 32.
Foi possivel observar que a adicédo do bioproduto SB2 melhorou o ponto de fluidez em
todas as formulagdes, e quanto maior foi a porcentagem de SB2 adicionado, menor
foi o ponto de fluidez medido. SB2 apresentou o menor ponto de fluidez entre os
produtos sintetizados neste trabalho, -75 °C. Para as formulagdes a partir de 50% de
SB2 na matriz do biolubrificante, houve um aumento proporcional na estabilidade
oxidativa. Desta forma, foi possivel observar que a utilizacdo do bioproduto SB2 na
producado de formulacdes com biolubrificantes foi satisfatoria, e favoreceu a melhoria
de propriedades para aplicacdo. A avaliacdo do perfil de viscosidade das blendas
biolubrificantes permite determinar a composi¢cdo que geram formulagcdes com graus

de viscosidade ISO especificos.
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CAPITULO 6: ESTUDO CATALITICO DO PSSA E DO SiO2-PSSA NA REACAO DE

ABERTURA DOS ANEIS OXIRANOS PARA SINTESE DE BIOLUBRIFICANTES

RESUMO

Catalisadores heterogéneos sdo amplamente utilizados em diversos processos
reacionais, devido suas vantagens de aplicacdo. Na busca por materiais de baixo
custo que sejam capazes catalisar reacdes e processos, o poliestireno sulfonado se
apresenta como uma alternativa. Nesta parte do trabalho, foram testados dois
catalisadores na reacdo de abertura dos anéis oxiranos para sintese de
biolubrificantes: o poliestireno sulfonado (PSSA) e o poliestireno sulfonado suportado
em matriz de silica (SiO2-PSSA). O objetivo principal desta parte foi avaliar a eficiéncia
catalitica dos dois materiais na reacéo de abertura dos anéis oxiranos, além de realizar
um estudo catalitico mais robusto para o catalisador com melhor resultado de
conversao, variando: porcentagem de catalisador, temperatura, tempo reacional e
ciclos de reuso. O teste catalitico mostrou que o PSSA (100% de conversao) tem
melhores propriedades cataliticas que o SiO2-PSSA (9% de converséo), para a reacao
estudada. Assim, foi realizado um estudo catalitico mais robusto com o PSSA, onde
foi possivel avaliar que: quanto maior a porcentagem de catalisador, mais alta é a
conversao (10% de catalisador; conversao de 100%); a temperatura reacional ideal é
50 °C (menor temperatura; conversao de 100%); a partir de 1 hora, a conversao se
estabiliza; e até o terceiro ciclo reacional, com o catalisador recuperado, ndo houve
reducdo na eficiéncia catalitica. Foi possivel concluir que o PSSA é um catalisador
com possibilidade de aplicacdo na abertura de anéis oxiranos para sintese de ésteres

biolubrificantes, por apresentar alta eficiéncia catalitica e possibilidade de reuso.

Palavras-chaves: Catéalise heterogénea; Poliestireno sulfonado; Reacao de abertura

dos anéis oxiranos.
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ABSTRACT

Heterogeneous catalysts are widely used in several reaction processes, due to their
advantages of application. In the search for low-cost materials that are able to catalyze
reactions and processes, the polystyrene sulfonated presents itself as an alternative.
In this part of the work, two catalysts were tested in the oxirane rings opening reaction
for the synthesis of biolubricants: the polystyrene sulfonated (PSSA) and the
polystyrene sulfonated supported on a silica matrix (SiO2-PSSA). The main objective
of this part was to evaluate the catalytic efficiency of the two materials in the oxirane
rings opening reaction, besides to perform a more robust catalytic study for the catalyst
with the best conversion result, varying: catalyst percentage, temperature, reaction
time and cycles of reuse. The catalytic test showed that PSSA (100% conversion) has
better catalytic properties than SiO2-PSSA (9% conversion), for the reaction studied.
Thus, a more robust catalytic study was performed with the PSSA, where it was
possible to evaluate that: the higher the catalyst percentage, the higher the conversion
(10% catalyst; 100% conversion); the ideal reaction temperature is 50 °C (lowest
temperature; 100% conversion); after 1 hour, the conversion stabilizes; and until the
third reaction cycle, with the catalyst recovered, there was not reduction in catalytic
efficiency. It was possible to conclude that PSSA is a catalyst with the possibility of
application in the oxirane rings opening reaction for the synthesis of biolubricant esters,

because it presents high catalytic efficiency and the possibility of reuse.

Keywords: Heterogeneous catalysis; Sulphonated polystyrene; Oxirane rings opening

reaction.
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6.1 Introducéao

Catalisadores heterogéneos tém atraido muita atencdo, além de estarem
sendo utilizados em varias modificacbes quimicas e processos relacionados a
aplicacdes industriais. Outra tematica que tem ganhado importancia € o
desenvolvimento industrial de produtos quimicos derivados de biomassa, como por

exemplo os biolubrificantes sintéticos.

As reacdes utilizadas para producao de ésteres biolubrificantes sintéticos
podem ser catalisadas por catalisadores acidos homogéneos ou heterogéneos. Um
catalisador bastante utilizado nas pesquisas de sintese de biolubrificantes é a
Amberlyst 15 (OH et al., 2013), este catalisador possui propriedades Unicas como
atoxidade, possibilidade de reuso, estabilidade quimica e fisica e possibilidade de

utilizacdo por um periodo prolongado (LIU; LIU; ZHANG, 2008).

Na busca por novos materiais, ha um grande interesse na utilizacdo de
matérias-primas reciclaveis, como por exemplo o poliestireno (MARTIN-ALFONSO;
VALENCIA; FRANCO, 2013). O poliestireno sulfonado tem estrutura quimica
semelhante a da Amberlyst 15, sitios sulfénicos &acidos, tendo como vantagem a
possibilidade de ser produzido a partir de matéria-prima reciclavel, além disso este
catalisador néo sofrer lixiviacdo e nem degracao térmica (ALONSO-FAGUNDEZ et al.,
2014).

Este trabalho tem por objetivo avaliar a eficiéncia catalitica do poliestireno
sulfonado (PSSA) e do poliestireno sulfonado suportado em matriz de silica (SiO2-
PSSA) na reacdo de abertura dos anéis oxiranos. O ineditismo desta parte do trabalho
€ a avaliacao dos dois catalisadores nesta reacdo. A justificativa para realizacao desta
etapa esta na novidade citada e no interesse de desenvolver estudo com catalisadores
reciclaveis de baixo custo. Foi realizado um teste catalitico com os dois materiais e
posteriormente foi realizado um estudo catalitico mais robusto com o PSSA. O estudo
catalitico foi realizado avaliando a porcentagem de catalisador, a temperatura e
avaliacdo do tempo reacional. Foi também realizado um teste dos reuso do catalisador

em trés ciclos reacionais. Os produtos reacionais foram avaliados por RMN H.
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6.2 Objetivos
6.2.1 Objetivo Geral

Avaliar a utilizacdo dos catalisadores poliestireno sulfonado (PSSA) e
poliestireno sulfonado suportado em matriz de silica (SiO2-PSSA) na reacdo de

abertura dos anéis oxiranos para sintese de ésteres biolubrificantes.

6.2.2 Objetivos Especificos

» Realizar teste catalitico com PSSA e com SiO2-PSSA,;

» Realizar estudo catalitico com o PSSA, catalisador que apresentou
melhores resultados de converséo;

» Testar a utilizagédo de catalisadores de baixo custo na reagéo de abertura

dos anéis oxiranos para sintese de ésteres biolubrificantes.
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6.3 Metodologia
6.3.1 Materiais

Os catalisadores testados foram fornecidos pelo Dr. Manuel Lopez
Granados do Instituto de Catalisis y Petroleoquimica (ICP). Todos os reagentes
utilizados neste trabalho foram de pureza analitica da marca Sigma-Aldrich. Todas as
solugdes de trabalho utilizadas foram preparadas em agua destilada. O gés nitrogénio
foi adquirido da empresa White Martins.

6.3.2 Teste catalitico do SiO2-PSSA e do PSSA

Foram testados dois catalisadores na reacdo de abertura dos anéis
oxiranos: SiO2-PSSA e PSSA. O PSSA é um catalisador produzido através da
sulfonacéo do poliestireno. O PSSA utilizado neste trabalho foi sintetizado a partir de
poliestireno reciclavel, proveniente de copos plasticos reciclaveis. O SiO2-PSSA é o
PSSA suportado em uma matriz de silica. Estes catalisadores foram gentilmente
fornecidos pelo Dr. Manuel Lopez Granados do Instituto de Catalisis y Petroleoquimica
(ICP). A metodologia de obtencdo destes catalisadores é descrita por Alonso-
fagundez et al. (2014).

O 9-epobxi oleato de 2-etilhexila (O2E) foi utilizado nas reacfes de abertura
dos anéis oxiranos com 2-etilhexanol. Foram utilizados como catalisadores
heterogéneos acidos o0 SiO2-PSSA e o PSSA. A razdo molar utilizada foi de 3 de
alcool: 1 de O2E, e a massa de catalisador utilizada foi referente a 10% da massa de
OZ2E. Foi também realizada uma reacdo com a razdo molar de 3 de alcool: 1 de O2E,
porém sem catalisador, para avaliar a influéncia especifica dos catalisadores
estudados. O tempo de reacéo foi de 4 horas, a 70 °C, sob agitacdo, e sob atmosfera
inerte de nitrogénio (Adaptado de Salih et al. (2017)). Apos o fim das reacdes, foram
realizadas filtracoes e lavagens com solucédo de bicarbonato de sédio 5% e com agua.
O excesso de agua foi retirado usando sulfato de sddio anidro. Os contetdos
reacionais foram destilados no Kugelrhor, sob vacuo, a 130 °C, para completa
evaporacao do 2-etilhexanol em excesso. Os produtos obtidos foram analisados por
RMN !H para avaliar as conversdes de O2E a BL7 (Moléculas apresentadas no
Capitulo 3).
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6.3.3 Estudo catalitico do PSSA

ApOs avaliar que o PSSA apresentou os melhores resultados cataliticos na
reacao de abertura dos anéis oxiranos, foi realizado um estudo mais robusto em
diferentes: porcentagens de catalisador (1, 5 e 10%), temperaturas reacionais (30, 50,
70 e 90 °C) e tempos de reacgdo (estudo cinético). Foi realizado também um estudo
dos ciclos de reuso do catalisador. A recuperacao do catalisador foi realizada a partir
da lavagem do material com diclorometano, para retirar o excesso de 6leo presente,
seguida de filtracdo a vacuo. Posteriormente, o catalisador foi dissolvido em agua,

levado a mufla, onde foi seco, a 120 °C, por 3 horas, e depois macerado.

6.3.4 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN H)

A caracterizacao estrutural das amostras foi feita através dos espectros de
Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN *H) unidimensional, obtidos em
espectrometro Bruker, Modelo Avance DRX-300 e DRX-500, pertencente ao Centro
Nordestino de Aplicacdo e Uso da Ressonancia Magnética Nuclear da Universidade
Federal do Ceara (CENAUREMN-UFC).

A avaliacdo das reacdes por RMN foi realizada pela comparacao de
integrais especificas relacionadas aos hidrogénios presentes na molécula. A avaliagao
da reacdo de abertura dos anéis oxiranos foi realizada pelo desaparecimento do pico
relacionado aos hidrogénios do anel oxirano (~2,9 ppm), e confirmada pelo
aparecimento de picos relacionados a hidrogénios de metileno vizinho a hidroxila e
éter (entre 3,0 e 3,5 ppm).

As analises foram realizadas corrigindo todos os valores de integrais do
grafico pelo valor da integral do pico de referéncia. Como pico de referéncia, foi
utilizado o pico relacionado aos hidrogénios vizinhos ao grupo carboxila (~2,3 ppm),
calibrados para o valor 2. Este pico foi escolhido por sofrer a menor interferéncia apés

as reacoes realizadas.
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6.4 Resultados e Discussao
6.4.1 Teste catalitico do SiO2-PSSA e do PSSA

A avaliacdo da reacdo de abertura dos anéis oxiranos foi realizada pelo
desaparecimento do pico relacionado aos hidrogénios do anel oxirano (~2,9 ppm), e
confirmada pelo aparecimento de picos relacionados a hidrogénios de metileno

vizinho a hidroxila e éter (entre 3,0 e 3,5 ppm).

A conversao da reacao de abertura dos anéis oxiranos foi determinada por
RMN !H, através da diminuicéo ou total desaparecimento da integral relacionada aos
hidrogénios do anel oxirano (~2,9 ppm). Para as rea¢gdes com total desaparecimento
do pico, foi considerada conversao total dos anéis oxiranos, e para as reacdes com

pico de anel oxirano remanescente, foi utilizada a Equacao 2.

C= [1 - (Iﬁnal )]X 100 (Equacgdo 2)

Iinicial
Onde:

= [final € 0 valor da integral de ~2,9 ppm do produto obtido apds a reacao;

* linicial € 0 valor da integral de ~2,9 ppm do material de partida.

A Figuras 29 apresenta os espectros de RMN 'H do O2E (produto antes da
reacao de abertura dos anéis oxiranos) e dos resultados das reacdes: sem calisador,
com SiO2-PSSA, com PSSA e com Amberlyst 15. A Tabela 23 apresenta os resultados
dos valores de area integrada para o pico referente a hidrogénios de anéis oxiranos

(~2,9 ppm), antes (linicial) € depois das reac¢des (lfinal), € 0s valores de conversao.
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Figura 29 — Espectro de RMN 'H do O2E e dos resultados das reagdes: sem
catalisador, com SiO2-PSSA, com PSSA e com Amberlyst 15

02E |
Sem Catalisador k
Si02-PSSA i
PSSA | o
Amberllyst 15 . l

O2E 2. d a Q

Fonte: Autor.

Tabela 23 — Valores de area integrada da regido ~2,9 ppm para O2E e para resultados

das reacOes sem catalisador e com: SiO2-PSSA, PSSA e Amberlyst 15; e valores de

conversao
Ifinal - 1,40 1,31 0,00 0,00
linicial 1,44 - - - -
Converséo (%) - 2,8 9 100 100

Fonte: Autor.
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A partir dos valores encontrados na Tabela 14, é possivel avaliar a
eficiéncia dos dois catalisadores testados (SiO2-PSSA e PSSA) e comparar com 0
catalisador comercial Amberlyst 15. Estes catalisadores foram escolhidos para serem
testados por serem sintetizados a partir de poliestireno reciclavel, e por apresentarem
estrutura quimica semelhante a da Amberlyst 15, grupos sulfénicos acidos em matriz
polimérica. O valor de converséo obtido para o teste sem catalisador mostra que a

reacao ndo tem capacidade de ocorrer com eficiéncia por si so.

O catalisador SiO2-PSSA nao se mostrou eficiente para a reacédo de
abertura dos anéis oxiranos, nas condi¢cdes estudadas, apresentando apenas uma
conversdo de 9%. Isso ocorre por que a estrutura do material é formada por PSSA
disperso na superficie da silica, assim, numa mesma quantidade de massa de
catalisador, h4 uma menor quantidade de sitios &cidos disponiveis para catalisar a

reacdo, fazendo com a eficiéncia catalitica seja menor.

O catalisador PSSA se mostrou muito eficiente para a reacao de abertura
dos anéis oxiranos, nas condi¢des estudadas, apresentando completa conversdo. A
alta conversao esté relacionada a grande quantidade de sitios acidos disponiveis no
material. Este catalisador apresenta uma boa possibilidade de aplicacdo na sintese
de biolubrificantes, pois, além de apresentar alta eficiéncia catalitica acida, pode ser

obtido a partir de uma matéria-prima reciclavel de baixo custo.

6.4.2 Estudo catalitico do PSSA
6.4.2.1 Estudo da porcentagem de catalisador

Para estudar a influéncia da porcentagem de PSSA na conversédo da
reacdo de abertura dos anéis oxiranos, foram testadas trés quantidades de
catalisador: 1, 5 e 10%. Nos trés testes, apenas as quantidades de catalisador
variaram, as condi¢des reacionais em comum foram: 70 °C, 4 horas de reagéo e
agitacao de 900 rpm. A Figura 30 apresenta os espectros do produto de partida, O2E
e dos resultados das reacdes variando a porcentagem de catalisador. A Tabela 24
apresenta os resultados dos valores de area integrada para o pico referente a
hidrogénios de anéis oxiranos (~2,9 ppm), antes (linicial) € depois das reacoes (lfinal),

e os valores de conversao.
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Figura 30 - Espectro de RMN 'H do O2E e dos resultados das reacdes com
guantidade de catalisador: 1%, 5% e 10%
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Tabela 24 — Valores de area integrada da regido ~2,9 ppm para O2E e para resultados

Fonte: Autor.

das reacdes com quantidade de catalisador de: 1%, 5% e 10%; e valores de conversao

Ifinal - 1,11 0,34 0,00
linicial 1,44 - - -
Converséao (%) - 22,9 76,4 100

Fonte: Autor.
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O teste realizado com 1% de PSSA nao se mostrou um resultado
satisfatorio, na condi¢do estudada, pois mostra uma conversdo menor de 25%. J& o
teste com 5% apresentou um resultado satisfatorio, por apresentar uma conversao de
mais de 75%, utilizando uma quantidade média de catalisador. O melhor resultado
encontrado foi para o teste com 10% de PSSA, 100% de conversdo. E possivel
observar que quanto maior a quantidade de catalisador, maior € a conversao obtida.
Isso ocorre, pois, como séo as extremidades sulfénicas que favorecem o processo
catalitico, quanto maior a quantidade de catalisador, maior é a quantidade de sitios
cataliticos acidos disponiveis para serem utilizados no processo. Uma quantidade
maior que 10% néao foi testada, por ser uma quantidade muito alta para se utilizar o

material como catalisador, e por ja ter sido atingida a maxima conversao.

6.4.2.2 Estudo da temperatura reacional

Para estudar a influéncia da temperatura reacional na converséo da reacao
de abertura dos anéis oxiranos, foram testadas quatro temperaturas: 30, 50, 70 e 90
°C. Para os quatro testes, apenas as temperaturas variaram, as condicdes reacionais
em comum foram: 10% de catalisador em relacdo a massa de material de partida, 4
horas de reacédo e agitacdo de 900 rpm. A Figura 31 apresenta so espectros do
produto de partida, O2E e dos resultados das reacdes variando a temperatura. A
Tabela 25 apresenta os resultados dos valores de area integrada para o pico referente
a hidrogénios de anéis oxiranos (~2,9 ppm), antes (linicial) e depois das reacdes (lfinal),

e os valores de conversao.
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Figura 31 - Espectro de RMN 'H do O2E e dos resultados das reagdes com
temperatura de: 30°C, 50 °C, 70 °C e 90 °C
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Fonte: Autor.

Tabela 25 — Valores de area integrada da regido ~2,9 ppm para O2E e para resultados

das reagbes com temperatura de: 30 °C, 50 °C, 70 °C e 90°C; e valores de conversao

Ifinal - 0,64 0,00 0,00 0,00
linicial 1,44 - - - -
Converséao (%) - 55,5 100 100 100

Fonte: Autor.
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A temperatura € uma das condi¢Bes mais importantes de se avaliar em um
estudo de varidveis reacionais, pois, esta relacionada diretamente com a conversao e
com a quantidade de calor gasto no processo, influenciando diretamento no custo final

producao.

A 30 °C, tem-se apenas 55,5% de conversdo. Embora ndo seja um valor
de conversédo tao alto, € um resultado satisfatorio, devido ser obtido a temperatura
ambiente, evidenciando a alta eficiéncia catalitica do PSSA na reacéo de abertura dos
anéis oxiranos. A 50 °C, tem-se 100% de conversdo. Este resultado é importante, pois
mostra que, a uma temperatura relativamente branda, é possivel obter uma conversao
completa, confirmando, assim, a alta eficiéncia catalitica do PSSA. A 70 °C e a 90 °C,

a conversao também foi de 100%.

A partir dos valores obtidos é possivel observar que a temperatura ideal
para se utilizar o PSSA na reac¢ao de abertura dos anéis oxiranos é 50 °C, por ser uma
temperatura relativamente baixa (menor custo energético reacional), e por apresentar
uma conversao completa (100% de conversao). Uma temperatura reacional mais alta
nao foi testada, por ser prejudicial & utilizagcdo do PSSA como catalisador (ALONSO-
FAGUNDEZ et al., 2014).

6.4.2.3 Estudo cinético

Para estudar a cinética da reacdo de abertura de anéis oxiranos com o
PSSA, foram avaliados quatro tempos de reacéo: 1, 2, 3 e 4 horas. Para 0s quatro
testes, apenas o tempo reacional variou, as condi¢cfes reacionais em comum foram:
10% de catalisador em relacdo a massa de material de partida, 70 °C e agitacao de
900 rpm. A Figura 32 apresenta so espectros do produto de partida, O2E e dos
resultados das reacdes variando o tempo reacional. A Tabela 26 apresenta 0s
resultados dos valores de area integrada para o pico referente a hidrogénios de anéis
oxiranos (~2,9 ppm), antes (linicial) e depois das reacdes (Ifinal), € os valores de

conversao.
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Figura 32 - Espectro de RMN 'H do O2E e dos resultados das reacdes com
tempo reacionalde: 1 h,2h,3he4h
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Fonte: Autor.

Tabela 26 — Valores de area integrada da regido ~2,9 ppm para O2E e para resultados

das reacdes com tempo reacional de: 1 h, 2 h, 3 h e 4 h; e valores de converséo

Ifinal - 0,00 0,00 0,00 0,00
linicial 1,44 - - - -
Converséo (%) - 100 100 100 100

Fonte: Autor.
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E possivel observar que a partir da primeira hora de reacdo a completa
converséao € atingida (100% de converséo), e se mantém para 2, 3 e 4 horas. Este
resultado mostra que, nas condi¢cGes estudadas, 1 hora é o tempo reacional ideal de
utilizacdo do PSSA, por ser um tempo reduzido (menor custo reacional). Um tempo
reacional maior que 4 horas néo foi testado, pois a conversao se estabilizou desde um

tempo bem menor.

6.4.2.4 Estudo do Reuso

Outra informacao crucial para determinar a eficiéncia de um catalisador
heterogéneo, € a quantidade de vezes que este pode ser reutilizado em uma reacao,
e ainda apresentar valores de conversao satisfatorios. Para estudar o reuso do PSSA
na reacao de abertura de anéis oxiranos, foram realizados trés testes: 1° ciclo; 2° ciclo,
com o PSSA recuperado do 1° ciclo; e 3° ciclo, com o PSSA recuperado do 2° ciclo.
Para os trés testes, as condi¢des reacionais foram: 10% de catalisador em relacao a
massa de material de partida, 70 °C, 4 horas e agitacdo de 900 rpm. A Figura 33
apresenta so espectros do produto de partida, O2E e dos resultados das reacdes até
0 3° ciclo de reuso. A Tabela 27 apresenta os resultados dos valores de area integrada
para o pico referente a hidrogénios de anéis oxiranos (~2,9 ppm), antes (linicial) e
depois das reacdes (Ifinal), € 0s valores de conversao.

O resultado do reuso do PSSA na reacdo de abertura dos anéis oxiranos
foi satisfatério, pois, mostra que, até o 3° ciclo, o catalisador ndo sofre reducédo na

eficiéncia catalitica, apresentando 100% de conversao.
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Figura 33 - Espectro de RMN 'H do O2E e dos resultados das reagbes para o
teste de reuso do catalisador para os ciclos: 1°, 2° e 3°
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Fonte: Autor.

Tabela 27 — Valores de area integrada da regido ~2,9 ppm para O2E e para resultados

das reacdes para os ciclos de reuso: 1°, 2° e 3°; e valores de conversao

Ifinal - 0,00 0,00 0,00
linicial 1,44 - - -
Converséao (%) - 100 100 100

Fonte: Autor.
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6.5 Concluséo

O teste catalitico realizado mostrou que o catalisador PSSA apresentou
melhores propriedades cataliticas que o SiO2-PSSA. O estudo catalitico especifico do
PSSA mostrou que: quanto maior a porcentagem de catalisador utilizada, maior foi a
converséao obtida (o teste foi realizado até a carga maxima de 10%, atingindo uma
conversao de 100%); a temperatura ideal para utilizacao do catalisador foi 50 °C, pois,
apresentou a mesma conversao que a 70 e 90 °C (conversdo de 100%), porém, em
uma temperatura mais baixa; desde a primeira hora de rea¢édo houve uma conversao
de 100%, e, a partir deste tempo, a conversao se estabilizou. O teste de reuso mostrou
que, até o 3° ciclo reacional, o catalisador recuperado ndo apresentou reducdo na
eficiéncia catalitica. O PSSA, catalisador proveniente de material reciclavel, apresenta
boas propriedades cataliticas e tem possibilidade de aplicacdo na reacdo de abertura

de anéis oxiranos para sintese de ésteres biolubrificantes.
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CAPITULO 7: CONSIDERACOES FINAIS

A partir dos resultados deste trabalho foi possivel concluir que o &cido
oleico, os acidos graxos do 6leo de soja, os &cidos graxos do Oleo de soja ricos em
insaturados e o biodiesel de soja sdo matérias-primas que possibilitam a producao de
ésteres biolubrificantes. A mistura de ésteres biolubrificantes produzida a partir do
biodiesel de soja apresentou os melhores valores de propriedades fisico-quimicas (PP
=-6°C,EO=2,33helA=0,19 mg KOH/qg) e possibilidade de aplicacéo, se mostrando
como um produto capaz de diversificar a linha de producéo da industria do biodiesel.
Todos os ésteres biolubrificantes sintetizados se enquadraram no uso como

lubrificantes industriais de grau de viscosidade ISO 32.

Também foi possivel concluir que a rota quimica de esterificacéo,
epoxidacdo e abertura dos anéis oxiranos demostra possibilidade de aplicacdo no
desenvolvimento de produtos biolubrificantes, por melhorar as propriedades fisico-
quimicas em relacdo aos materiais de partida. Foi possivel constatar por RMN *H que
todas as reacdes ocorreram de maneira satisfatoria e com excelentes resultados de

conversao.

Outra conclusao obtida a partir dos resultados deste trabalho € que ha a
possibilidade de melhorar o comportamento a frio de ésteres biolubrificantes, um dos
objetivos principais, por trés métodos distintos. No primeiro deles, pela utilizacdo de
alcoois de cadeia longa e ramificados, como por exemplo o 2-etilhexanol, nas reacdes
de esterificacdo e abertura dos anéis oxiranos, a fim de produzir moléculas volumosas
e com cadeias laterais. A utilizacdo desta rota possibilitou a producédo de ésteres

biolubrificantes com PP = -6 °C, a partir do acido oleico.

No segundo método, pela remocado de &cidos graxos saturados, por
centrifugacéo, a fim de produzir matérias-primas com maior conteudo de &cidos
graxos insaturados que possibilitem a insercdo de mais cadeias laterais. A utilizacao
desta etapa possibilitou a producédo de ésteres biolubrificantes com PP = -12 °C, a
partir dos acidos graxos do Oleo de soja ricos em insaturados. A analise
termogravimétrica revelou que a concentragcdo de acidos graxos insaturados nas
matérias-primas nao influencia diretamente nas propriedades térmicas e que as
matérias-primas e os biolubrificantes sintetizados sofrem dois eventos térmicos: um

de volatilizacéo e outro de combustao.
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O terceiro método que possibilita a melhoria do comportamento a frio é pela
producéo de blendas com bioprodutos que apresentem baixissimos valores de ponto
de fluidez, como o sebacato de di-2-etilhexila (PP = -75 °C), a fim de produzir uma
série de formulac®es biolubrificantes com melhores propriedades a frio. A utilizacéo
deste bioproduto possibilitou a producdo de blendas que atingiram trés graus de
aplicacgédo industrial, ISO 15, ISO 22 e ISO 32, possibilitando a melhoria de todas as
propriedades fisico-quimicas em comparagcao com as do biolubrificante utilizado como

base para as formulacgdes.

Outra conclusdo deste trabalho esta relacionada a um teste catalitico
preliminar que mostrou que, para a reacdo de abertura dos anéis oxiranos, o
poliestireno sulfonado apresenta melhor eficiéncia catalitica que o poliestireno
sulfanado suportado em matriz de silica, 100% de converséo contra 9%. Foi possivel
concluir que o poliestireno sulfonado, catalisador proveniente de material reciclavel,
apresenta possibilidade de aplicacdo em reacfes de abertura dos anéis oxiranos para
sintese de ésteres biolubrificantes. O catalisador apresentou como melhores
condi¢cbes reacionais de aplicacéo: 10% de catalisador, 50 °C e 1 hora de reacéo
(condicbes estudadas separadamente). O material também mostrou possiblidade de

ser reutilizado até o 3° ciclo de aplicacdo sem perder eficiéncia catalitica.
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Abstract Chemical modifications of vegetable oils may
be applied for the purpose of improving their physico-
chemical properties in their usage for the bio-based lubri-
cants. The vegetable oils with a high percentage of oleic
acid, such as soybeans and rapeseed oils, are important
raw materials to obtain the biolubricants. In this particular
study, the oleic acid was esterified with 1-octanol,
tollowed by epoxidation. The oxirane ring opening reac-
tion was performed using different alcohol structures (lin-
ear, branched, and cyclic), in order to evaluate their
influence on the final physicochemical properties with the
synthesized samples. These aforesaid reaction steps were
followed by 'H nuclear magnetic resonance and the main
physicochemical properties in the intermediate and final
samples were assessed. The highest oxidative stability
was observed for the samples obtained, using a cyclic
alcohol at the oxirane ring opening reaction (23() min),
tollowed by the linear alcohols with the branched alcohol
presenting the lowest oxidative stability (124 min). The
pour point values for the samples synthesized with
the branched alcohol were slightly better than those with
the linear and cyclic alcohols. All the synthesized samples
showed high viscosity indexes (>130) and kinematic vis-
cosities at 40 *C, ranging from 30 to 33 cSt (application
degree ISO V(G-32), which are adequate for their use in
the formulation of bio-based lubricants.
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Introduction

The sustainable development and unceasing preoccupation
with the problems caused by environmentally dangerous
products and processes have lately attracted numerous
studies (Madankar et al., 2013; Salih et al., 2017). The
utilization of renewable raw materials to replace petroleum-
derived products represents an important step toward the
sustainability of the current world lifestyles (Resul et al.,
2012; Silva et al., 2015).

Mineral base stock oils are still widely used for the for-
mulation of lubricants and may be cited as potentially
harmful products derived from petroleum streams. Due to
the disadvantages that arise from the usage of mineral prod-
ucts, synthesis of renewable biolubricants (normally
obtained from vegetable or animal oils as feedstock) has
gained a larger interest (McNutt and He, 2016).

The main characteristics of biolubricants are their biode-
gradability and nontoxicity, and for a material of renewable
sources to be considered as a potential to obtain bio-based
lubricants, it has to possess properties that will overcome
the disadvantages usually observed In vegetable oils and
fatty acids for this particular application, such as poor oxi-
dative stability and a high pour point (Beran, 2008;
Bongardt and William, 2003; Luna et al., 2015, 2011; Rani
et al,, 2015; Wang et al.,, 2014). Examples of these stated
products are synthetic esters that may be applied for lubri-

cation  purposes

and having similar performance
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ABSTRACT: The use of mineral lubricants and petroleum
derivatives has become, along the years, harmful to the
environment, so renewable raw materials have gained
expressive notoriety. The innovation of this study is to
understand how the highly unsaturated content from soybean
oil influences the physicochemical properties and the thermal
behavior of synthesized biolubricant base stocks. The process
used was carried out in three steps: esterification with 2-
ethylhexanol, epoxidation, and oxirane ring opening with 2-
ethylhexanol. The modifications were monitored by 'H NMR,
the main physicochemical properties were measured, and the

thermogravimetric behaviors of products were evaluated. The synthesized samples had high viscosity indexes (VI > 120) and
viscosities that fit in application grade 1SO-32. The samples using highly unsaturated fatty acids had a better pour point (—12
°C). The raw material composition directly influenced the physicochemical properties but did not affect the thermogravimetric

behavior.

1. INTRODUCTION

The increase in the use of lubricants due to industrial process
and the large use of machines and automobiles has stimulated
the search for materials with similar properties as mineral
lubricants, presenting, however, environmentally friendly
properties.” Biolubricants have been largely studied in recent
years due to their application properties similar to mineral
lubricants and desirable characteristics as rapid biodegrad-
ability and nontm&icily.1 Currently, many products have been
developed using fatty acids as a raw materal for the synthesis
of base stocks biolubricants. As an example, the use of oleic
acid can be cited, because it is a representative fatty acid and
largely found in nature, ™!

The oilseeds have been largely used for biolubricant
production: oilseeds have good initial application properties.
However, modifications are necessary to overcome their poor
The oi
composition and its characteristics regarding carbon number
and unsaturation degree might directly affect the final
physicochemical properties of the derivatives.””

Several chemical routes have been developed to obtain bio-
based lubricants in order to produce materials with better

behavior at low temperatures and fast oxidation,”

v ACS Publicatior]s & 2010 American Chemical Society

17709

properties for several applications.” A route that provides
products with interesting properties is the esterification
followed by epoxidation and oxirane ring-opening reaction.
The esterification reaction decreases the acid value and
improves the pour point and the oxidative sl.abi]ity.“ On the
other hand, epoxidation reaction improves the oxidative
stability;” however, it increases the pour point.” Finally, the
oxirane ring-opening reaction further improves the oxidative
stability and gives biolubricants greater chemical stabi]ity.“ The
choice of raw materials is essential in order to make possible
the application of the biolubricants in industrial scale. The
soybean oil is a great candidate because it has large-scale
production worldwide; besides, the soybean oil is the most
used in the biodiesel industry. The use of soybean oil as a raw
material for the production of biolubricants intends to diversify
and aggregate the value of the products in the biodiesel
industry. Due to these advantages, it has been largely studied in
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italo C. Rios®, Jodo P. Cordeiro®, Tathilene B.M.G. Arruda®, F. Eduardo A. Rudriguesb,
Antonia F.J. Uchoea”, F. Murilo T. Luna“, Célio L. Cavalcante Jr", Nagila M.P.S. Ricardo™*
* Deparoment of Organic and Inorganic Chemisory, Sciences Centre, Pici Campus, Federal University of Ceand, Fortaleza - CE, Zip Code, 60455-760, Brazl

* Fedepal Instinute of Education, Science and Technology of Ceand, Campus Caucaia, Caucaia - CE, Zip Cods 61609090, Brazd
© Deparmment of Chemical Engimeering, Technology Centre, Pici Campus, Federal Univerdty of Ceand, Fortaleza - CE Zip Code 604402900, Brazl

ARTICLE INFO ABSTRACT

FKeywords: Plants oils have been increasingly gaining acceptance in world markets, due to their great potential as raw
Biolubricants material o replace conventional mineral oils for formulation of lubricants. In this study, samples of new po-
Epasddation tential bio-based lubricant molécul es werne synthesized from castor oil fatty acids. The synthesis occurred in three
zrt::l:]ﬁm steps: esterification with 2-ethyl-1-hexanol, epocidation and opening of oxirane rings with different nucleophilic

agents: 1-butanol (BIOBUT) and water (BIOWAT). The main objective was to study the influence of hydroxyl
groups and branching level on physicochemical properties and thermal degradation of samples, The products
obtained in each step were character ized by "H NMR and their physicochemical properties. The results indicated
that the less polar samples (BIOBUT) exhibited a better low-temperature performance (PP —48 “C).
Furthermore, BIOBUT has superior oxidation stability (IP 4.22 h) compared to BIOWAT (IP 3.27 h). However,
the BIOWAT showed a higher viscosity values (> 470 mm®/s at 40 °C). Thermogravimetric analyses have in-
dicated that BIOWAT shows better thermal stability. Finally, the activation energy determined for the first

thermal event for BIOWAT (151 kJ.mol ™"} was higher than BIOBUT.

1. Introduction

The market for lubricants, originated from petroleum industries, has
grown in recent years (Amiril et al., 2018). It was estimated that in
2017 the production of world lubricants was approximately 39 million
tons, with the automotive sector responsible for 60% of its consumption
(Hamdan et al., 2018). The large use of petroleum oil derived products
has resulted in environment of problems, such as ocean pollution and
increase in carbon dioxide concentration. This occurs, among other
factors, due to the extraction and the refining process of these materials
(Fernandes et al., 2018). Increasing mineral oil prices and the possibi-
lity of depletion of reserves (Mobarak et al., 2014) are other factors that
have been receiving increasing attention from researchers in order to
find alternative sources of renewable energy, with vegetable oils being
the main raw material under investigation (de Haro et al., 2018).

Generally, the term “biolubricant” refers to products for formulation
of lubricants, which may be readily biodegradable and nontoxic to

humans and the environment (Salimon et al., 2010; Luna et al., 2015).
The biolubricants are used between two surfaces in relative motion to
form between them a liquid film that reduces friction (Kania et al.,
2015), and consequently, increase equipment longevity, because the
use of these materials reduces heat formation. (Sripada et al., 2013). In
the nineteenth century, vegetable oils were used already in biolubricant
production (Delgado et al., 2014). This is due to the fact that vegetable
oils have proved to be a good alternative for biolubricant production,
not only because they have long carbon chains, similarly to mineral
lubricants (Heikal et al., 2017), but also because they have advantage of
presenting a high biodegradability rate (Luna et al., 2015 Diaz et al.,
2017). Furthermore, they exhibit high lubricity (Aravind et al., 2015),
high viscosity index (VI), have a higher flash point and lower eva-
porative losses than mineral oil (Mobarak et al., 2014) as well as good
pour point. As a disadvantage, they present low thermal and oxidative
stability (Cavalcanti et al., 2018). Chemical modifications can be made
to improve the performance of the lubricant obtained from vegetable

Abbreviatons: BIOBUT, Samples of biobased lubricants using a route with 1-butanol; BIOWAT, Samples of bio-based lubricants using a route with water; COFA,
Castor oil fatty acids; E2EIH, Epoxidized esters from castor oil fatty acids; 1P, Induction period (h)l; PP, Pour point (*C); FTSA, p-toluenesulfonic acid; TAL Total acid

index (mg KOH/g); 2E1H, Esters from castor oil fatty acid using 2-ethyl-hexanol

* Corresponding author.
E-mail address: naricard@ufe.br (N.MP.S. Ricardo).
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Abstract

The stratemes for sustamability and competitvenesss of the biodiesd industry may be mproved by adding value through co-
products, especially for nove hodegradable products from non-edibl e vegetable oils. In this study, the chemical modifications of
ricinoleic acid obtamed Fom castor oil wene performed to obtain bindegradable base stock oils, The chemical route was caried
out wsing Cg aleohols {octanol or 2-gthyl-hexanol) in esterifiction and oximne rings opening reactions under commercial
catalysts. All chemical modifications were monitored by nuclear magnetic resonance ('H NMR) and physicochemical properties
of products. The biodegmdability of synthes ioal sanples was determined wsing a bie-kimetic model. The results mdicated that the
bio-baed sumples from 2-ethyl-hexanol had the lowest pour point (— 57 °C) and the highest oxidative stbility, The biodegmd-
ahility tests showed that all synthestoed samples have halElife around 2060 days, From these resulls, this studied route using
ricinoleic add and Cy aleohols was considered to be applied to m existing biodizsel mdustry, Finally, 2 mult-purpose fexible
industrial configuration was propossed to be able to obtam both biodiesd and the biodegmdable base stocks for lubncant oils,

Keywords Biodegradable lubricants - Epoxidation - Biodegradaility - Biodiesel industry

1 Introduction

Mineml base lubricnts oils are commonly obtained from pe-
troleum processing usually treated by distillation and other
refining processes [1]. They are used in several mechanical
applications for reducing foction and preventing wear be-
twesn two surfaces in relative motion, forming a hgqud film
that decreases heat penemtion, minmizng energy losses, and
may meremse squipment liftime [2-4). Depending on their
application, they cm ako perform cooling, cleaning of mov-

ing parts, saling msulation, protection, as well as mechamcal

Electr onic supplementary material The mline version of this anticle
(e ol ooy 00 1 OO T 05 1 339000 -(W04 2 ) comimins supplementary
maierial, which is available o suthorized users.
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power tmnsmission and additives to transfer certan physial
and chemical characteristics to other products.

Lubncants are important commercial products with an es-
tmated world market shove 30 million tons per venr [5]. A
critical factor for the wse of lubricants nowadays is that they
may be harmful to the envirorment. For instance, it is estimat-
ed that 20% of the lubricants consumed in Europe are curnent-
I'v bang released into the environment [6]. Thus, they need to
be formulated with less toxic and more biodegradable pmod-
ucts [7. 8] For this, odegradable base stock oils may be
obtaned thmough chemical modifications of vegetable oils
[9, 10] and also waste cooking ail [11-13].

Wegetable oils have been gainmg mone and more space in
the market because they have a high potential as mw matenal
to rephce mineml oils in the pmoduction of ubricants [ 14].
This oceurs because the vegstable oils may be chamically
maodified for application as lubrimnt [15-17). Besides the ad-
vantares of bemg renewable, non-toxic with high biodegrad-
ability, and adequate tribological performance [ 18], the vege-
table oils exhibit another advantage, such & high lubnaty
[19], high viscosity index (VT), high flash point, and low
evaporation loss [20]. As it is well-lmown, the vegetable oils
are composed by a mixture of triglveerides, which are
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Industrial process integration

The competiiveness of the biodiesel industry may be improved by adding waloe through
co-products and integration with the oleochemical industry, especially for novel products
such as biolubricants, a product of increasing world demand. In this study the synthesis of
biolubricants from soyb=an odl wes mvaluated using transesterification, epoxidation and aad-
rane ring op=ning reactions. Water, 7-ethylhexanal and their mixtures were ussd to obtain
hydraxyl-rich and/ar ether-type branched molscules. All chemical medifications were man-
itored by Muclear Magnetic Resonance [VH NME) and svaluated through the physicochermioal
properties of the products. Several potential biolubricant samples were synthesized with
viscosities at 40 “C remging from 266 bo 99,6 c5t, viscosity index from 76 to 139, densities ot
3] =G from 0,925 to 0.964 gfom?, and pour paints from -3 to —12 «C. From these results, a
propasal of a feasible industrial process for the production of biclubricants from soybean cil
iz presented, consisting of 16 undts, of which 15 may be integrated with an existing biodiss=l
plant.

& 2020 Institation of Chemical Enginesrs. Published by Elsevier BV All rights reserved.

1. Introducton

Howrewer, even after more than 15 years of development of the
hindiese] industry in seweral countries, the production cost of this bio-
fzel is stll higher than mineral diese], with quality specifications that

The global bicdiess] production exceeded 33 million tones, with bun-
dreds of thousands of tons of vegetahle oil, non-edible il @nd animal
fat used in this industry as raw materials, penetating more than VS §
15 hillion per year [ANF - Agéncia MNadonzl do Fetrdlen, Gas Matural
£ Biocombustiveis, 2019). Etadies have shown that the biodiesel value
chain emits 7% less greenhose gases into the same energy unit com.-
pared to the fossl gasoil productive chain It is equivalent to planting
hundreds of millions of trees [MAFA, 7015; TERABKD, 2014) Alsn, it has
been reported & direct relationship betwesn the awverage life expectancy
of an urban popualation and the content of particdlate matter in the o,
especially those emitted by the burning of fossil fuels (Ealdiva, 2015).

meduce the possibility of differentiation in vahee Also the biodiess]
plants have high idleness and the glyostol co-prodwct has depredated
prices due to oversupply Thess characteristics result in the perma-
nent need to support the existence of this sector with mandatory pablic
polices for bindiess] blending in minem] diese] odl, 25 well 25 tax incen-
tives. The motivetion of this study was based om the fact that the
competitiveness of the biodi=sel industry and the enhancement of its
positve socio-emvironmentz] externalites will be achisved not onky by
the dewelopment of Low-cost raw materials swch as maringa, jatropha,
carmeting and others {Mtaribi and Fawl, 2008; Rashid et al., 2001), but
alsa especially by the value aggregation of oleochemical co-products
that may be obtained in an integrated way with the biodizse] produc-
tian {Olivedra et al, 2020; Dimian et al., 201%; Interranbe ot al, 200E;
Casas et al, 7011; Brehomer ot 2l |, 2005)



