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RESUMO

A amplitude dos problemas ambientais desperta a atencdo mundial para a necessidade do
desenvolvimento de tecnologias verdes. Neste sentido, 0 mercado de materiais oriundos da
biomassa, tais como biolubrificantes, mostra-se a cada dia mais vidvel e atrativo em termos de
volume, retorno e rentabilidade econdmica. Nessa perspectiva, tendo em vista a riqueza de
matérias-primas e o elevado potencial nacional na lideranca deste segmento, o presente trabalho
visa a producdo e caracterizacao de biolubrificantes oriundos da modificagdo quimica do éleo
da mamona (Rininus Comunis) e do 6leo extraido das visceras da Tilapia do Nilo (Oreochromis
niloticus). A sintese dos biolubrificantes foi realizada a partir de trés etapas reacionais
consecutivas: transesterificacdo, epoxidacdo e abertura de anel epdxido. A reacdo de
transesterificacédo foi realizada com metanol (1:6), na presenca de 0,7% do catalisador (KOH),
para obtencdo de ésteres metilicos com rendimentos superiores a 95,0%. A reagdo de
epoxidacédo foi desenvolvida a temperatura ambiente, com perécido (in situ) nas condicbes de
1:1:4 (insaturacdo/acido férmico/ H>0;), as conversdes foram superiores a 80% com
seletividade de até 96% em epdxido. A reacdo de abertura dos anéis oxiranos foi realizada
utilizando o catalisador acido PTSA (5,0% m/m) e diferentes alcodis (isoamilico, hexanol e 2-
etilhexano) na proporcao de 1:3. Os diferentes biolubrificantes obtidos foram caracterizados
por analise de RMN de 'H e °C, FTIR, TGA, além de ensaios fisico-quimicos. Os resultados
revelaram valores superiores de estabilidade térmica, indice de viscosidade e fluidez a
temperaturas negativas dos biolubrificantes obtidos comparados ao lubrificante derivado do
petréleo. Tanto os biolubrificantes derivados da mamona, bem como os biolubrificantes
derivados da Tilapia, apresentaram diferentes graus de viscosidade e aplicabilidade como 6leo

base para formulacGes variadas.

Palavras-Chave: Biolubrificantes. Epoxidacdo. Estabilidade Termo-oxidativa. Oleo da

Mamona. Oleo da Tilapia do Nilo.



ABSTRACT

The magnutide of environmental problems attract worldwide attention for the need of the
development of green technologies. In this sense, the market for materials from biomass, such
as biolubricants, is increasingly viable and attractive in terms of volume, return and economic
profitability. In this perspective, considering the richness of raw materials and the high national
potential in the leadership of this segment, the present work aimed the production and
characterization of biolubricants from the chemical modification of castor oil (Ricinus comunis)
and oil extracted from the viscera of Nile Tilapia (Oreochromis niloticus). The synthesis of
biolubricants was carried out from three consecutive reaction steps: transesterification,
epoxidation and ring opening reaction with different alcohols. The transesterification reaction
was performed with methanol (1: 6), in the presence of 0.7% of the catalyst (KOH) for to obtain
methyl esters with yields above 95.0%. The epoxidation reaction was developed at room
temperature with peracid (in situ) under conditions of 1: 1: 4 (unsaturation/ formic acid/ H20,),
the conversions were greater than 80% with selectivity of up to 96% of epoxide. The ring
opening reaction was performed using the acid catalyst PTSA (5.0% w/w) with different
alcohols (isoamyl, hexanol and 2-ethylhexane) in a ratio of 1: 3. The different biolubricants
obtained were characterized by *H and 13C NMR, FTIR, TGA, as well as physicochemical tests.
The results showed higher values of thermal stability, viscosity index and fluidity at negative
temperatures of the biolubricants obtained compared to petroleum derived lubricant. Both the
biolubricants derived from castor bean, as well as the biolubricants derived from Tilapia,

presented different degrees of viscosity and applicability as base oil for varied formulations.

Key-words: Biolubricants. Epoxidation. Thermal stability. Castor Oil. Nile Tilapia oil.



Figural -

Figura 2 —

Figura 3 -

Figura 4 —

Figura 5 -

Figura 6 —

Figura 7 —

Figura 8 —

Figura 9 -
Figura 10 —

Figura 11 —

Figura 12 —
Figura 13 —

Figura 14 —

Figura 15 —
Figura 16 —

Figura 17 —
Figura 18 —
Figura 19 —

LISTA DE ILUSTRACOES

Triricinoleina, componente graxo majoritario no 6leo da Mamona
(RICINUS COMUNIS)....uveuieiieciiesieesieeee e stesee s re e sta e sneesae s sre e e e
Oleo da Mamona e Seus CONStItUINtES graXos...........o..veevecerrerererenennen,
Oleo da Tilapia do Nilo (Orechromis Niloticus)...........c.coevvveverereneeennen.

Ranking dos 20 maiores paises em demanda de lubrificantes no ano de

Molécula de triglicerideo resultante da combinacdo de &cidos graxos
ITEIENTES. ...t e
Esquema geral da reacdo de transesterificacdo do triglicerideo em meio
DASICO. ...ttt

Esquema geral da reacédo de transesterificacdo do triglicerideo em meio

Mecanismo de formacdo de peracido utilizando o 4cido
FOIMICO. .ttt
Mecanismo de formacéo de epoxido via reagdo de Prileschajew............
Reacdo de epoxidacdo do metil oleato com obtencdo do produto
majoritario epdxido (I) e produtos secundarios indesejaveis (11 e 1l1).....
Reacdo de epoxidacdo das insaturacbes na fase organica, com a
geracdo de perecido formico na fase aquosa..........ccccovevveveiieecievieenee
Mecanismo do rearranjo de epoxido para formacao de cetona................
Mecanismo de abertura do anel oxirano em meio acido de um epdxido
ASSIMEBLIICO. ...ttt ettt nes

mecanismo de abertura do anel oxirano em meio basico de um epdxido
Y42 oo SR

Mecanismo de oxidacao de Gleos VEGELais. .........cooverereereneieniieieeee.
Reacdo envolvida na titulacdo de &cidos graxos com solucado alcalina
de hidroxido de SOTI0. .....ccoiveiiiieieee s
Reacéo paralela de saponificacdo de uma molécula de triglicerideo.......
Fluxograma da extracéo e purificacdo do 0leo de peixe..........cccocvervennnns
Refratrdmetro Abbe 98.490 da KrUSS.......cccccs evvevierene i

26

26

30

35

40

42

43

44
45

46

47
48

48

48
50

52



Figura 20 —
Figura 21 —
Figura 22 —
Figura 23 —
Figura 24 —
Figura 25 —

Figura 26 —

Figura 27 —

Figura 28 —

Figura 29 —

Figura 30 —

Figura 31 —

Figura 32 —

Figura 33 —

Figura 34 —

Figura 35 —

Figura 36 —

Biodiesel rancimat da metroNmM®.............cccooviieiiieniniiecseseee s
Visco-densimetro da marca anton paar, modelo da3000...............c..c......
Densimetro digital marca Anton Paar® modelo DMA 4500.................
KF Coulometer Modelo 831 da Metrohm®...........c.ccoocvveviiinnnininnne,
Aparelho CPP5GS — Ponto de Fluidez e Ponto de Névoada ISL............
Separacdo dos acidos graxos do Oleo da Tilapia — (a) Aspecto a
temperatura ambiente de 20°c; (b) Fase superior insaturada; (c) Fase
INTEIION SATUFATA. ... ...eiviiieiieie e s
Comparagdo dos espectros de infravermelho dos ésteres metilicos do
6leo de mamona (EMM), ésteres metilicos epoxidado (EMME),
produto da reacdo de abertura com alcool isoamilico (BMISO),
hexanol (BMHEX) e 2-etilnexanol (BM2EH)...........c.cccceevviveivevieennenn,
Comparagdo dos espectros de infravermelho dos ésteres metilicos do
6leo de peixe (EMP), ésteres metilicos do 6leo de peixe epoxidados
(emep), produto da reacdo de abertura do emep com alcool isoamilico
(BPISO), hexanol (BPHEX) e 2-etilhexanol (BP2EH).............c.ccue....e.
Espectro de RMN de *H do Oleo de Mamona em CDCls...........ccc..........
Espectro de RMN de *H do Oleo das Visceras de Peixe em CDCls.........
Espectro de RMN de C do Oleo de Mamona em

Espectro de RMN de *H dos Esteres Metilicos do Oleo das Visceras de
PEIXE M CDCI3. it

Espectro de RMN de 3C dos Esteres Metilicos do Oleo da Mamona

Espectro de RMN de *3C dos Esteres Metilicos do Oleo das Visceras
de PEIXE M CDCI3.....iiieiiec e
Espectro de RMN de 'H dos Esteres Metilicos Epoxidados do Oleo da

MamMONa €M CDCI3. ..t

71

80

81

87

88

88



Figura 37 —

Figura 38 —

Figura 39 —

Figura 40 —

Figura 41 —

Figura 42 —

Figura 43 —

Figura 44 —

Figura 45 —

Figura 46 —

Figura 47 —

Figura 48 —

Espectro de RMN de *H dos Esteres Metilicos Epoxidados do Oleo
das Visceras de Peixe €M CDCl3.......cccoviiiiiiiiierieieie e,
Espectro de RMN de *3C dos Esteres Metilicos Epoxidados do Oleo da
MamonNa €M CDCI3.....cuiiiiiiiiieeceese s
Espectro de RMN de *3C dos Esteres Metilicos Epoxidados do Oleo
das Visceras de Peixe €M CDCl3.......cccoovvviiiiiicierieie e,
Alguns dos principais produtos formados na reacéo de abertura do anel
oxirano do O6leo de mamona em meio &cido, com diferentes
AICO0IS. ...ttt
Alguns dos principais produtos formados na reac¢do de abertura do anel
oxirano das visceras de peixe em meio &cido, com diferentes
AICO0IS. ...t
Espectro de RMN de *H dos ésteres metilicos epoxidados do dleo de
mamona (EMEM) e biolubrificante de mamona com alcool isoamilico
(BMISQO) €M CDCl3u..ucuieiiiiiieiiiiesieiee et
Espectro de RMN de ‘H dos ésteres metilicos epoxidados do 6leo das
visceras de peixe (EMEP) e biolubrificante 6leo das visceras com
alcool isoamilico (BPISO) em CDCla.....ccccviiieiiiiineieeee e
Espectro de RMN de *H dos ésteres metilicos epoxidados do dleo de
mamona (EMEM) e biolubrificante de mamona com hexanol
(BMHEX) €M CDCl3...ccuiiiiieiicieiieiecse e
Espectro de RMN de 'H dos ésteres metilicos epoxidados do 6leo das
visceras de peixe (EMEP) e biolubrificante do 6leo das visceras com
hexanol (BPHEX) €M CDCI3.......ccccoviiiiiiiiiieie e
Espectro de RMN de H dos ésteres metilicos epoxidados do 6leo de
mamona (EMEM) e biolubrificante de mamona com 2-etilhexanol
(BM2EH) €M CDCl3......cuiiiiieiiiiiiieieiceie e
Espectro de RMN de ‘H dos ésteres metilicos epoxidados do 6leo das
visceras de peixe (EMEP) e biolubrificante do éleo das visceras com
2-etilhexanol (BP2EH) em CDCla........ccovviiiiiiiiiiccee e
Espectro de RMN de *C do biolubrificante de mamona com alcool
isoamilico (BMISO) em CDCla...cc.covviiiiiiiiiicieesieieee e

90

91

91

93

93

94

94

95

95

96

96



Figura 49 —

Figura 50 —

Figura 51 —

Figura 52 —

Figura 53 —

Figura 54 —

Figura 55—

Figura 56 —

Espectro de RMN de *C do biolubrificante das visceras de peixe com
alcool isoamilico (BPISO) em CDCla.....cccciieiieiiiiiiieee e
Espectro de RMN de *3C do biolubrificante de mamona com alcool
hexanol (BMHEX) €M CDCl3.........cccoviiiiiiiie e
Espectro de RMN de *C do biolubrificante das visceras de peixe com
alcool hexanol (BPHEX) €M CDCl3.......cccoovieiieinieniieneieiese e
Espectro de RMN de *3C do biolubrificante de mamona com &lcool 2-
etilhexanol (BM2EH) €M CDCl3.......ccccoviiiiiiiiiiieieeee s
Espectro de rmn de 3C do biolubrificante do 6leo das visceras de peixe
com alcool 2-etilhexanol (BP2EH) em CDCla......cccccovvviiviviveieinnnn,
TGA das amostras dos biolubrificante do 06leo da mamona em
atmosfera de N2: BMISO (alcool isoamilico), BMHEX (hexanol) e
BM2EH (alcool 2-etilneXanol)...........ccoierereiieiineseeeesese s
DTG dos biolubrificantes do 6leo da mamona em atmosfera de No:
BMISO (alcool isoamilico), BMHEX (hexanol) e BM2EH (alcool 2-
EHINEXANON)......ecece s
DTG dos biolubrificantes do 6leo da mamona em atmosfera de Na:
BMISO (&lcool isoamilico), BMHEX (hexanol) e BM2EH (alcool 2-
EHIINEXANON). ...

99

99

100

100

101

102

102



Tabela 1l -
Tabela 2 -
Tabela 3 -
Tabela 4 —

Tabela 5 -
Tabela 6 —

Tabela 7 —
Tabela 8 —
Tabela 9 —

Tabela 10 —

Tabela 11 —
Tabela 12 —

Tabela 13 -

Tabela 14 —

Tabela 15 —

Tabela 16 —

Tabela 17 —

LISTA DE TABELAS

Reacdes e modificacbes que 6leo da mamona pode sofrer......................
Caracteristica do 6leo da mamona extraido por diferentes processos.....
Especificacdes internacionais do 6leo de mamona............ccccceevrvrienenn.
Composicdo de acidos graxos de 6leo bruto da Tilapia, obtidos por
centrifugacdo da silagem e por prensagem da farinha de residuos..........
Producdo de Tilapia por Estado Brasileiro no ano de 2007.....................
Classificacdo de viscosidade 1SO 3348 para Oleos de maquinas
(1T [V 1 - VRS SR
Classificacao de viscosidade SAE J300 para 6leos de motor..................
Classificacao de viscosidade SAE J300 para 6leos de transmisséo.........
indice de Viscosidade para algumas bases lubrificantes........................
Nomenclatura, Ponto de Fusdo e Grau de Insaturacdo dos Principais
Acidos Graxos Presente nos Oleos VEgetais............coovcvereeeeeseenenenns
Ensaios fisico-quimicos realizados............cccoveveiieeieeieeie e
Caracterizacdo fisico-quimica do 0leo extraido da mamona e das
VISCEIAS U8 PEIXE....c.eeuiiiieieseeiestesieies ettt sttt
Composicdo dos ésteres metilicos do 6leo de mamona e Gleo das
visceras de peixe POr CG/MS........c.ocoviieieeieiiece e
Caracterizacdo fisico-quimica dos ésteres metilicos do oOleo da

mamona (EMM) e ésteres metilicos do dleo das visceras de peixe

Caracterizacdo fisico-quimica dos ésteres metilicos epoxidados da

mamona (EMME) e ésteres metilicos epoxidado das visceras de peixe

Caracterizacdo fisico-quimica dos biolubrificante de mamona: BMISO
(&lcool Isoamilico), BMHEX (alcool hexanol) e BM2EH (alcool 2-
ELHNEXANON)..... e
Caracterizacdo fisico-quimica dos biolubrificante de peixe: BPISO
(alcool Isoamilico), BPHEX (&lcool hexanol) e BP2EH (alcool 2-

ELHNEXANON).. ..

31
32

38
38
39

40

42
62

71

73

75

76

78



Tabela 18 —

Tabela 19 —

Tabela 20 —

Tabela 21 -

Tabela 22 —

Especificaces de alguns dleos minerais da LUBRAX.........c.cccccvevennne.
Bandas na regi&o do infravermelho observadas para ésteres metilicos,
ésteres metilicos epoxidados e biolubrificantes produzidos...................
Valores de nimero de epdxidos residuais NER, nimero de epdxidos
iniciais (NEIi) e conversdo da reagéo de abertura (C%) para obtencdo
d0S DIOIUDFIFICANTES. ...c.eeeiice e
Dados termogravimétricos dos biolubrificantes derivados do 6leo da
mamona, biolubrificantes derivado do 6leo das visceras de peixe e
lubrificante mineral, sobre taxa de aquecimento de 10°C.min? e
AMOSTEIA 08 N2u..eiiicie et
Tempo em horas obtidos a partir do ensaio de Rancimat das amostras
de biolubrificantes derivados do 6leo da mamona e amostras derivadas

00 OlEO B PEIXE....vieirieteieieie et

84

98

105



ADECE -
BHT -
BMISO -
BMHEX -
BM2EH —
BNDES -
BPISO -
BPHEX -
BP2EH —
CENPES -
CONAB -
CONAMA -
EMM —
EMP —
EMEP —
EMME —
FAO —
AV
LPT —
TBN -
TGA -
SPA —
UFC -

SIGLAS

Agéncia de Desenvolvimento do Estado do Cear;
Di-Terc-Butil metil fenol,

Biolubrificante de mamona com alcool isoamilico;
Biolubrificante de mamona com hexanol;

Biolubrificante de mamona com 2-etilhexanol;

Banco Nacional de Desenvolvimento Economico e Social;
Biolubrificante do 6leo das visceras de peixe com alcool isoamilico;
Biolubrificante do 6leo das visceras de peixe com hexanol;
Biolubrificante do 6leo das visceras de peixe com 2-etilhexanol;
Centro de Pesquisa da Petrobras;

Companhia Nacional de Abastecimento;

Conselho Nacional do Meio Ambiente;

Ester Metilico do Oleo da Mamona;

Ester Metilico do Oleo de Viscera da Tilapia;

Ester Metilico Epoxidado do Oleo de Viscera da Tilapia;
Ester Metilico Epoxidado do Oleo da Mamona;

Food and Agriculture Organization of United States

indice de Viscosidade;

Laboratorio de Produto e Tecnologia em Processos;
NUmero de Basicidade Total;

Anélise Termogravimeétrica;

Secretaria de Pesca e Aquicultura;

Universidade Federal do Cear3;



2.1
2.2

3.1
3.2
3.3
3.4
34.1
3.4.2
3.5
3.6
3.7
3.7.1
3.7.2
3.7.3
3.8
3.9
391
3.9.2
3.9.3
394
3.95
3.9.6
3.9.7
3.9.8
3.9.9
3.9.10
3.9.11

SUMARIO

[N ERI0] 5160710 IO 21
OBUJIETIVOS.....c oottt st 23
ODJETIVO GEIAL.......ociiiiieieeeee e 23
ODbjetivos ESPECITICOS. ......civeiieiriiieiirierieree s 23
REVISAO BIBLIOGRAFICA. ...t ssesssasenns 24
EStado da ATTE......ooviiiiicee s 24
O Ole0 da MAMONA.....co..veeeirereesieie e seses s esee st eseees st en e ees et enee s 25
O Oleo da Visceras de Tilapia..........ccevverevererreeereiseeeceese e 29
Tecnologia da extracao e refino do Oleo de PeiXe..........cccvevevvveesereeereenenns 32
ExXtracio do OlE0 e PEIXE..........ovveeieeiieeeeeeieeetee e, 32
REfiN0 N0 OlE0 8 PEIXE.........cevvereeeeeiieeeieeeeeeese et 33
LUBITFICANTES. ...ttt 34
BiOIUDIITICANTES. ... 39
Quimica da Obtencéo dos Biolubrificantes...........c.cccovveviivieiicne s 42
Reagdo de TranseSterifiCACaA0. ........c..ovririeiereie et 42
Reaga0 de EPOXIAAGAD. .........oiveiuerieriiriiiiieieee et 44
ReacOes de Abertura do Anel EpOXido..........ccovvieiiiiinninienieeeseseeee, 47
Estabilidade Térmica € OXidatiVa..........cccoovieiininieiinieeeee e 49
ENsaios FiSICO-QUIMICOS........ccciiiieiieeciie ettt ettt ne e 51
INAICE € ACIRZ.......cvveeeeeceeceeee e 51
Indice de SapONIfICAGAD. .........cceveereeeeee et 52
indice de 10do pelo MEtodo de WIjS.........c.vcvrvieeeieeieeeeeeseeseeeee s 53
INAICE 08 REFTAGHD. ........vveeceeeeeeeeeee ettt 53
INAICE PEIOXITO.......ovveeerceeeceeee et 53
Estabilidade OXidatiVa...........cccoeieeiieirieece e 53
Viscosidade CINEMALICA...........cocviirieieie et 54
Massa ESPECITICA.........c.ccieieiicie e 55
Teor de Umidade. ........ccoocviieiieiieie et 55
Determinaga@o de COr (ASTM).....ooi i 56
PONEO 08 FIUIARZ. ... e 56



4.1
4.2
4.3
4.4
441

4.4.2
443
4.5

451
45.2
453
454
455
4.5.6
45.7
4.6

4.6.1

4.6.2

4.6.3

4.6.4

46.4.1

4.6.4.2

4.6.4.3

4.6.4.4

PROCEDIMENTO EXPERIMNENTAL........ccooiiiiieiiicieeeeee o7

REGBNTES. ... 57
MALEITAS-PIIMAS. ... .ciiiiiiiciieieieie ettt 57
Extracdo e purificacdo do 6leo das visceras de peiXe.........ccevvevvevververirennnn 6

Sintese dos BiolubrifiCantes.........cccovviiiiiiiieiee e 58

Reacdo de Transesterificacdo dos Oleos de Mamona e das Visceras de

P BIXE. .ttt 59
Reacdo de Epoxidacaio dos Esteres MetiliCos............covvvvvereeeseeeseineesieen, 59
Reacdo de abertura de anel epoxido e obtencdo dos Biolubrificantes..,......... 60
ENsaios FiSiCO-QUIMICOS.........ccviiiieiieieieieriese et 60
INAICE 08 REFIAGHD. .......vveeceeeeeecee ettt 61
Estabilidade OXIidatiVa...........c.cooiiiiiiiiieee e 62
Viscosidade Cinematica a 40 °C e @ 100 °C.......cccevvereieienesese e 62
INdice de VISCOSIAAUE. ..........cvcvecverreeeeeeeiesete et 63
Massa ESPECITICA.......cccueieiieiic e 63
Conteldo de agua por Karl FiSCher..........cccoovoviiiiicicecece e, 64
PONEO 08 FIUIARZ. .....eiiveeieeece et 64
ANALISES INSTUMENTAIS. ... .ccviiviiieiireeeieeeie e 65

Caracterizacdo dos ésteres metilicos por cromatografia gasosa acoplada
ao espectrémetro de massa (CG-EM)........cccoveiviieeii e 65

Espectroscopia de Absorcdo na Regido do Infravermelho por Transformada

A€ FOUNIBE ...ttt 65
Termogravimetria — TGA. .. ..ot nne e 65
Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)........ccooeeiiiiiiecic e, 65

Célculo da conversdo em ésteres metilicos do 6leo da mamona e 6leo das
VISCEIAS T8 PEIXE....eiueieieiiieieti st sie ettt sttt 66
Célculo do numero de insaturacdes presentes nos ésteres metilicos do 6leo
da mamona € Gle0 de PEIXE.......ccveueiieieeie e 66
Célculo do numero residual de insaturac@es presentes dos ésteres metilicos
BPOXIAAAODS. ...ttt bbb 67
Calculo da conversdo em Epoxido e Seletividade da reacdo de

0 T0 ) { o F= Vo= Lo SRS OP PP 67



4.6.4.5

4.6.4.6

5

5.1

5.2

5.3

5.4

5.5

5.6

5.7

5.7.1

5.7.2

5.7.3

5.7.4

5.8
5.8.1
6.0
7.0

Célculo do nimero de epdxidos residuais apds reacao de abertura dos anéis

[0} (] =13 [0 1T TSR 68
Calculo da percentagem da conversao da abertura do anel oxirano.............. 68
RESULTADOS E DISCUSSAO..........cooieeveiieereeeeeeeeees s sesisss s, 69

Caracterizacdo fisico-quimica dos &leos de mamona e viscera de

PBIXE. .ttt bR bttt bt 69

0T D =TSRSS 70
Caracterizacdo fisico-quimica dos ésteres metilicos da mamona e das
VISCEIAS U8 PRIXE.....eueeueiiitiieiiste ettt ettt 73
Caracterizacdo fisico-quimica dos ésteres metilicos epoxidados do 6leo de

mamona e ésteres metilicos epoxidados do O6leo das visceras de

PBIXE. etttk bbbttt bt 74
Caracterizacdo fisico-quimica dos biolubrificantes do dleo da mamona e

biolubrificantes do 6leo das visceras de PeiXe........cccccevvveverieieereiieseeeene 75
INfravermelno (FTIR).....c.oiiiirce e 80
Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear.............cccccoecevvivirennnne. 83

Caracterizacdo estrutural do 6leo de mamona e 6leo das visceras da
THIAPIA. ..ot b 83
Caracterizacdo estrutural dos ésteres metilicos do 6leo da mamona e
ésteres metilicos do 6leo das visceras da Tilapia...........ccccceveeveieececcie i, 85
Caracterizacdo estrutural dos ésteres metilicos epoxidados do 6leo da
mamona e ésteres metilicos epoxidados do 6leo das visceras da
THIAPIA. ... e 88

Caracterizacdo estrutural dos biolubrificantes do 6leo de mamona e

biolubrificantes do 6leo das visceras da Tilapia..........ccccoevvvreiiieincicie 91

Estabilidade Térmica e Oxidativa dos Biolubrificantes.............ccccccooerennne. 100
Estabilidade Oxidativa por Método Rancimat..............ccccccveveieevieciieseenenn, 104
CONSIDERAGOES FINAIS......ooveeiveieeeeeee e ees s, 106
PERSPECTIVAS . ...ttt aae e 107

REFERENCIAS ..o e e e e e ae e enaeran s 108



21

1 INTRODUCAO

A dimensdo dos problemas ambientais tem despertado o0 interesse socio-
governamental para o desenvolvimento de pesquisas com derivados da biomassa (KLEINAITE
et al., 2014). Uma atencéo especial esta sendo destinada a protecdo do meio ambiente contra a
poluicdo causada por lubrificantes de origem mineral, especialmente em areas cujos mesmos

possam entrar em contato com égua, alimentos ou pessoas.

Oleos Lubrificantes, em geral, so compostos por uma quantidade majoritaria de um
oleo base, acrescido de uma variedade de aditivos para conferir caracteristicas desejaveis. O
elevado consumo global dos lubrificantes derivados do petréleo e sua necessidade de
substituicdo faz crescer o uso de Oleos vegetais e gordura animal na producdo de
biolubrificantes (BART et al., 2013), atrativos substitutos aos lubrificantes de base

petroquimica por serem renovaveis, ndo-toxicos e biodegradaveis.

A busca de novas aplicacBes para 6leos vegetais ou animais de carater regional
encontra-se em estagio ainda pouco avancado de desenvolvimento, e constitui o grande desafio
apresentado a oleoquimica dos bioprodutos. Dentre as oleaginosas que possuem
potencialidades para aplicacdes na area de lubrificantes renovaveis, destaca-se a mamona. O
6leo extraido da semente de mamona (Ricinus communis) desperta interesse devido a
oportunidade de desenvolvimento agricola para as regides mais aridas. A mamona € facilmente
cultivada e bastante resistente a escassez de agua, podendo ser uma alternativa no

desenvolvimento socioecondmico das comunidades agricultoras da regido Nordeste.

Outra matéria-prima de origem animal, com potencial aplicacdo na area de
biolubrificantes é o 6leo extraido das visceras da Tilapia do Nilo (Oreochromis niloticus). O
Oleo desperta interesse visto seu elevado rendimento, em média 50% (m/m) (SANTOS et al.,
2010), e a oportunidade de agregar renda e lucro as comunidades produtoras do pescado, com
sua venda. A Tilapia é a espécie de peixe que apresenta maiores indices de producdo na
aquicultura nacional (FAO, 2014), sendo o estado do Ceard o maior produtor brasileiro
(ADECE, 2013). Somente o agude Castanh&o, maior reservatorio hidrico do estado (6,3 bilhdes
de m®), gera cerca de 1.800 toneladas/ano, sendo 10% desta producio somente de visceras que
muitas vezes sdo lancadas inadequadamente em mananciais ou solos circunvizinhos, causando

sua impermeabilizacdo, reducdo das trocas gasosas e eutrofizacdo. Desta quantidade 80%
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(aproximadamente 144 toneladas) atraves do simples aquecimento (coc¢do), podem ser
convertidas em 6leo aproveitavel para as industrias de racéo, biodiesel (LIN; LI, 2009) e, como

sugerido neste trabalho, industria de biolubrificantes.

Conforme exposto acima, este trabalho tem como motivacédo principal a agregacéo de
valor ao 6leo da mamona (Ricinus comunis) - oleaginosa de conhecido cultivo regional, e 6leo
das visceras da Tilapia (Oreochromis nicotilus) - subproduto de abundante quantidade no estado
no Ceard, com a utilizacdo de seus derivados (ésteres) na obtencdo de biolubrificantes com
propriedades fisico-quimicas adequadas para sua utilizacdo como 6leo base na formulacédo de

novos biolubrificantes.

A sintese dos biolubrificantes foi realizada a partir de trés processos reacionais
consecutivos. No processo inicial os 6leos foram transesterificados com metanol em meio
basico, obtendo-se dois produtos: ésteres metilicos e glicerina. A glicerina foi removida e, em
uma segunda etapa, os ésteres metilicos foram epoxidados na presenca de peracido organico.
Os ésteres metilicos epoxidados foram entdo submetidos a reacdo de abertura de anel epoxido
em meio acido, em uma terceira etapa, com os alcoois: isoamilico, hexanol e 2-etilhexanol para
producdo dos biolubrificantes do 6leo de mamona e biolubrificantes do 6leo das visceras de
peixe. Em todas as etapas foram realizados ensaios fisico-quimicos e estruturais, permitindo
avaliar as principais mudancas ocorridas nos processos e também identificar as aplicacdes dos

biolubrificantes desenvolvidos.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Sintetizar, caracterizar e investigar o potencial de aplicacdo dos ésteres lubrificantes
obtidos a partir da modificacdo quimica do 6leo da Mamona (Ricinus comunis) e 6leo das

visceras da Tilapia (Oreochromis niloticus).

2.2 Objetivos Especificos
v’ Extrair, purificar, caracterizar e identificar o perfil de acidos graxos oriundos do 6leo da
Tilapia e 6leo da Mamona;

v Obter ésteres metilicos a partir da reacdo de transesterificacdo dos 6leos, bem como

realizar caracterizacdo fisico-quimica dos ésteres metilicos;
v" Epoxidar via peréacido organico os ésteres metilicos do 6leo da mamona e dleo da tilapia;

v Determinar as propriedades fisico-quimicas e estruturais dos eésteres metilicos

epoxidados;
v Realizar reacdo de abertura de anel epoxido com diferentes alcoois de cadeia elevada;
v' Determinar as propriedades fisico-quimicas e estruturais dos biolubrificantes obtidos;

v" Determinar a estabilidade termo-oxidativa dos biolubrificantes com ou sem aditivo.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Estado da Arte

A histdria dos lubrificantes sintéticos comecou antes de existir o motor de
combustdo interna. Antes de serem criados 0s produtos sintéticos, varios 6leos vegetais obtidos
principalmente a partir de grdos de mamona e canola foram vastamente utilizados. Entretanto,
0 avancar dos processos tecnoldgicos fez surgir a necessidade de lubrficantes cada vez mais
elaborados, com melhores propriedades e capacidades de resposta em funcéo do fim.

Estudos relatam que os primeiros hidrocarbonetos sintéticos foram criados por
Friedel e Crafts, utilizando tricloreto de aluminio como catalisador. Quase 50 anos ap0s o
estudo, o primeiro produto sintético fabricado a partir da polimerizacdo de olefinas é
apresentado no Congresso de Aviacdo de Zurich em 1937, despertando o interesse alemao no
desenvolvimento de milhares de novos lubrificantes a partir da sintese quimica de moléculas
de hidrocarbonetos selecionados, oriundos do petrdleo “cru”. (NAGENDRAMMA; KAUL,
2012). Devido o elevado custo de produgéo e o desenrolar da segunda guerra mundial, 0s
primeiros lubrificantes sintéticos tiveram seu uso restrito em aplicagdes militares e industriais.
Anos mais tarde, gigantes do petréleo como a Mobil, AMSOIL, Quaker State, Castrol,
Valvoline, Pennzoil, dentre outras grandes empresas, passam a comercializa-los para aplicacdes

como motores automotivos e motores de aviagéo.

A partir do final da década de 1990, fortes preocupacdes ambientais e crescente
regulamentacéo sobre poluicdo e contaminacdo do meio ambiente, levaram inumeras inddstrias
e governos a buscarem lubrificantes biodegradaveis e renovaveis. A importancia dos
biolubrificantes é evidente, sobretudo nas indlstria de processamento de alimentos, areas de
lubrificacdo com perda total, aplicacbes militares, e em atividades ao ar livre, como &reas
florestais, mineracdo, estradas de ferro, pesca, escavacdes e sistemas hidraulicos agricolas
(SILVA et al., 2013). Lubrificantes a base de 6leos vegetais ou gordura animal, apresentam
além de elevada biodegradabilidade, melhores propriedades de lubricidade, maiores indices de
viscosidade, menor volatilidade e minima toxicidade (compostos livres de aromaticos). Apesar
das inGmeras vantagens, os biolubrificantes ainda possuem pouca representatividade no

mercado mundial com produgdes em torno de 2% (BART et al., 2013).
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O uso extensivo de 6leos vegetais ou gordura animal como base lubrificante ainda
é limitado, ndo sO por conta da escassez de matérias-primas com elevado rendimento e
producdo, como também pelo seu baixo desempenho em temperaturas negativas (a maioria dos
Oleos vegetais cristaliza), baixas estabilidades hidrolitica e termo-oxidativa (sdo facilmente
oxidados em temperaturas elevadas) (SILVA et al., 2013). Além disso, a utilizacdo do 6leo in
natura pode levar a formacdo de depdsitos de carbono devido & polimerizacdo, reduzir a
lubrificacdo, provocar a obstrucdo dos filtros de dleo e sistema de injecdo e comprometer a
durabilidade do motor. Deste modo, projetar um biolubrificante para atender a tais requisitos é
uma tarefa complexa, envolvendo o auxilio de aditivos e uma avaliacdo cuidadosa das

propriedades fisico-quimicas do 6leo bésico.

No geral, uma série de métodos pode ser realizada para melhorar essas propriedades
indesejaveis, 0s quais pode-se citar: modificacdo genética do perfil de acidos graxos de 6leos
vegetais, adicdo direta de antioxidantes, modificadores de viscosidade e depressor do ponto de
fluidez e modificacdo quimica (SONI; AGARWAL, 2014; NAGENDRAMA; KAUL, 2012).
Entre estes métodos, a modificacdo quimica é a mais promissora, com grande potencial para
melhorar as propriedades fisico-quimicas dos 6leos vegetais. A modificacdo quimica gira
principalmente em torno da modificacdo dos grupos funcionais acila (CO), alcoxi (OR) e
insaturacdes presentes no dleo. Oleos vegetais, apds o término desssas modificacdes, sio
denominados ésteres sintéticos de base vegetal ou animal, possuindo elevados valores de

mercado.

Apesar do custo superior dos lubrificantes sintéticos de base renovavel
(biolubrificantes) em comparacéo aos sintéticos de base mineral, vantagens ambientais em
curto, médio e longo prazo podem balancear esta diferenca. A utilizacdo dos biolubrificantes
contribui, sobretudo, para a imagem publica positiva das companhias industriais e abre a

possibilidade da conquista de novos mercados.

3.2 O Oleo da Mamona

Oriundo da mamoeira (Ricinus Comunis), uma das culturas mais tradicionais do
semiarido brasileiro e de relevante importancia socioecondmica, o 6leo da mamona possuli
composicao diferenciada de triglicerideo (aproximadamente 90% de triricinoléina) (Figura 1),
presente em teores de 40 — 50% na semente da planta (Figura 2). O 0leo apresenta tambem
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elevado rendimento comparado a outras oleaginosas comumente utilizadas como: a soja (15 —
20%), o girassol (25 — 35%), a colza (38 — 46%), a palma (30 — 60%), e tem o estado do Ceara
como o 2° maior produtor nacional (17,8% da producao) sengundo dados da CONAB (CONAB,
2014).

Figura 1 — Triricinoléina, componente graxo majoritario no éleo da mamona (Ricinus Comunis)

o
H,C——O R
o 3
\ OH
HC—O
o 3
\ OH
H,C—O
2 3
OH
Fonte: Autora
Figura 2 — Oleo da Mamona e seus constituintes graxos.
(0] OH (0]
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Ho)j\/\/\/\/\/\/\/\/\ H O)J\/\/\/\/\/\/\/\/\/\
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Fonte: Autora.

A elevada quantidade do triglicerideo hidroxilado, pouco frequente nos demais
6leos vegetais, confere ao 6leo da mamona e seus derivados caracteristicas exclusivas como:
elevada viscosidade, mantida em ampla faixa de temperatura e explicada pela formacdo de
ligacGes de hidrogénio intermoleculares; alto peso molecular do &cido graxo (298 g/mol),
elevada densidade, boa solubilidade em alcool, baixo ponto de fusdo (-5°C) e boa estabilidade
oxidativa (BATENI et al., 2014; OGUNNIY], 2006; JUNIOR, 1986). Um total de trés sitios
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ativos, altamente reativos na molécula do acido ricinoléico, a torna susceptivel a realizacdo de
uma série de reagBes quimicas: (1) grupo carboxilico que confere possibilidades de
esterificacdo, (2) a presenca de uma insaturacdo que pode ser alterada atraves de hidrogenacéo
ou epoxidacdo, e o (3) grupo hidroxila no carbono 12 que pode ser acetilado, alcoxilado ou
removido por desidratacdo para aumentar o grau de insaturacdo do composto gerando 6leo

“semi-secativo” (Tabela 1).

Tabela 1 — Modificagdes que 6leo da mamona pode sofrer.

Reac&o Reagentes Produtos
Hidrolise Acido ou enzima Acidos graxos
Esterificacdo Monoélcoois Esteres
- L licerol, glicol, Mono- e diglicerideos,
Ester Alctolise Glice o. g co ono (?d .g cerideos
pentaeritritol, etc monoglicois, etc
Saponificacdo Alcalis e sais metalicos Sabdes
Redugdo Saédio redutor Alcoois
Amidagéo Alquil aminas Sais de amina, amida
Oxidacéo/ polimerizacéo Aguecimento e O; Oleos polimerizados
Insaturacdo Hidrogenagéo Hidrogépio Hidoxiestearatos
Epoxidacéo H20- e Acidos Oleos epoxidados
Halogenagdo Cly, Bry, I2 Oleos halogenados
Sulfonagéo H>SO, Oleos sulfonados

Desidratacao/hidrolise/ Oleos desidratado, Acido

Catalisador e calor

destilacéo Octadecadiendico
Fusio caustica NaOH ACId’O- sebécico, &lcool
caprilico
- . Acido undecilénico,
Hidroxila  Pirolise Calor intenso heptaldeido
Halogenagéo PCls, POCls; Oleos halogenados
Alcoxilacéo ’OX.IdO de etlle.no ou Oleos alcoxilados
oxido de propileno

Esterificacdo Anidridos maleico Esteres alquil
Reacdo com uretana Isocianatos Polimero de uretana
Sulfonagéo H>SO, Oleos sulfonados

Fonte: Adptado de (OGUNNIYI, 2006)

A presenca do grupo hidroxila no dleo contribui também para a formac&o de ésteres
de elevado poder lubrificante, conferindo elevada aderéncia a superficies metalicas, alta
resisténcia ao escoamento, o que se conjuga na formacao de uma pelicula envolvente e isoladora
do contato direto da superficie do equipamento em uso (JUNIOR, 1986). Como aditivo

colocado nos tanques de avides e foguetes, o 6leo da mamona ou derivados permite que o
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combustivel ndo congele até mesmo em voos de 5000 metros de altitude (MUTLU; MEIER,
2010).

O 6leo da mamona pode ser extraido por meio de diferentes processos (extracéo por
solvente, prensagem a frio ou a quente), possui classificacdo comercial variada, além de
caracteristicas fisico-quimicas e aspecto dependente do tipo de processo adotado, conforme
observado na Tabela 2. No geral, o 6leo comercial da mamona pode ser classificado em: dleo
industrial nimero 1 (limpido e brilhante com no maximo 1% de acidez), éleo industrial niUmero
3 (acidez e impurezas ndo ultrapassam 3% e 1%, respectivamente) e 6leo medicinal (totalmente
isento de impurezas) (AZEVEDO; BELTRAO, 2007; BATENI et al., 2014). As especificacdes
internacionais estdo apresentadas na Tabela 3.

Tabela 2 — Caracteristica do 6leo da mamona extraido por diferentes processos.

Oleo prensado  Oleo extraido  Oleo prensado

Propriedades Unidade (a frio) (solvente) (a quente)
indice de acidez (mg KOH/g) 3 10 6
Massa Especifica (g/em?) 0,961 — 0,963 0,957 - 0,963 0,926 — 0,937
indice de iodo (912/100g) 8288 80— 88 125 —145
indice de Saponificacdo  (mg KOH/g) 179 -185 177 -182 185 - 188

Fonte: Adaptado de (OGUNNIYI, 2006).

Tabela 3 — Especificagdes internacionais do 6leo de mamona.

e British standard
Especificacoes . . U.S. n°1 A.0.C.S
first quaity @

indice de acidez (mg KOH/g) 4 méx. 3 max. 4 méx.
indice de saponificacio (mg KOH/g) 177 - 187 179 - 185 176 — 187
indice de iodo (gl»/100 g) 82-90 82 -88 81-91
indice de acetila 140 min. - 144 - 150
indice de hidroxila (mg KOH/g) 156 - 161 - 169
Insaponificaveis (%) 1,0 méx. 0,5 Abaixo de 1
Indice de refragéo, 20°C 1,477 - 1,481 - 1,473 - 1,477
indice de refragéo, 40°C - - 1,466 — 1,477
Cor 2,2Y - 0,3R Max 3 max -

Fonte: Adaptado (KULKARNI; SAWANTI, 2003; AZEVEDO; BELTRAO, 2007).
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Reconhecido como o petréleo verde pelo seu elevado valor industrial na fabricacéo
de produtos elaborados como: tintas, isolantes, lubrificantes, cosméticos, drogas farmacéuticas,
corantes, anilinas, desinfetantes, germicidas, colas e aderentes, base para fungicidas e
inseticidas, além de nylon e matéria plastica. Uma lista tendo mais de 400 itens pode ser obtida
a partir da ricinoguimica, o que torna o 6leo de ricino, que ndo entra na cadeia alimenticia, uma

fonte estratégica econémica de elevada importancia (CANGEMI et al., 2010).

3.3 0 Oleo das Visceras da Tilapia

A Tilépia do Nilo (Oreochromis Niloticus), embora sendo uma espécie introduzida
a fauna nacional, é sem dvida uma das principais espécies aquética brasileira e um dos géneros
aquicolas de comércio internacional mais importante do século 21 (FITZSIMMOS, 2012). Sua
cadeia produtiva ocupa diferentes nichos de comercializacdo, diversificacdo de produtos e
mercados. O pescado e seus produtos sdo reconhecidamente importantes alternativas
alimentares para numerosas regides do planeta por representarem fontes de proteinas de alta

qualidade, lipidios, minerais, acidos graxos e vitaminas lipossolaveis.

O dleo da Tilapia é composto de uma variedade de acidos graxos: saturados, mono
e poliinsaturados (Figura 3). A composicdo ndo € fixa e pode variar de acordo com a dieta,
idade, sexo, tamanho, temperatura ambiental, estacdo e localizacdo geogréfica do peixe. No
geral, o 6leo contém os mesmos tipos de &cidos graxos dos outros 6éleos e gorduras animais,
diferindo principalmente no conteddo de &cidos graxos de cadeia longa poliinsaturados
(FELTES et al., 2010). A presenca dos acidos graxos poliinsaturados torna o 6leo susceptivel
a processos oxidativos que afetam suas caracteristicas e seu valor nutricional, principalmente
quando submetidos a diferentes temperaturas e luminosidade durante as etapas de
processamento e estocagem (RAMALHO; SUAREZ, 2013). Tido como matéria residual das
industrias ou de cooperativas, € uma opcao para a producdo de biodiesel, considerando a alta
producdo e baixo custo do 6leo. No Brasil, o 6leo é usado basicamente em curtumes, na
fabricacédo de tintas e vernizes, como lubrificante, impermeabilizante e outros (MARTINS et
al., 2015).
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Figura 3 — Oleo da Tilapia do Nilo (Oreochromis Niloticus) e seus principais constituintes graxos
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Fonte: Autora.

Dentre as variadas maneiras de obtencdo do 6leo das visceras da Tilapia, pode-se
citar: liquefacdo do pescado inteiro ou residuo, através do processo de silagem quimica (acidos)
ou microbiolégica (fermentacdo microbiana); como produto liquido oriundo da coccdo dos
residuos na producdo de farinha e de processamento concentrado de proteinas. O tipo de
procedimento adotado na extracdo tem influéncia direta na composicao do éleo final, conforme
observado na Tabela 4. O 6leo apods obtengdo ¢ dito “6leo bruto”, por conter impurezas e outros
compostos como: &cidos graxos livres, fosfatideos, esteroides, vitaminas, pigmentos,
carboidratos, proteinas e seus produtos de degradacdo, que inviabilizam seu consumo
(MORAIS et al., 2001). Dentre os procedimentos industriais empregados no refino do 6leo de
ma qualidade, pode-se citar: degomagem, neutralizacéo, lavagem, clareamento (branqueamento
e filtracdo) e desodorizacdo. Este conjunto de etapas visa a melhoria das caracteristicas fisico-
quimicas do 6leo e habilitacdo de seu uso em diversos setores, além do ja conhecido setor

alimenticio.
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Tabela 4 — Composigdo de acidos graxos de 6leo bruto da Tilapia, obtidos por centrifugagdo da silagem e por
prensagem da farinha de residuos.

Oleo Bruto (%)

Acidos Graxos

Silagem de Tilapia Farinha de Tilapia

Decandico 0,11 -
Tetradodecandico 4,74 1,96

Pentadecanoico 0,81 -
Hexadecandico 33,16 22,59
Heptadecandico 9,94 4,44
Octadecandico 5,60 8,22
cis-9 — Octadecenoico 28,60 38,81
cis-9, cis-12, cis-15 — Octadecatriendico 3,10 2,34
Eicosandico 1,30 0,45
Docosanoico 1,60 0,83
Tetradocosanoico <0,01 0,31
Linoléico (C18:2) <0,01 0,64

Fonte: Adaptado de (ARRUDA, 2004; BOSCOLO et al., 2005).

A regido Nordeste, em especial o estado do Ceara (Tabela 5), apresenta um grande
desenvolvimento comercial de Tilapia do Nilo (Orechromis niloticus), gerando assim uma
grande producédo de residuos, que podem ser submetidos ao processo de extracdo do 6leo de
peixe. Essa producdo tem uma importante funcdo na questdo ambiental, ja que a utilizagdo dos
residuos minimiza os impactos negativos ao meio ambiente relativos ao descarte inapropriado,

e 0 6leo produzido pode contribui na geracao de bioprodutos de valor agregado.

Estudando a cadeia produtiva da Tilapia no Estado do Ceara com enfoque central
no consumidor, registrou-se que a espécie é conhecida por 94,3% da populacdo de Fortaleza e
consumida por 75,9% dos habitantes (SPA, 2012). Entre as espécies de peixes com maior
frequéncia de consumo, ela encontra-se em primeiro lugar (43,1% das familias), seguida do
pargo, consumido por 18,1% das familias fortalezenses entrevistadas. Os principais fatores que
definiram essas respostas foram: o sabor, a quantidade de espinhas, preco mais acessivel,
disponibilidade no mercado, indice proteico, recomendacdo médica, alto rendimento, dentre
outros. Verificou-se que dentre as espécies de peixes de agua doce preferidas pelo consumidor

cearense a tilapia se destaca com 66,1% de preferéncia.
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Tabela 5 — Producdo de Tilapia por Estado Brasileiro no ano de 2007.

Estado Producéo (t) Participacao (%)
Ceara 18.000 26,1
Parand 11.922 17,3
Séo Paulo 9.758 14,1
Bahia 7.137 10,3
Santa Catarina 7.121 10,3
Goiés 3.928 5,70
Rio Grande do Sul 2.094 3,00
Minas Gerais 2.093 3,00
Alagoas 1.944 2,80
Mato Grosso do Sul 1.925 2,80
Outros 3.156 4,60
Total 69.078 100 100

Fonte: (DIAS, 2009)

3.4 Tecnologia da extracéo e refino do Oleo de peixe
3.4.1 Extracao do Oleo de Peixe

Considerado um subproduto de uma planta convencional para obtencao da farinha,
variadas técnicas de extracdo sdo utilizadas na obtencdo do 6leo de peixe. De um modo geral,
0 método da cocgdo ou cozimento é o mais comumente utilizado tanto a nivel industrial, quanto
a nivel experimental. O procedimento simples e de baixo custo, consiste no aguecimento da
matéria-prima a aproximadamente 95 °C entre 15 e 20 minutos, com o objetivo de coagular as
proteinas e quebrar as membranas celulares permitindo a separacao da fragdo solida proteica e

fracdo liquida oleosa.

Apdbs o cozimento, a maior parte do 6leo e a agua sdo retidas com os sélidos. Uma
grande parte destes liquidos pode ser removida por simples filtracdo ou com auxilio de uma
prensa de parafuso. O proposito da prensagem € separar, a0 maximo, os liquidos contidos na
fase solida (massa). Uma remocao eficiente incrementa o rendimento do 6leo e a qualidade da
farinha, além de diminuir a umidade da massa e reduzir o consumo de energia nos secadores
utilizados na producéo de farinha (SEGURA, 2012).
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3.4.2 Refino do Oleo de Peixe

Segundo Dias (2009) o refino pode ser definido como um conjunto de processos
que visam tornar os 6leos brutos em 6leos comestiveis. A grande maioria dos 6leos e gorduras
destinados ao consumo humano € submetida ao refino cuja finalidade é uma melhora de

aparéncia, odor e sabor, pela remocdo no 6leo bruto de seguintes componentes:

v" Substancias coloidais, proteinas, fosfatideos e produtos de sua decomposicéo;

v" Acidos graxos livres e seus sais, 4cidos graxos oxidados, lactonas, acetais e
polimeros;

v' Corantes tais como: clorofila, xantofila, carotendides;

v' Substancias volateis tais como hidrocarbonetos, alcoois, aldeidos, cetonas e
ésteres de baixa massa molecular;

v’ Substancias inorganicas tais como, os sais de calcio e de outros metais,

silicatos, fosfatos e outros;

As principais etapas desenvolvidas no processo de refino do 6leo de peixe neste
trabalho foram: degomagem (remoc¢do de gomas), neutralizacdo (desacidificacdo),

branqueamento (clarificacdo) e desodorizacéo.

Degomagem - Esse processo tem a finalidade de remover do 6leo bruto fosfatideos,
proteinas e substancias coloidais 0 que reduz a quantidade de alcali durante a subsequente
neutralizacdo e diminui as perdas de refino. Os fosfatideos e as substancias coloidais na
presenca da agua sdo facilmente hidrataveis e tornam-se insoltveis no 6leo, facilitando sua

remocéo.

Neutralizacdo - A adicdo de solucdo aquosa de alcalis, tais como, hidroxido de
sodio, hidroxido de potéssio ou as vezes carbonato de sddio, elimina do dleo os acidos graxos
livres e outros componentes definidos como “impurezas” (proteinas, acidos oxidados,
fosfatideos, produtos de decomposicdo de glicerideos). O processo € acompanhado por
branqueamento parcial do 6leo. A sua principal finalidade é eliminar a acidez do 6leo que pode

variar de 0,5 a 40% do 6leo bruto.

Branqueamento - O processo de degomagem ja remove certa quantidade de

corantes presentes no 6leo. A neutralizacdo com alcalis também exibe um efeito branqueador,
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devido a coagulagdo e a¢do quimica. Todavia, o consumidor exige atualmente 6leos e gorduras
quase incolores o que é atingido pela adsorcéo dos corantes com terras clarificantes, ativadas

ou naturais, misturadas, as vezes, com carvao ativado na proporcéo de 10:1 — 20:1.

Desodorizacao - A ultima etapa do refino de dleos e gorduras é a de desodorizacao
que visa a remocdo dos sabores e odores indesejaveis. Durante esta etapa, as seguintes
substancias sdo removidas: Compostos desenvolvidos durante armazenagem e processamento
do oleo e gorduras, tais como, aldeidos, cetonas, acidos graxos oxidados, produtos de
decomposicédo de proteinas, carotenoides, esterois fosfatideos e outros; Substancias naturais
presentes nos 6leos e gorduras, tais como, hidrocarbonetos insaturados e acidos graxos de
cadeia curta e média; Acidos graxos livres e peroxidos. As substancias odoriferas e de sabor
indesejavel sdo, em geral, pouco volateis, mas sua pressdo de vapor € bem superior aquela do
acido oleico ou estearico. Assim, sob as condicdes geralmente mantidas durante o processo, ou
seja, pressao absoluta de 2 — 8 mmHg e temperatura de 20 — 25 °C com insuflacdo de vapor
direto, alcancasse ndo somente a completa desodoriza¢do, mas também uma quase completa

remocao dos acidos graxos livres residuais.

3.5 Lubrificantes

Lubrificante é toda substancia sélida, semi-sélida, liquida ou gasosa, de origem
animal, vegetal, mineral ou sintética que pode ser utilizada para reduzir o atrito entre superficies
em movimento. Sua utilizacdo tem por principal objetivo prolongar a vida util dos
equipamentos, elevar a capacidade de resposta em condi¢cbes exigentes — como € 0 caso de
motores de combustdo interna, apresentar potencial para otimizar o consumo de combustivel e
ser especifico as necessidades das diferentes tecnologias. No geral os lubrificantes devem

satisfazer as seguintes exigéncias:

v Lubrificar — reduzir o atrito e desgaste por interposicdo de uma pelicula lubrificante;

v Arrefecer — 5 a 10% da energia gerada no motor é transferida para o lubrificante na
forma e calor, por isso sua capacidade refrigerante deve ser eficaz;

v Vedar — deve impedir a passagem de gases para o carter, por exemplo, durante o tempo

da combustéo/expansao do combustivel.
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v Proteger contra a corrosao e ferrugem — deve neutralizar os contaminantes acidos
gerados na queima de combustivel e evitar a corrosdo e ferrugem nas superficies
metalicas dos motores.

v Limpar — deve manter as superficies metalicas livres de depositos carbonosos, e outros
materiais provenientes da combust&o incompleta do combustivel.

v" Reduzir o consumo de combustivel — contribuir de um modo significativo para o
aproveitamento maximo da eficiéncia energética dos motores e para a diminuic¢éo de

contaminantes atraves do escape

Dentre os varios tipos de lubrificantes anteriormente mencionados, os de aplicacéo
mais frequente sdo os liquidos, visto que os demais s&0 empregados em casos especiais. Oleos
lubrificantes minerais sdo os mais utilizados por todos 0s segmentos industriais (metallrgicos,
siderurgicos, farmacéuticos, etc.) e principalmente no segmento dos motores automotivos. Este
é o maior consumidor de lubrificantes, sendo, somente no Brasil, responsavel por 60% da
demanda total em 2012, seguido do setor industrial com 30% e dos demais setores como 0
naval, ferroviario e aéreo com os 10% restantes. Entre os paises de elevada demanda de 6leos
lubrificantes, destacam-se a China, Estados Unidos, Japdo, india e Russia respectivamente.
Somente os quatro paises do grupo econdmico BRICS (Brasil, Rissia, india e China) foram
responsaveis por mais de um quarto da demanda global de lubrificantes em 2011, conforme
demonstrado na Figura 4 (GOSALIA, 2012).

Figura 4 — Ranking dos 20 maiores paises em demanda de lubrificantes no ano de 2001.
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Fonte: (GOSALIA, 2012)
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Oleos lubrificantes minerais sdo os mais utilizados, devido seus baixos custos, facil
acessibilidade e relativa estabilidade. Contudo, por serem n&o renovaveis e toxicos para o0 meio
ambiente, muitos grupos ambientalistas tém pressionado as industriais produtoras a utilizar
lubrificantes derivados da biomassa como substitutos aos lubrificantes petroquimicos.
Denominados biolubrificantes, correspondem a uma porcentagem pequena do mercado global
de lubrificantes com projecGes de crescimento para 3% até 2017, possuem a vantagem de serem
biodegradaveis e atdxicos para 0 meio ambiente (BART et al., 2013). Um dos principais fatores
que suportam a tendéncia de crescimento dos biolubrificantes é a politica ambiental europeia
EN13432 que criou exigéncias para o descarte de lubrificantes ndo renovaveis. O descarte de
biolubrificantes tende a ter um menor custo, visto as vantagens ambientais ja citadas, tornando

0 produto mais competitivo sob a Gtica de custo total (BNDES, 2014).

Os 6leos lubrificantes sdo classificados em funcdo do campo de aplicacdo. Em sua
grande maioria estes sdo empregados no setor de lubrificacdo industrial e lubrificagdo
automotiva. O desempenho em servico esta diretamente ligado a composi¢cdo quimica do
lubrificante, que resulta do tipo do 6leo usado e dos pacotes de aditivos (SOARES, 2013). Os 6leos
lubrificantes industriais podem ser constituidos de porcentagem variada de aditivos em
conjunto de diversificados matérias-primas tais como: 6leos bésicos, silicone, poliglicéis,
ésteres de organofosfatos e de silicatos, etc. Essa classe inclui os Gleos para compressores,
transformadores, mancais, de corte, hidraulicos, etc. Em lubrificantes hidraulicos observa-se
99% de Oleo base e 1% de aditivos, ja os 6leos de corte chegam a ter até 40% de aditivos em
sua formulacdo (TOTTEN, 2011). Em relacdo aos 6leos lubrificantes automotivos, estes sdo
constituidos principalmente de misturas de 6leo base (hidrocarbonetos derivados do petréleo)
e aditivos na porcentagem de 10% a 15% do volume total (STIPANOVIC et al., 1994).

Quanto as inimeras caracteristicas fisico-quimicas dos lubrificantes, tais como: cor,
densidade, ponto de fluidez, ponto de inflamacgdo, ponto de congelamento, TAN (nimero de
acidez total), TBN (do inglés, nimero de basicidade total), rigidez dielétrica, volatilidade,
resisténcia a oxidacdo, entre muitas outras, a viscosidade destaca-se como propriedade
fundamental para eficacia da lubrificacdo e determinacdo da aplicacdo dos lubrificantes
(VERDIER et al., 2009; TING; CHEN, 2011; NAGENDRAMMA,; KAUL, 2012).

A partir da determinacdo da viscosidade & possivel conhecer a capacidade de

resisténcia da pelicula de Oleo basico lubrificantes, em manter separadas as superficies
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metalicas em movimento e determinar a aplicacdo mais adequada para uso do lubrificante. A
classificagdo grau da Internacional Organization for Standatization (ISO), utiliza a viscosidade
cinematica a temperatura de 40°C como critério importante na escolha do 6leo lubrificante ideal
para aplicacdo industrial. Ja para a Society of Automotive Engineer (SAE), a aplicacdo de 6leos
lubrificantes em motores automotivos e dleos de transmissdo devem ser estabelecidas a partir
dos valores de viscosidade a temperatura elevada de 100°C. As Tabelas 6, 7 e 8 apresentam 0s
valores padrdo dos 6leos basicos lubrificantes segundo classificagdo industrial da 1SO e

classificacbes SAE para 6leos de motores e 6leos de transmissao, respectivamente.

Tabela 6 — Classificacdo de viscosidade 1SO 3348 para 6leos de maquinas industriais.

1SO 3348

Grau de Viscosidade Cinematica (mmg2/s) Grau de Viscosidade Cinematica (mm2/s)
Viscosidade a 40°C Viscosidade 1SO a 40°C

1S03348  Media  Min.  Max. 3348 Média  Min. Max.

ISOVG 2 2,20 1,98 2,42 ISO VG 68 68,00 61,60 74,80

ISOVG3 3,20 2,88 3,52 ISO VG 100 100,00 90,00 110,00

ISO VG5 4,60 4,14 5,06 ISO VG 150 150,00 135,00 165,00

ISOVG7 6,80 6,12 7,48 ISO VG 320 220,00 198,00 242,00
1ISO VG 10 10,00 10,00 11,00 ISO VG 460 320,00 288,00 352,00
ISO VG 15 15,00 13,50 16,50 ISO VG 680 460,00 414,00 506,00
1ISO VG 22 22,00 19,80 24,20 ISO VG 1000 680,00 612,00 748,00
1SO VG 32 32,00 28,80 35,20 ISO VG 1500 1000,0 900,00 1000,0
1SO VG 46 46,00 41,40 50,60 ISO VG 1500 1500,0 1350,0 1650,0

Fonte: http://www.tecem.com.br/wp-content/uploads/2013/03/LB09-viscosidade-tabela-com-a-classificacao-iso-
agma-e-sae-tecem.pdf
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Tabela 7 — Classificagao de viscosidade SAE J300 para 6leos de motor.

SAE J300
s : Viscosidades a Baixa Temperatura Viscosidades a Alta Temperatura
rau de
v . Viscosidade maxima
iscosidade ; : i i : q
Viscosidade Viscosidade (cSt a 100°C) Viscosidade
SAE maxima (cP) maxima (cP) (cP a 150°C)
Minimo Maximo
20 - - 5,6 <93 2,6
30 - - 9,3 <125 2,9
40 - - 12,5 <16,3 2,9
40 - - 12,5 <16,3 3,7
50 - - 16,3 <219 3,7
60 - - 21,9 <26,1 3,7
Fonte: Chevron Brasil Ltda (2005).
Tabela 8 — Classificacdo de viscosidade SAE J300 para 6leos de transmisséo.
SAE J300
Viscosidades a Baixa Temperatura
Grau de Viscosidade o Viscosidade Cinematica a
Temperatura maxima para
SAE o 100 °C (cSt ou mm%s)
viscosidade de 150.000 mPa.S, °C
Minimo Maximo
80 - 7,0 <11,0
85 - 11,0 <135
90 - 13,5 <240
140 - 24,0 <41,0

250 - 41,0 -

Fonte: Chevron Brasil Ltda (2005).

A viscosidade de um lubrificante modifica-se com a presséo e temperatura a que
este é sujeito, sendo a espessura da pelicula lubrificante proporcional a estes fatores, ou seja,
tornam-se mais "finos" a temperaturas elevadas, e mais “espessos” a temperaturas baixas. O
parametro empirico que quantifica a variagdo da viscosidade com a temperatura € denominado
indice de viscosidade (BANKOVIC-ILIC et al., 2012). Quanto mais elevado for o valor do IV,

menor sera a variagao da viscosidade do 6leo com a temperatura, ou seja, mais estavel sera a
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sua viscosidade. Esta estabilidade é importante, quer para o arranque a frio dos motores, quer

para o seu funcionamento a elevadas temperaturas.

Num lubrificante com IV adequado, para baixas temperaturas tipicas do arranque a
frio, a viscosidade ndo é demasiada alta de forma a bloquear ou dificultar o arranque do motor
e, para altas temperaturas, a viscosidade e consequentemente a espessura da pelicula do
lubrificante ndo diminui demasiado, 0 que poderia provocar 0 seu rompimento, com 0
consequente desgaste do motor. A Tabela 9 apresenta diferentes valores de indice de
viscosidade dos seguintes 6leos base lubrificantes: minerais nafténicos e minerais parafinicos,
6leos Very High Viscosity Index (VHVI), Géas-to-Liquids (GTL) e Poli-Alfa-Olefinas (PAOs).

Tabela 9 — indice de Viscosidade para algumas bases lubrificantes.

Bases Lubrificantes indice de Viscosidade
Minerais Nafténicos 50-60

Minerais Parafinicos 80-120
PAOs 120-170
Diésteres 120 - 180
Silicones 80 — 400
Oleos de VHVI 120 - 150
Oleos de GLT 120 -140

Fonte: (TOTTEN, 2011).

As faixas do indice de viscosidade apresentadas na tabela acima, mostram que a
qualidade de um 6leo basico pode variar dentro do mesmo grupo de bases, ou seja, um mesmo
tipo de base pode apresentar diferentes indices de viscosidade dependendo do seu grau de

refino.

3.6 Biolubrificantes

Biolubrificante é uma classe de lubrificantes sintéticos que, diferente dos
tradicionais lubrificantes minerais, sdo biodegradaveis e ndo toxicos para 0s seres humanos e
para 0 meio ambiente. Sua producdo representa um importante avango na area de produtos

ecoldgicos, principalmente em locais onde sua aplicacdo apresenta um maior risco de
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contamina¢do ambiental, como exemplo: atividades agricolas, marinhas e maquinérios da
industria alimenticia (CONAMA, 2005).

A demanda por lubrificantes biodegradaveis € devida a uma conscientizacao
crescente do impacto das tecnologias sobre o meio ambiente. Esta conscientizacdo esta
ocorrendo tanto como um resultado de uma combinacéo de regulagdes locais e nacionais, como
também da influéncia dos consumidores. Paises europeus, especificamente: Alemanha, Austria
e 0s paises da Escandinavia tém conduzido grandes esforcos nesta area. Na Alemanha, em
particular, além da producéo marcante de biolubrificantes, o pais lidera o ranking europeu no
reaproveitamento de lubrificantes usados, cerca de 53% séo reciclados ou utilizados como fonte
de energia térmica (SILVA et al., 2013). No Brasil, segundo BNDS, a rota de producéo dos
lubrificantes renovaveis é incipiente e requer maiores investimentos em pesquisa e

desenvolvimento.

A tecnologia inicial para biolubrificantes foi baseada em 6leos vegetais submetidos
a minimos tratamentos quimicos, aos quais foram adicionados aditivos para aumento de
desempenho. Atualmente os biolubrificantes sdo frequentemente, mas ndo necessariamente,
baseados em derivados de 6leos vegetais. Eles podem ser também hidrocabonetos sintéticos ou
poli-alfa-olefinos (PAOs). Ambos os tipos de matérias-primas apresentam estruturas
moleculares pré-determinadas, concebidas especificamente para a lubrificacdo de alto
desempenho, exibindo propriedades fisico-quimicas superiores aos lubrificantes minerais,
atuais lideres do mercado consumidor. A principal diferenca estrutural entre os ésteres e 0s
PAOs reside na maior polaridade das multiplas ligacdes dos ésteres (COOR) e consequente

maior interacdo intermolecular.

Oleos vegetais sdo compostos de triglicerideos, ésteres de acidos graxos com
diferentes graus de insaturacdo, tipos de cadeia e ligantes (Figura 5). Dependendo da
composicdo e distribuicdo da matriz graxa, diferentes comportamentos fisico-quimicos podem

ser esperados para o0s seus derivados biolubrificantes (Tabela 10).
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Figura 5 — Molécula de triglicerideo resultante da combinacdo de acidos graxos diferentes
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Fonte: Adaptado (ANGELONI, 2011)

Tabela 10 — Nomenclatura, Ponto de Fusio e Grau de Insaturagdo dos Principais Acidos Graxos Presente nos

Oleos Vegetais.

Nome usual Nomenclatura IUPAC Ponto de Fuséo (°C)

ACIDOS GRAXOS SATURADOS

Butirico (C4:0) Butandico -4,2
Caprdico (C6:0) Hexandico -34
Caprilico (C8:0) Octanodico 16,7
Céprico (C10:0) Decanéico 31,6
Laurico (C12:0) Dodecandico 44,2
Miristico (C14:0) Tetradodecandico 54,4
Palmitico (C16:0) Hexadecandico 62,9
Esteérico (C18:0) Octadecandico 69,6
Araquidico (C20:0) Eicosandico 75,4
Behenico (C22:0) Docosanéico 80,0
Lignocérico (C24:0) Tetradocosandico 84,2
ACIDOS GRAXOS INSATURADOS
Oléico (C18:1) cis-9 — Octadecendico 16,0-17,0
Linoléico (C18:2) cis-9, cis-12 — Octadecadiendico -5,0
Linolénico (C18:3) cis-9, cis-12, cis-15 — Octadecatriendico -11,0
Erucico (C22:1) cis-13 — Docosendico 33,8

Fonte: Adaptado de (MELO et al., 2008)
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Do ponto de vista ecoldgico, a importancia dos biolubrificantes é evidente,
sobretudo em areas de lubrificacdo com perda total, onde é impossivel controlar o vazamento
do lubrificante para 0 meio ambiente. O uso extensivo de Oleos vegetais como bases
lubrificantes é ainda restrito, devido seu desempenho ineficiente em baixas temperaturas, baixas
estabilidades hidrolitica e termo-oxidativa (SALIMON et al., 2012), além de elevado custo de
mercado - sdo cerca de 1,5 a 5 vezes mais caros que os lubrificantes derivados do petroéleo.
Apesar do custo superior dos lubrificantes sintéticos a base de 6leos vegetais, comparado aos
sintéticos de base mineral, vantagens ambientais em curto, médio e longo prazo podem

balancear esta diferenca.

3.7 Quimica da Obtencao dos Biolubrificantes

3.7.1 Reacdo de Transesterificacao

Transesterificacdo é o termo geral usado para descrever uma importante classe de
reagOes organicas reversiveis, na qual um éster e transformado em outro através da troca dos
grupos alcéxidos. O método consiste em reagir um lipideo (triglicerideos), com um alcool de
cadeia curta (metanol ou etanol) em excesso, na presenca de um catalisador (base ou &cido),
resultando na producdo de uma mistura de ésteres alquilicos de acidos graxos (biodiesel) e
glicerol, conforme ilustra as Figuras 6 e 7. Varios fatores podem influenciar na reagdo, os mais
importantes sdo: presenca de acidos graxos livres, umidade, tipo de alcool utilizado, razdo molar
alcool/bleo, concentracao e tipo de catalisador, tempo e temperatura reacional (RAMEZANI,;
ROWSHANZAMIR et al., 2010; KEERA et al. 2011).
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Figura 6 — Esquema geral da reagdo de transestrificagdo do triglicerideo em meio basico
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* Sendo, R1, R2 e R3 cadeias carbonicas dos acidos graxos e R’ cadeia do alcool (metanol ou etanol, no geral).

Fonte: Autora.

Figura 7 — Esquema geral da reacdo de transestrificagdo do triglicerideo em meio Acido
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* Sendo, R1, R2 e R3 cadeias carbonicas dos acidos graxos e R’ cadeia do alcool (metanol ou etanol, no geral).
Fonte: Autora.
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A catélise homogénea basica é o processo mais comumente empregado a nivel
industrial devido sua rapidez, elevado rendimento e seletividade, além da disponibilidade e
baixo custo de seus catalisadores (KOH, NOH e carbonatos). Dentre as desvantagens dessa rota
sintética pode destacar: a geracdo de efluentes (dguas de lavagem), que necessitam de
tratamento prévio antes de serem despejados no meio ambiente, e a ocorréncia de reacdes
paralelas de saponificacdo devido a presenca de acidos graxos livres, responsaveis pelo
aumento na viscosidade do meio e elevacdo dos custos de separacdo dos produtos. Se a
quantidade normal de acidos graxos livres for maior que 2% em massa, alguns autores
recomendam um tratamento antecipado via esterificacdo com alcool e acido sulfurico (KEERA,
etal., 2011). lassariyakul e Dalai (2014) garantem que a quantidade de acidos graxos livres na

matéria-prima ndo deve exceder a 0,5% em massa.

A catéalise homogénea &cida proporciona um elevado rendimento em eésteres,
contudo a reacdo é muito lenta e/ou necessita de temperaturas mais elevadas quando comparada
a catalise basica. O uso dos catalisadores &cidos agressivos (H2SO4, HCI, BF3 - mais utilizados

industrialmente), podem apresentar problemas relacionados a corrosdo de equipamentos.

3.7.2 Reagéo de Epoxidagao

As insaturacfes dos acidos graxos podem ser utilizadas para introduzir grupos
funcionais como anéis epoxidos. Triglicerideos ou acidos graxos epoxidados possuem uma
ampla faixa de aplica¢des industrial como: estabilizantes e plastificantes do PVC, diluentes de
tintas, intermediarios na producdo de poliuretanos e polidis, além de componentes de
lubrificantes e adesivos (DE TORRES et al., 2012). As principais tecnologias utilizadas para a
epoxidacao de substratos olefinicos sdo: epoxidacdo com &cidos percarboxilicos, epoxidacado

com metais de transicao e epoxidacdo com oxigénio molecular.

A epoxidacado com acidos percarboxilicos (também chamada de Prileschajew) é a
reacdo mais utilizada em escala industrial, devido o baixo custo dos reagentes e a facilidade
reacional. A reacdo é acelerada pelo aumento da densidade eletrénica na ligagdo C=C e por
grupos retiradores de elétrons nos peracidos. Na epoxidacdo, o agente oxidante & um peréacido,
formado in situ, a partir da reacdo de um &cido carboxilico com peroxido de hidrogénio. Ao
longo da reacdo ha a formacdo de um intermediério tetraédrico e a eliminagdo de uma molécula

de agua (Figura 8). O peracido gerado, posteriormente reage com os carbonos insaturados,
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formando os respectivos epdxidos (Figura 9). Os &cidos carboxilicos mais utilizados neste
processo sao os acidos acético e férmico.

Figura 8 — Mecanismo de formacéao de peracido utilizando o &cido férmico.
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H—C—O0—H 4+ H—0—0—H ——= H—C—0—H «—> H—C—0—H

. I
v H—0OH —OH

Fonte: Autora.

Figura 9 — Mecanismo de formag&o de epdxido via reagdo de Prileschajew

Fonte: Autora.

Os epdxidos formados sdo instaveis, dependendo das condi¢des reacionais podem
gerar diois e/ou ésteres derivados da reacao de abertura do anel oxirano (Figura 10). A formacéo
de tais produtos indesejados pode ser minimizada, ou evitada, através da utilizacdo de solventes
organicos aproticos. Estes promovem seletividade da reacdo protegendo o anel oxirano
(CAMPANELLA; BALTANAS, 2006). O uso de solvente, contudo, retarda o tempo da reacéo,
gue pode levar até 20 horas, e acrescenta mais uma etapa ao processo com sua retirada através

da destilagéo.
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Figura 10 — Reacdo de Epoxidagdo do metil oleato com obtencéo do produto majoritario epoxido (i) e produtos

secundarios indesejaveis (ii e iii)

iii

Fonte: Adaptado, (Sharma et al., 2008)

Conforme Gan et al. (1992), as reacdes de clivagem e formacéo dos anéis oxiranos

sdo competitivas, possuindo energias de ativacdo semelhantes. Os autores observam

epoxidacdo, com quase completa reacdo e insignificante abertura do anel com benzeno.

Segundo Campanella (2006), a presenca de um solvente organico no meio reacional é

responsavel pela introducdo de um efeito de solvatacdo, que dificulta o encontro do &cido

regenerado com o grupo epdxi através da formacdo de duas fases. O acido tem a tendéncia de

permanecer na fase aquosa enquanto que o produto epoxidado fica na fase organica (Figura 11).

Figura 11 — Reacdo de epoxidacdo das insaturacdes na fase organica, com a geraco de peracido formico na fase

aquosa.
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Fonte: Adaptado (Campanella e Baltans 2006)

Valle, C.P.



47

A presenca do solvente orgénico apolar nas reagcdes de epoxidacdo em meio acido,
principalmente naquelas que envolvem aquecimento, pode evitar também a formacgdo de
cetonas, obtidas por rearranjo do grupo epoxi (Figura 12). Segundo Rios et al. (2012), na
presenca de solvente apolares ou fracamente polares a formacdo de cetonas é reduzida, por

consequente efeito de diluicdo.

Figura 12 — Mecanismo do rearranjo de epdxido para formacdo de cetona
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Fonte: Adaptado (Rios et al., 2012)

Na reacdo paralela de abertura do epdxido para formacao de cetona, 0 primeiro passo
é a protonacao do oxigénio oxirano para producdo de um carbocétion secundario. No segundo
passo h& a migracdo de hidreto com consequente formacéo da cetona.

3.7.3 Reagdes de Abertura do Anel Epoxido

A abertura do anel oxirano de éleos vegetais epoxidados ocorre através da clivagem
de uma das ligagc6es carbono-oxigénio. Ela pode ser iniciada por qualquer eletréfilo, nucledfilo,
acido ou base e resultar em ramificacdes na cadeia dos epoxidos abertos. Os grupos de
ramificacao irdo interferir nas propriedades de cristalizacdo a baixas temperaturas e fornecendo
maior fluidez aos 6leos vegetais (SALIMON et al., 2011). A reacdo de abertura catalisada por
acido é um procedimento Util para a preparacao de hidroxi ésteres (VON, 2002) com excelentes
propriedades lubrificantes. A reacdo promove a protonacdo do cabono do grupo epoxido e
habita a adi¢do de variados nucledfilos a cadeia hidrocarboneta (Figura 13). O rendimento do
processo de abertura do anel oxirano dos &cidos graxos epoxidados, no entanto, depende

fortemente da natureza e estrutura do nucledfilo que seré adicionado.
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Figura 13 — Mecanismo de abertura do anel oxirano em meio acido de um epdxido assimétrico.

T CHj T HsC
H—C C—CH; 4+  H—O-H H—C C—CH; +
. :
o
|
H
1o 1
—cC /C—CH3 + cl) R — H——Cll (,3—'CH3
\ \/ OH O—H
ol) H |
| R
H
H HC H T Hstlj H
H—C{:—(l)—CH3+ Cl)—H — > H—C——C—CH; + (lD+—H
(lDH (L;H (‘DH c|) IL
|~/ |
R R

H,0

Fonte: Autora.

48

Na reacdo em meio alcalino, a abertura do anel oxirano ocorre como consequéncia

do ataque nucleofilico ao carbono menos “impedido estericamente” (carbono mais

hidrogenado), como mostrado na Figura 14.

Figura 13 — Mecanismo de abertura do anel oxirano em meio béasico de um epdxido assimétrico.
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3.8 Estabilidade Térmica e Oxidativa

O conhecimento das propriedades térmicas e oxidativas dos lubrificantes sdo de
fundamental importancia para prever a vida Util desses fluidos em alta temperatura e outras
aplicacdes extremas. Atualmente, uma série de técnicas analiticas pode ser empregada na
avaliacdo de tais propriedades. A analise termogravimétrica (TGA) vem adquirindo
importancia crescente na determinacao de tais parametros, em fungéo da necessidade de pouca
quantidade de amostra, sensibilidade e tempo relativamente curto de ensaio. Outros métodos
também muito empregados, contudo requerem elevadas quantidades de amostras, sdo: a bomba
rotatoria (RPVOT), teste de oxidacdo turbine oil, estimacdo de peréxidos, método do oxigénio
ativo, Petro-Oxy e método Rancimat.

Biolubrificantes derivados de 0leos vegetais sdo mais suscetiveis a sofrerem
oxidacdo em comparacdo aos lubrificantes derivados de 6leos minerais. No geral, a menor
estabilidade térmica e oxidativa sdo decorrentes do elevado grau de insaturacdo dos &cidos
graxos constituintes e a facilidade de reacdo dos hidrogénios alilicos adjacentes a multiplas
duplas ligacGes carbono-carbono nestas estruturas. O uso de aditivos antioxidantes, em
conjunto de modificacbes quimicas adequadas nos pontos de insaturacdo dos 6leos basicos

vegetais, pode facilitar a superacao de tais deficiéncias (ERHAN et al., 2006).

A oxidacdo de 6leos vegetais ocorre em dois estagios principais (Figura 15). O
primeiro estagio envolve a formacdo de radicais livres a partir da remoc¢do de hidrogénios
alilicos a insaturacGes, e a reacdo destes com o oxigénio atmosférico para formacdo de
hidroperdxidos, enquanto que no segundo estagio, apds crescimento suficiente da concentracéo
de hidroperdxido, ha a decomposicéo para formar alcoois, aldeidos e cetonas, produtos volateis
de decomposicdo (FOX; STACHOWIAK, 2007) (Figura 15).
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Figura 14 — Mecanismo de oxidacao de 6leos vegetais.
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Fonte: Adaptado de Dantas (2006)

Os antioxidantes evitam ou reduzem a formacao dos radicais livres iniciadores do
processo de oxidacdo, promovendo reac¢Oes de terminacdo. Outro mecanismo de atuacdo dos
antioxidantes € através da formacéo de uma pelicula sobre a superficie metalica, evitando assim
0 contato da mesma com o 6leo. Dentre 0s varios tipos de antioxidantes naturais ou sintéticos
de wuso industrial, o BHT (2,6-di-terc-butil-4-metilfenol) destaca-se pela efetividade
reconhecida no controle oxidativo de diversos 6leos vegetais de grau industrial ou alimenticio
(BORSATO et al., 2014). Sua principal acdo esta na remocao ou inativacdo dos radicais livres
formados durante a iniciacdo ou propagacdo da reacdo, através da doacdo de um atomo de

hidrogénio a esta molécula, interrompendo a reagcdo em cadeia (FILHO, 2010).

Devido a maioria dos métodos para avaliacdo da estabilidade oxidativa utilizados
pela industria de lubrificantes ser baseado em 6leos derivados do petréleo (6leos minerais), ndo
adequados para avaliagdo de dleos vegetais, pesquisadores que trabalham com biolubrificantes
tém utilizado padrdes criados pela “American Oil Chemists’ Society” (AOCS), além de versoes
modificadas de padroes criados pela “American Society for Testing and Materials” (ASTM)
(WANG et al., 2014; BART et al., 2013, ERHAN et al., 2006). Neste trabalho o método

rancimat, muito empregado no controle oxidativo de biocombustiveis, em conjunto da técnica
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TGA foram utilizados para avaliagdo das propriedades oxidativa e térmicas dos

biolubrificantes.

O método rancimat consiste na determinacdo da estabilidade oxidativa da amostra
por condutivimetria. A analise baseia-se no registro das varia¢es da condutividade da agua
destilada, na qual se faz a coleta dos &cidos de baixo peso molecular (ex.: &cido formico). Estes
compostos sdo obtidos normalmente apds iniciacdo forcada da oxidacgdo dos 6leos submetidos
a uma temperatura de 110 — 130 °C e com corrente de ar ou de oxigénio. Dentre o0s
inconvenientes da técnica pode-se citar: os produtos de decomposicdo que se formam nas
condicBes térmicas do ensaio (T > 100 °C) ndo sdo da mesma natureza que o0s obtidos nas
condigdes normais de armazenamento, uma vez que recorre a uma oxigenagao intensiva a altas
temperaturas e a dificuldade de limpeza das vidrarias componentes do equipamento, tem sido
relatada como fator critico para reprodutibilidade dos resultados (ANTONIASSI, 2001).

Ja na avaliacdo da estabilidade temo-oxidativa por TGA, a amostra pesada em uma
termobalanca de elevada sensibilidade é sujeita a diferentes programacgdes de temperatura e
condicdes atmosféricas (oxidante — Oz ou inerte — N2). O resultado é apresentado sob a forma
de um grafico (termograma), cuja abscissa contém os registros de temperatura (ou tempo) e a
ordenada, o percentual de massa perdida ou ganho. A partir do termograma é possivel extrair
informacdes sobre temperatura inicial de degradacao térmica (Tonset), Cinética do processo de
decomposicgéo, pureza da amostra entre outros (REDA, 2011). A vantagem da utilizacdo da
técnica de TGA encontra-se na baixa quantidade de amostra requerida para realizacdo do ensaio

e relativa rapidez na geracdo de inimeros resultados (CONI; CATONE, 2004).

3.9 Ensaios Fisico-quimicos
3.9.1 Indice de Acidez

A determinacao da acidez pode fornecer um dado importante na avaliacdo do estado
de conservacdo do 6leo. Um processo de decomposi¢do, seja por hidrolise, oxidagdo ou
fermentacdo, altera quase sempre a concentracdo dos ions hidrogénio. A decomposicao dos
glicerideos é acelerada por aquecimento e pela luz, sendo a rancidez quase sempre

acompanhada pela formacéo de acidos graxos livres (LUTZ, 2004).
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Este método € empregado para determinacdo do indice de acidez de Oleos e
gorduras vegetais. O indice de acidez corresponde ao nimero de miligramas de KOH necessério
para neutralizar a acidez de 1 g de uma amostra de 6leo ou gordura (mg KOH/g), sendo essa
acidez reflexo da presenca de acidos graxos livres na amostra. O indice de acidez também pode
ser fornecido em termos de % de &cidos oléicos (massa molecular = 282 g/mol). A reagéo
ocorrida durante a determinagdo é uma neutralizacdo simples. Os acidos graxos livres reagem
com a base titulante, hidroxido de sédio ou de potassio, formando sais e agua, conforme Figura
16 (MORETTO; FETT, 1989).

Figura 15 — Reacdo envolvida na titulacdo de acidos graxos com solucdo alcalina de hidroxido de sédio.

ﬁ o
[ _
R—C—OH + NaOH — > R—C—O Na' 4+ H,0

Fonte: Autora

3.9.2 Indice de Saponificacio

Quando um oleo ou gordura € aquecido na presenca de solucdo aquosa alcalina de
hidroxido de sddio ou potassio, forma-se glicerol e uma mistura de sais alcalinos de acidos

graxos, que séo o0s sabdes, caracterizando a reagdo de saponificacao.

Figura 16 — Reagdo paralela de saponificagcdo de uma molécula de triglicerideo.

|C|> o)
) I
R—C—O0—CH, H,C——OH R—C—ONa"
I H,0 I
R—C—O—CH + 3NaOH —— > HC—OH + R—C—ONa
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Fonte: Autora

O indice de saponificacdo nos indica a quantidade de base a ser utilizada para
saponificar completamente o 6leo, sendo definido como a quantidade de miligramas de
hidroxido de potéssio requerido para saponificar um grama de 6leo ou gordura (MORETTO;
FETT, 1989).
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3.9.3 Indice de lodo pelo Método de Wijs

O indice de iodo de um 6leo ou gordura é a medida do seu grau de insaturacao e
¢ expresso em termos do numero de centigramas de iodo absorvido por grama da amostra (%
iodo absorvido). Cada 6leo possui um intervalo caracteristico do valor do indice de iodo. A
fixacdo do iodo ou outros halogénios se da nas ligaces etilénicas dos acidos graxos. Quando o
indice de iodo for determinado em material contendo sistemas de duplas ligagdes conjugadas,
o resultado ndo é uma medida do total de insaturagdo, mas um valor empirico indicativo da sua
quantidade na molécula (LUTZ, 2004).

3.9.4 Indice de Refraco

O indice de refracdo € caracteristico para cada tipo de 6leo, dentro de certos limites.
Esta relacionado com o grau de saturacdo das ligacGes, mas é afetado por outros fatores tais
como: teor de &cidos graxos livres, oxidacao e tratamento térmico. Quando a luz muda de meio
de propagacao sofre geralmente uma mudanca na direcdo de propagacao, denominando-se esse
fendmeno de refracdo. Os Gleos e gorduras possuem diferentes poderes de refringéncia de
acordo com sua natureza. Podem desviar com maior ou menor intensidade os raios luminosos.
Dessa forma o indice de refragdo é utilizado para determinar o grau de pureza de substancias,
sendo um método simples e rapido (LUTZ, 2004).

3.9.5 indice de Peréxido

indice de peréxido é definido como a medida da quantidade de substancias, em
termos de miliequivalentes de perdxidos por 1000 g de amostra, que oxidam o iodeto de
potassio nas condicGes do teste. Essas substancias sdo consideradas como per6xidos ou

produtos similares provenientes da oxidacdo de gordura (MORETTO; FETT, 1989).

3.9.6 Estabilidade Oxidativa

Os 6leos e gorduras, assim com seus derivados, também estdo sujeitos a oxidacao,
tais fatores, como: longos tempos de armazenamento, exposi¢éo ao calor e ao ar, presenca de
tracos de metais e insaturacGes podem favorecer processos oxidativos e afetar a qualidade dos

derivados biolubrificantes e biocombustivel (KNOTHE, 2005). As diferentes proporcoes de
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acidos graxos saturados e insaturados influenciam diretamente os resultados de estabilidade
oxidativa. Os &cidos graxos saturados sdo mais estaveis que os insaturados, a presenca de

insaturacdes favorecem os processos de degradacdo oxidativa. (EYCHENNE et al., 1998).

A Norma Européia EN 14112 estabelece que a estabilidade oxidativa do biodiesel
seja determinada pelo método do Rancimat a uma temperatura de 110 °C, com a exigéncia de
um tempo minimo de andlise de 6 horas para o aparecimento dos produtos primarios de
oxidacdo. Este ensaio foi utilizado como referéncia para os ensaios dos 0leos, intermediarios e

biolubrificantes.

3.9.7 Viscosidade Cinematica

A viscosidade ¢é a propriedade dos fluidos correspondente ao transporte
microscopico de quantidade de movimento por difusdo molecular. Essa propriedade fisico-
quimica nos 6leos aumenta com o aumento do comprimento da cadeia carb6nica e com grau de
saturacdo dos &cidos graxos, além de ter importancia fundamental no processo de lubrificagcdo
(CARRETEIRO, 2006). Definida como cociente da viscosidade dinamica pela densidade a uma
temperatura fixa, um valor muito elevado de viscosidade pode dificultar o bombeamento de
lubrificante ao motor e ocasionar riscos a seu funcionamento. Assim como um valor muito
baixo pode n&o lubrificar e ocasionar danos prematuros das pecas. No caso dos
biocombustiveis, um alto valor de viscosidade pode levar a queima incompleta do combustivel
no motor, devido a diminuicdo da eficiéncia de atomizacdo na camara de combustéo,

ocasionando a deposic¢do de residuos nas partes internas (KNOTHE, 2005).

Para que um 6leo possa atender aos requisitos de mais de um grau de viscosidade,
ele precisa ter uma grande resisténcia a variacdo de temperatura. Um 6leo monograu perde
muito sua viscosidade (afina) com o aumento da temperatura, e também aumenta muito a
viscosidade (engrossa) com a diminuicdo da temperatura. Um éleo multiviscoso varia muito
menos sua viscosidade com a temperatura, proporcionando maior estabilidade do filme

lubrificante.
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3.9.8 Massa Especifica

Propriedade fisica intensiva da matéria que expressa a relacéo entre duas grandezas
de natureza extensiva: massa por unidade de volume. A massa especifica depende da
composicao relativa dos ésteres graxos e também da presenca de impurezas na amostra. No
geral quanto maior o comprimento da cadeia carbdnica do éster, maior serq sua massa
especifica. No entanto, esse valor decrescera quanto maior forem o nimero de insaturacdes

presentes na molécula, pois menor sera a interacdo entre mesmas (KNOTHE et al., 2006).

3.9.9 Teor de Umidade

A é&gua promove a hidrdlise dos 6leos, gorduras e seus derivados resultando em
acidos graxos livres. Também, esta associada a proliferacdo de micro-organismo, diminuicéo
do calor de combustdo, corrosdo em tanques de estocagem com deposicao de sedimentos e
corrosdao das pecas metalicas do motor, logo € um pardmetro que deve ser controlado
periodicamente (ATADASHI et al., 2013).

Dentre as técnicas desenvolvidas para a quantificacdo do contetdo de agua,
destaca-se a metodologia eletroanalitica de titulacdo coulométrica método de Karl Fischer, pela
sua elevada sensibilidade, rapidez na obtencéo de resultados e volume de amostras analisadas.
A determinacdo de umidade por Karl Fischer é baseada na reacdo quantitativa do contetido de
agua presente nas amostras com uma solucdo anidra de diéxido de enxofre e iodo, na presenca
de uma base organica (imidazol) em metanol, que adiciona os ions hidrogénios formada (Lutz,
2004):

3CsHsN2 + I, + SO, + HHO ——» 2C3H4NoH + I' + C3H4N2* SO3
C3H4N2*SO3 + Hs3COH ——» C3HsN2HSO4 CH3

Com este reagente podem ser determinadas pequenas quantidades de &gua. Embora
0 método ndo seja universalmente aplicavel, as limitacbes de dosagem diretas podem ser
contornadas pelo tratamento preliminar adequado da amostra. O método consiste numa
medicdo indireta da corrente utilizada para produzir I> no catodo. Na presenga de agua, o
diéxido de enxofre é oxidado pelo iodo que reage estequiometricamente com a dgua podendo

medir sua quantidade em solugdo. Quando ndo houver mais 4gua na amostra, o iodo livre
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produzido agird como um despolarizador, causando 0 aumento na corrente e a determinacdo

ponto final. A confiabilidade do método esta na eficiéncia da corrente elétrica.

A especificacdo da ANP estabelece que o teor de agua no biodiesel seja de no
méaximo 500 ppm e que seja utilizada a norma da ASTM D 6304 na qual utiliza a metodologia
do Karl Fischer Coulométrico, esta metodologia foi ampliada para os intermediarios do 6leo e

os biolubrificantes.

3.9.10 Determinacéo de cor (ASTM)

Esta analise é para comparar a coloracdo dos diferentes combustiveis sintetizado
seguindo um padrdo ASTM, no qual cada cor recebe uma numeracdo especifica, sendo que
guanto mais escuro, maior sera o valor da amostra. Esta analise serve para saber se 0 mesmo
ndo oxidou no processo, na purificagdo ou na armazenagem, pois quando oxida a amostra

apresenta-se mais escura (Fernandes, 2011).

3.9.11 Ponto de Fluidez

Fluidez é a menor temperatura, expressa em multiplos de 3 °C, na qual a amostra
ainda flui, quando resfriada e sob condigfes determinadas de ensaio. No inverno, onde as
temperaturas podem chegar a valores negativos, os lubrificantes precisam permanecer fluidos,
ou seja, ndo podem congelar e parar de fluir nos canais e superficies dos equipamentos,
mantendo assim a lubrificacdo adequada. A partir da determinacdo do valor de fuidez sdo
estabelecidas condi¢des de manuseio e estocagem, dependendo das condicdes climaticas das

regides, de modo a facilitarem as formas de uso do produto.

Biolubrificantes derivado de 6leos vegetais ndo modificados quimicamente tendem
a apresentar baixas propriedades de fluidez a frio, limitando o seu uso em temperaturas abaixo
de zero. A baixas temperaturas, 6leos vegetais tém uma tendéncia a formar estruturas macro
cristalinas, através do empilhamento uniforme das longas cadeias de acidos graxos dos
triglicerideos. Tais macro-cristais restringem o fluxo facil do sistema, devido a perda de energia
cinética das moléculas individuais durante o auto-empilhamento. A ramificacdo das cadeias de
acidos graxos pode perturbar este processo de empilhamento e resultar em propriedades de

fluidez & baixa temperatura, aperfeicoadas (CASTRO et al., 2005). Esta abordagem ¢ utilizada
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aqui para melhorar o comportamento de fluxo de baixa temperatura dos biolubrificantes
obtidos.

4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

A metodologia experimental empregada na caracterizacdo fisico-quimica dos
biolubrificantes e de seus intermediarios reacionais foi realizada conforme manual da Tecbio
(Tecnologia Bioenergética Limitada), livro Métodos Fisico-Quimicos para Andlise de
Alimentos do Instituto Adolfo Luz e as normas da ASTM (American Society of Testing and
Materials), EN (European Standards), AOCS (American Oil Chemists Society) e da ABNT
(Associacao Brasileira de Normas Técnicas).

4.1 Reagentes

Os reagentes empregados na sintese e caracterizacao dos produtos foram todos de grau
analitico, a grande maioria da marca VETEC, utilizados como recebido. Acido acético glacial
(Vetec); Cloroférmio (Vetec); Tiossulfato de sodio (Vetec, anidro); Solucdo de Wijs (Vetec);
lodeto de Potéssio (Vetec); Metanol (Vetec anidro, >99,8%); hidroxido de potéssio (Vetec,
85%); peroxido de hidrogénio (Vetec, 30%); acido formico (Vetec, 85%); Tolueno (Vetec);
bicarbonato de sodio (Vetec); sulfato de s6dio (Dindmica, anidro); acido p-toluenosulfonico
(Sigma-Aldrich, >98.5%) n-hexanol (Sigma—-Aldrich); 3-methyl- 1-butanol (Vetec); 2-
ethylhexanol (Sigma—Aldrich).

4.2 Matérias-Primas

O 6leo de mamona foi adquirido da Indistria e Comércios de Oleos Vegetais LTDA —
(OLVEQ), enquanto que o bleo de peixe foi obtido através do processo de coc¢do das visceras
de Tilapia do Nilo (Oreochromis niloticus) coletadas em peixarias da cidade de Fortaleza.

4.3 Extracdo e purificacdo do éleo das visceras de peixe

A extracdo e purificacdo do conteudo oleoso das visceras de peixe foram realizadas
conforme adaptacéo de Saphivel et al. 2003. No geral os procedimentos adotados seguiram as

etapas descritas no fluxograma apresentado na Figura 18, abaixo.
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Figura 18 — Fluxograma da extragao e purificacao do 6leo de peixe.

!

DECANTAGAO
Tempo = 120 mim CENTRIFUGAGAO
3000 RPM
* Tempo = 3 mim
DEGOMAGEM ¢
(60 - 70 °C)
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CENTRIFUGAGAO
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Tempo = 30 min

y

(70 -80 °C)

: NEUTRALIZAGAO
45 min (60 — 70 °C) SECAGEM J
Tempo = 30 min - Na2S04

1000 g de visceras, incluindo figado e trato digestivo (intestinos e estdbmago) sem
vesicula biliar, foram pesadas em um béquer de capacidade adequada, acoplado a um agitador
mecanico de 900 rpm e aquecidas a temperaturas de 70 °C — 80 °C, por tempo de 45 minutos.
A torta obtida foi filtrada em um conjunto de peneiras de porosidade variavel para remocgao do
particulado sélido remanescente, e decantada por 120 minutos para remocdo da borra. O
sobrenadante (6leo bruto) foi aquecido a temperatura de 60 — 70 °C e degomado com 25 mL de
agua também aquecida a 70 °C. Apos centrifugacdo e observacao do indice de acidez, o dleo
foi neutralizado para reducdo do contetido de &cidos graxos livres. Utilizou-se NaOH dissolvido
em 10% de glicerina aquecida para neutralizacdo. O 6leo neutro foi entdo centrifugado para
remocao da glicerina, lavado para remoc¢do do excesso de alcali, desumidificado, seco e

armazenado para caracterizagao.

4.4 Sintese dos Biolubrificantes

Os biolubrificantes derivados do 6leo da mamona e dleo da Tilapia foram
sintetizados a partir de trés etapas reacionais. As modificacbes quimicas realizadas foram
acompanhadas por RMN (*H e 3C) e FTIR.
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4.4.1 Reacdo de Transesterificacdo dos Oleos de Mamona e das Visceras de Peixe

Esteres metilicos dos 6leos de mamona e viscera de peixe foram obtidos a partir da
reacao dos triglicerideos com metanol na presenca do catalisador basico (KOH). Na reagéo, 200
g do o6leo foram pesadas em baldo de fundo chato de 500 mL, acrescidos da mistura catalitica
(metanol e KOH) e deixado sob agitagdo constante por tempo de 60 minutos. A mistura
catalitica foi previamente prepara em bal&o de fundo chato a parte (250ml), onde empregou-se
0,7% de KOH com relacdo a massa de 6leo, acrescido de 20% de metanol - correspondente a
razdo estequiométrica 1.6 (Oleo/alcool), deixado sob agitacdo constante até completa
dissociacdo do catalisador no alcool. Para o 6leo de mamona, a reacdo de transesterificacdo foi
realizada duas vezes a temperatura ambiente por tempos de 1 hora e tempo de 50 minutos,
respectivamente. Para o Gleo das visceras de peixe, a reacdo foi realizada em uma Unica etapa,
sob aquecimento constante de 60 °C por 1 hora. Ao final da reacdo o produto foi transferido
para um funil de decantacdo, separado da glicerina e lavado trés vezes com agua aquecida a 80
°C para remocé&o do catalisador. Subsequentemente foi desumidificado a 110 °C, sob agitagédo
constante por 30 minutos, filtrado sob camada de sulfato de sodio anidro para eliminacdo de

agua residual e caracterizado de acordo com os procedimentos descritos na Tabela 11.

4.4.2 Reacdo de Epoxidac&o dos Esteres Metilicos

Os ésteres metilicos obtidos a partir da transesterificagdo dos Oleos foram
epoxidados com peracido formico, gerado in situ. As reacGes foram realizadas a temperatura
ambiente, na presenca do solvente organico tolueno, para reduzir os processos de abertura do
anel oxirano. As condi¢des reacionais empregadas foram: razdo molar de peroxido de
hidrogénio/acido férmico/insaturacdes de (4:1:1), respectivamente. Em um baldo de fundo
chato (500 mL), 60 g de éster foram pesadas e adicionadas de 100 mL de tolueno. Em seguida,
com auxilio de um funil de adicdo, a mistura reacional foi lentamente acrescida do peréxido de
hidrogénio, por tempo de 1,5 hora. Ap6s completa adicdo, a reacao foi deixada sobre agitacéo

vigorosa, por tempo de 18 horas.

Ao término deste tempo realizou-se a separacdo das fases em um funil de
decantacdo. A fase organica (fase superior) foi lavada com solucéo de bicarbonato de sédio
(10% em massa), até completa neutralizacdo. O produto foi entdo filtrado sobre generosa
camada de sulfato de sodio anidro e rota-evaporado para remocdo do solvente. Os éstres
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metilicos epoxidados ao final destes processos tiveram suas caracteristicas fisico-quimicas
determinadas segundo Tabela 11. A partir dos espectros de RMN de H foram propostas as
estruturas de seus componentes e realizado calculos de conversdo, rendimento e seletividade

dos epoxidos.

4.4.3 Reacdo de abertura de anel epdxido e obtencéo dos Biolubrificantes

A reacdo de abertura do anel oxirano foi realizada conforme Salih et al., 2012. Em
um baldo de fundo redondo tetra-tubulado de capacidade de 250 mL (entrada central utilizada
para conexdo de condensador e entradas laterais utilizadas para conexdo de termometro, funil e
ar). 20 g de ésteres metilicos epoxidados foram adicionados de 40 mL de tolueno e 5% (m/m)
do catalisador &cido p-toluenosulfénico. A mistura foi aquecida até temperatura de 80 °C e
adicionada, por tempo de 1,5 hora, de uma quantidade calculada de alcool (3 moles de alcool
para cada mol de epdxido). Ap6s completa adi¢do, a mistura foi gradativamente aquecida a
temperatura de 95 °C, sobre atmosfera inerte de nitrogénio, por tempo de 3 horas. O produto
reacional foi esfriado a temperatura ambiente, lavado com solucéo de bicarbonato de s6dio 10%
até completa neutralizacéo e filtrado sobre camada de sulfato de sédio anidro. O solvente foi
removido com o auxilio de um destilador de Kugelrohr, operado por tempo minimo de 2 horas
e temperatura de destilacdo variavel de acordo com o ponto de ebulicdo de cada éalcool. Os
ésteres lubrificantes obtidos foram armazenados e posteriormente encaminhados para avaliacao

fisico-quimica e estrutural, conforme descrito na Tabela 11.

4.5 Ensaios Fisico-quimicos

Os ensaios fisico-quimicos realizados neste trabalho encontram-se elencados na
Tabela 11, abaixo. Os equipamentos utilizados nos ensaios de refracdo, viscosidade, massa

especifica, conteudo de agua e fluidez sdo apresentados em seguida.
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Tabela 11 — Ensaios fisico-quimicos realizados.

ENSAIOS FISICO-QUIMICOS

NORMAS

. Indice de Acidez

. Indice de Saponificagio

. Indice de lodo pelo Método de Wijs

. Indice de Refragio

. Indice de Perdxido

. Estabilidade Oxidativa (RANCIMAT)

. Viscosidade Cinematica a 40 °C e 100 °C

. indice de Viscosidade

© 0 ~N oo o B~ w N

. Massa Especifica
10. Contelido de Agua por Karl Fisher
11. Ponto de Fluidez

AOCS Ca 5a — 40
(AOCS Cd 3 - 25)
EN 14111

(AOCS Cc 7 — 25)
(AOCS Cd 8 - 53)
EN 14112

NBR 10441
ASTM D-2270
ABNT NBR 14065

ASTM D6304-07
ASTM D-97

Fonte: Autora

4.5.1 Indice de Refracgdo

As anélises do indice de refragdo dos 6leos e derivados reacionais foram realizadas

conforme norma A.O.C.S. Cc 7 — 25, em refratrémetro ABBE 98.490 da Kruss (Figura 20).

Figura 17 — Refratrometro ABBE 98.490 da Kruss.

Fonte: Autora (LARBIO)
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4.5.2 Estabilidade Oxidativa

Esta analise foi realizada de acordo com a norma EN 14112, Para a realizacéo deste
procedimento utilizou-se o aparelho Biodiesel Rancimat da METROHM® (Figura 20).

Figura 18 — Biodiesel Rancimat da METROHM®,

Entrada _
de ar

Célula de medigdo

-'
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de dleo

Blocode ag uecimento (110 °C)

Fonte: Autora (LARBIO)
4.5.3 Viscosidade Cinematica a 40 °C e a 100 °C

Esta analise foi realizada de acordo com a norma NBR 10441. Para a realizacdo

deste procedimento utilizou-se um viscodensimetro digital da marca ANTON PAAR, modelo
DA3000 (Figura 21).

Figura 19 — Visco-densimetro da marca ANTON PAAR, modelo DA3000.

Fonte: Autora (NPL).
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4.5.4 Indice de viscosidade

O indice de viscosidade (BANKOVIC-ILIC; STAMENKOVIC et al.), realizado de

acordo com ASTM D 2270, foi obtido a utilizando as seguintes equacdes, abaixo:

antilogN — 1J

vi=100+ l 0,00715

(Equacéo 1)

_logH —logU

logY
(Equacéo 2)
Onde:
- U e Y séo os valores de viscosidade cinematica a 40 °C e 100 °C do oleo,
respectivamente;
- H é o valor obtido a partir da tabela disponibilizada na norma ASTM D 2270;

Esta equacéo ¢ utilizada quando U < H.

4.5.5 Massa Especifica

A andlise foi realizada de acordo com a norma da NBR 14065. ABNT NBR 14065
em um densimetro digital da marca ANTON PAAR modelo DMA 4500 (Figura 22).

Figura 20 — Densimetro digital marca ANTON PAAR® modelo DMA 4500.

Fonte: Autora (LARBIO).

Valle, C.P.



64

4.5.6 Conteudo de agua por Karl Fischer

Esta anélise foi realizada de acordo com a norma da ASTM D6304-07. Para a
realizacdo deste procedimento utilizou-se o aparelho KF Coulometer modelo 831 da
METROHM® (Figura 24).

Figura 21 — KF Coulometer modelo 831 da METROHM®.

G
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Fonte: Autora (LARBIO).

4.5.7 Ponto de Fluidez

Esta analise foi realizada de acordo com a norma da ASTM D-97, empregando-se
o aparelho CPP5Gs — Ponto de Fluidez e Ponto de Névoa da ISL (Figura 25).

Figura 22 — Aparelho CPP5Gs — Ponto de Fluidez e Ponto de Névoa da ISL.

Fonte: Autora (NPL).
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4.6. Analises Instrumentais

4.6.1 Caracterizacdo dos ésteres metilicos por cromatografia gasosa acoplada ao

espectrometro de massa (CG-EM)

A identificacdo dos ésteres metilicos de mamona e peixe foi realizada em
cromatografo gasoso da SHIMADZU, modelo CGMS-QP2010, equipado com injetor split e
amostrador automatico. Utilizou-se coluna capilar Rtx®-5MS (30 m; 0,25 mm DI; 0,25 um
DF) e gés de arraste de Hélio, com pressdo de 100 Kpa. O programa de temperatura aplicado
foi temperatura inicial do forno de 160 °C (5 min), rampa 1.5 °C/min até aos 220 °C durante 3
minutos, e 30 °C/min até 290 °C por 10 minutos. A temperatura do injetor e do detector foi
mantida a 250 °C. A injecao foi de 1 pL efetuada em modo split; com uma razdo de split de

1:10, e em modo de varredura continua (modo SCAN) num intervalo m/z de 35 a 500 m/z.

4.6.2 Espectroscopia de Absor¢ao na Regido do Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR)

As analises foram realizadas em um equipamento da marca Shimadzu - FTIR-8300,
usando pastilha de KBr. Os espectros foram obtidos por medidas de transmitancia, na faixa de
4000 - 450 cm'™,

4.6.3 Termogravimetria — TGA

As andlises termogravimétricas foram realizadas para investigacdo das etapas de
decomposicdo e avaliacdo da estabilidade termo-oxidativa dos biolubrificantes. Os ensaios
foram realizados em um analisador térmico Metter Toledo — TGA/SDTA 851¢, em suporte de
alumina. As condigBes empregadas foram: fluxo de ar de 40 mL. min, intervalo de temperatura
de 25 °C — 600 °C, taxa de aquecimento de 10 °C.min! e atmosferas de N e ar sintético.

4.6.4 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

A caracterizacdo e quantificacdo das amostras foram realizadas por Ressonancia
Magnética Nuclear de *H e 3C. A partir dos valores das integrais dos espectros de RMN de *H,
foram realizados os seguintes calculos:

v Conversdo em ésteres metilicos da reacdo de transesterificacao;
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NUmero de insaturacGes presentes nos esteres metilicos;
NUmero de insaturacGes residuais presentes nos epdxidos;
Conversdo em epoxido e seletividade da reacdo de epdxidacao;

Numero de epoxidos residuas apds reacdo de abertura de anel oxirano.

NS NEE N NN

Conversao da abertura do anel oxirano;

Para as analises, cerca de 30 mg das amostras foram dissolvidas em cloroférmio
deuterado e analisadas em espectrometro Bruker, Modelos Avance DRX-500 e DPX-300,
pertencentes ao Centro Nordestino de Aplicacdo e Uso da Ressonancia Magnética Nuclear da
Universidade Federal do Ceara (CENAUREMN-UFC). Os experimentos foram realizados em
tubo padrdo de RMN de 5 mm, 32 varreduras foi aplicado para RMN de *H e 256 varreduras
para 0 RMN de C. Os espectros foram processados com auxilio do software 1D NMR
Processor Academic Eddition e as simulagfes obtidas com o auxilio dos programas
ACD/HNMR Viwer 12.01 (Complete) e ChemiDraw® Ultra 8.0.

4.6.4.1 Calculo da conversédo em ésteres metilicos do 6leo da mamona e 6leo de peixe

Conforme Knothe (2006) e Angeloni (2011), a conversdo em ésteres metilicos é
encontrada a partir dos valores de integrais observados no espectro de RMN de *H dos ésteres
metilicos (Figuras 32 e 33). A conversdo ¢ calculada a partir da Equacdo 3 que relaciona as
integrais dos picos dos ésteres metilicos (DE TORRES et al., 2012) em 6 = 3,6 ppm (Pico | —
Figuras 32 e 33 ) em metilenos adjacentes a carbonila (laCH2) em & = 2,3 ppm (Pico C - Figuras
32 e 33).

Ugm * 2)

Cem (%) =100 ¥ ——+—
em (%) i (3 * IaCH?2)

(Equacao 3)

4.6.4.2 Célculo do namero de insaturacdes presentes nos ésteres metilicos do 6leo da

mamona e 6leo de peixe

A determinacgdo do numero de hidrogénio olefinicos ou nimero de insaturacdes foi
realizado conforme Equacéo 4. Onde Ni é o nimero medio de ligagdes duplas presentes nos

ésteres metilicos e “A” € a area dos sinais dos hidrogénios olefinicos (Pico A - Figuras 32 e 33).
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Ni

N

(Equacao 4)

4.6.4.3 Calculo do numero residual de insaturacdes presentes dos ésteres metilicos
epoxidados

Para o célculo do numero de insaturacdes residuais dos ésteres metilicos epoxidados
(MARTINS; SECCO et al., 2015) utilizou-se a Equacdo 5. Onde W indica o pico de

insaturacgdes residual apds o processo de epoxidacao dos ésteres metilicos (Figuras 36 e 37).

Ni W
lR—2

(Equacéo 5)

4.6.4.4 Calculo da conversdo em Epoxido e Seletividade da reacdo de Epoxidacao

Como nas reacOes de epoxidacdo dos ésteres metilicos podem ocorrer reacfes
paralelas a partir da abertura do anel oxirano, é necessario calcular a percentagem de grupos
epoxidos formados, conforme Equacdo 6 (ANGELONI, 2011).

[(K+0)/2]

Ep(')xido (%) = T * 100

(Equacéo 6)

Onde O e K sdo as areas dos sinais de hidrogénio dos grupos epoxidos, indicados

nas Figuras 36 e 37.

A seletividade da reacdo de epoxidacdo dos ésteres metilicos foi realizado

utilizando a Equacéo 7 (Angeloni, 2011).

Epoxidacao (%
Seletividade (%) = P (;N (%) x 100
Conversiao(%)

(Equacéo 7)
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4.6.4.5 Célculo do numero de epdxidos residuais apds reacdo de abertura dos anéis oxiranos

Para o calculo do numero de epdxidos residuais — Ner das moléculas de

biolubrificantes, utilizou-se a Equacéo 8 (Rodrigues, 2013).

_(0+K)
ER =" p

(Equagcéo 8)

A Equacdo 8 relaciona o valor das integrais dos hidrogénios de epoOxidos
remanescentes (picos O + K) nas moléculas de biolubrificantes das Figuras 42, 43, 44, 45, 46 e

47, com a area das integrais dos picos D.

4.6.4.6 Calculo da percentagem da converséo da abertura do anel oxirano

A percentagem de conversao da abertura do anel oxirano dos biolubrificantes foi
calculada a partir da Equacao 10, que relaciona a quantidade de ep6xidos residuais Ner, com a
quantidade de epoxidos presentes no inicio da reacdo Nei (Rodrigues 2013). Na determinacgéo
do nimero de epdxidos iniciais (Nei) foi utilizado a Equagdo 9, que relaciona as integrais dos
picos O e K das Figuras 36 e 37, com a area das integrais dos picos C das Figuras 36 e 37
(Rodrigues 2013).

(K +0)
Ei — C

(Equagio 9)

. _ Ngg
Conversio(%) = |1 — ol 100

El

(Equagéo 10)
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Caracterizacdo fisico-quimica dos 6leos de mamona e viscera de peixe

Os resultados das caracterizages fisico-quimicas dos 6leos da mamona e das
visceras de peixe, matérias-primas de partida para obtencdo dos biolubrificantes, encontram-se

elencados na Tabela 12. Os valores expressos sdo a média dos resultados obtidos em triplicata.

Tabela 12 — Caracterizacdo fisico-quimica do éleo extraido da mamona e das visceras de peixe.

Resultados
Analises Unidades .
Mamona Peixe

indice de Acidez mgKOH/g 0,30 £0,01* 0,19+ 0,01*

indice de Refragéo - 1,48 +0,01 1,47 0,01
indice de Saponificacéo mgKOH/g 178,2 £ 1,24 210,2+ 1,55
indice de lodo gl./100g 82,05 + 1,40 81,67 + 2,46
indice de Peroxido mg KOH/g 2,56 + 0,25 14,02 + 0,08
Massa especifica a 20 °C Kg/m? 958,2 £ 0,01 910,1 +£0,02
Teor de Agua mg/Kg 497,6 + 2,15 237,15+ 1,06

Estabilidade Oxidativa Horas 30,52 2,09 3,24 £0,02
Viscosidade a 40 °C mm2/s 247,66 = 0,05 37,23+£0,10

Cor - 0,5 15

* Valor referente ao desvio padrdo das medidas obtidas em triplicata.

Uma significativa diferenca entre os 0leos é evidenciada nos pardmetros de
viscosidade, massa especifica, indice de perdxido e teor de agua. A discrepancia em tais
propriedades é justificada pela composicdo percentual de acidos graxos componentes dos 6leos.
A viscosidade do 6leo de mamona € cerca de 7 vezes superior a do 6leo de viscera de peixe,
visto majoritario de &cido ricinoléico (aproximadamente 90%) apresentar uma hidroxila
funcionalizével no carbono 12 de sua cadeia carbdnica. Esta hidroxila possibilita a realizacdo
de ligacBes de hidrogénio, conferindo caracteristicas incomuns como solubilidade em &lcoois,
elevados valores de viscosidade, massa especifica, melhores estabilidades oxidativas e fluidez
a temperaturas negativas. (MUTLU; MEIER, 2010).

A presenca de peroxidos e hidroperoxidos, produtos primarios de oxidacédo e
indicativo de alterac6es no 0leo, obtidos a partir do ensaio de indice de peroxidos, apontam o
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Oleo de peixe como matéria-prima mais susceptivel a oxidagao (14,02 mg de KOH/g) do que
0 6leo de mamona (2,56 mg de KOH/qg). Estes resultados s&o confirmados também no ensaio
de estabilidade oxidativa rancimat, que prediz através de um ensaio acelerado de oxidacéo, o
tempo em que os Oleos e seus derivados podem permanecer armazenados a temperatura

ambiente, sem sofrer alteracdo em suas propriedades fisico-quimicas.

O indice de acidez e o contetdo de agua sdo parametros de fundamental controle
para um bom rendimento do processo de transesterificacdo. Segundo Knothe (2006), valores de
acidez acima de 2,0 mg KOH/g e contetdo de agua superior a 500 ppm, podem levar a
ocorréncia de processos paralelos de saponificacdo, além de elevado consumo do catalisador
durante a reacgdo transesterificacdo. Devido o contetido elevado de acidez dos 6leos (2,51 mg
KOH/g para mamona e 7,19 mg KOH/g para o de peixe), foi necessaria a neutralizagdo com
KOH dissolvido em 10% de glicerina aquecida. O dleo da mamona neutro foi também
desumidificado a vacuo, por tempo de 15 minutos, a temperatura de 40 °C, para reducéo do seu
elevado conteido de 4gua (1285,2 ppm). Os valores obtidos de acidez e conteudo de agua pos-
tratamento foram 0,30 mg KOH/g e 497,6 ppm para o 6leo da mamona, e 0,19 mgKOH/g para

0s Oleos das visceras de peixe.

5.2 Determinagdo da composicao fisico-quimica dos esteres metilicos de mamona e das

visceras de peixe

Apbs o processo de extracado do éleo das visceras da Tilapia do Nilo, constatou-se
gue 0 mesmo apresentava duas fases bem definidas a temperatura do laboratorio, em torno de
20 °C (Figura 26). Tal ocorréncia é justificada pela composicao heterogénea de acidos graxos
de cadeia satura e insaturada, conforme demonstrado na Tabela 13. A parte insaturada, apos
prévia centrifugacdo, foi separada e utilizada nas etapas de obtencdo dos biolubrificantes,

enguanto que a parte inferior saturada foi descartada.
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Figura 23 — Separagdo dos acidos graxos do 6leo da tilapia — (a) aspecto a temperatura ambiente de 20 °C; (b)

fase superior insaturada; (c) fase inferior saturada.

Lo

!ﬁc’i—;

Fonte: Autora

Tabela 13 — Composicéo dos ésteres metilicos do 6leo de mamona e 6leo das visceras de peixe por CG/MS.

Resultados (%)

Acido Graxo Nome Usual I\I/I:olrmulla Simbolo Peixe Peixe
olecutar Mamona (fase (fase
superior) inferior)
Tretradecanéico Ac. Miristico  Ci4H20, C 14:0 - 3,63 6,72
Hexadecanoico Ac. Palmitico Ci6H320, C 16:0 1,34 19,58 40,17
. Ac. ,
9-Hexadecenbico palmitoleico C16H300> Cc16:1 0,6 6,75 6,6
Octadecandico Ac. Estedrico C1sH360- C 18:0 2,85 5,40 31,21
12—H|drOX|_—9- _ _Ac.,_ 89,49 i i
octadecenoico Ricinoléico
9-Octadecendico Ac. Oléico CigH340; c18:1 1,86 38,36 13,62
9,12- < ,
Octadecadiendico Ac. Linoléico  CieHz0,  C18:2 3,87 22,39 0,35
13- Eicosendico Ac. Paullinico C18H300- C18:3 - 0,98 0,66
7,10,13 - .
Eicosenotriendico ) CaoHaoOz - € 20:0 i i 0,58
5,8,11,14- Ac. . i .
Eicosatetraenoic Acid  Araquiddnico CaoHs0; € 20:1 147
13-Docosenoic Acid Ac. Erdcico C20H340; C 20:3 - 0,79 0,09
Tretradecandico Ac. Miristico C2H420, c?22:1 - 0,65 -
>AGS 4,19 28,61 78,68
> AGMI 91,35 46,58 20,34
> AGPI 3,87 24,81 0,98

Legenda: AGS = &cidos graxos saturados/ AGMI = &cidos graxos monoinsaturados/ AGPI = &cidos graxos
poliinsaturados. Fonte: Autora
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Em consonancia com os resultados reportados na literatura (BANKOVIC-ILIC et
al., 2012; DIAS et al., 2013), o 6leo da mamona apresentou composicdo singular de
aproximadamente 90% de ésteres do acido ricinoléico (acido 12-hidroxi-9-cis-octadecendico).
A elevada quantidade do majoritario hidroxilado é responsavel por propriedades fisico-
quimicas diferenciadas da mamona e seus derivados. O baixo valor obtido de &cidos graxos
poliinsaturados, aliado ao alto contetdo de &cido ricinoléico com fortes interacdes
intermoleculares, confere ao 6leo elevada resisténcia termo-oxidativa. Dentre as desvantagens
aplicativas do 6leo da mamona se pode citar: sua ndo viabilidade na producdo de biodiesel,
devido sua elevada viscosidade dificultar o envio de combustivel pelas bombas a camaera de
combustdo e sua alta capacidade higroscopica que pode levar a ocorrencia de processos de
degradacao hidrolitica dos triglicerideos (BANKOVIC-ILIC et al., 2012).

Em relagdo a composicao do 6leo da tilapia, os valores obtidos para acidos graxos
saturados, monoinsaturados ou poliinsaturados, encontram-se em conformidade com os
observados na literatura (BAHURMIZ; NG, 2007;NG et al., 2013). A fase superior revelou
elevado percentual de &acidos graxos mono e polinsaturados (AGPl e AGMI > 70%), com
majoritarios de &cido oleico e &cido linoleico. Enquanto que a fase inferior demonstrou valores
elevados de acidos graxos saturados (AGS > 78%), com majoritarios de acido palmitico e acido
estearico. Segundo Menegazzo (2014), o contetdo graxo do 6leo de peixe é variavel conforme
a dieta, sexo, localiza¢do geografica, entre outros, contudo sua composicéo é a mesma de outras
oleaginosas vegetais ou gordura animal, diferindo apenas, no contetdo de acidos graxos
poliinsaturados (AGPI). A elevada quantidade de AGPI presentes, sobretudo, na fase superior
do 6leo da Tilapia, torna o 6leo mais suscetivel a processos oxidativos, os quais afetam suas
caracteristicas fisico-quimicas. Estes mesmos &cidos graxos insaturados podem ser utilizados
para introduzir varios grupos funcionais, responsaveis por modificagdes na estrutura da
molécula de triglicerideo. As mais comumente empregadas sdo epoxidacdo e hidroxilacdo
(Arumugam et al., 2014). O contetdo remanescente de acidos graxos saturados (AGS > 28%)
na fase superior do 6leo reduz seus valores de fluidez. O éleo de peixe em conjunto de seus
derivados, tende a cristalizar em temperaturas negativas, tornando a aplicacdo direta desta

matéria-prima como base lubrificante ideal, apenas, em paises de clima quente.
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5.3 Caracterizacao fisico-quimica dos ésteres metilicos da mamona e das visceras de peixe

Apos reacdo de transesterificacao, os ésteres metilicos do 6leo da mamona (EMM)
e ésteres metilicos do 6leo das visceras de peixe (EMP) foram separados dos subprodutos
reacionais (glicerina, sabdes, excesso de alcool) e em seguida caracterizados. Os resultados

encontram-se descritos na Tabela 14.

Tabela 14 — Caracterizacao fisico-quimica dos ésteres metilicos do dleo da mamona (EMM) e ésteres metilicos

do bleo das visceras de peixe (EMP).

Analises Unidade Metodologia Resultados
EMM EMP
indice de Acidez mgKOH/g A.0.CS 0,33+£0,01* 0,19+0,03*
indice de lodo gl»/100g EN 14111 82,25+0,21 81,72+0,46
indice de Refrago - Adolf Lutz 1,47 £0,01 1,44 £0,01
Cor ASTM - ASTM D1524 0,5 0,5
Estabilid. Oxidativa Horas EN 14112 23,26 +0,79 3,45+0,30
Massa Especifica a 20

oc Kg/m3 NBR 14065 9326 £1,10 877,9+0,01

Ponto de Fluidez °oC ASTM D97 -30 0
Conteldo de agua Kg /m? ASTM D6304-07  425,2+0,01 230,2+1,06
Viscosidade a 40 °C mm?/s NBR 10441 1484 +£0,15 4,75+0,02

*valores referentes ao desvio padrdo das medidas realizadas em triplicata

A dréstica reducdo dos valores de viscosidade dos ésteres metilicos em comparacao
aos 6leos é indicativa do sucesso da reacao de transesterificacdo. Segundo Suarez et al. (2007),
a alcodlise do triglicerideo a metil ésteres reduz sua massa molecular para 1/3 do valor inicial,
como também reduz sua viscosidade e volatilidade. A elevada viscosidade dos ésteres metilicos
da mamona, comparada com os das visceras de peixe, é explicada por um maior nimero de
interacOes intermoleculares, do tipo ligacdes de hidrogénio, entre as moléculas do majoritario
hidroxilado de ricinoleato de metila. A presenca da hidroxila no carbono 12 é também
responsavel pelo excelente valor de fluidez da mamona em temperaturas negativas, neste
trabalho o valor obtido foi de — 30 °C.
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O Ponto de fluidez (PF), temperatura minima na qual um liquido permanece fluido,

é uma importante propriedade na avaliacdo da aplicabilidade de combustiveis e lubrificantes.

No caso dos ésteres metilicos do 6leo de peixe, intermediarios da sintese dos biolubrificantes,

0 contetdo consideravel de acidos graxos saturados com arranjo espacial organizado das

cadeias de hidrocarboneto facilitou a cristalizacdo e consequentemente reduziu os valores de

fluidez obtidos. Segundo Knothe et al., (2006), alguns combustiveis como petrodiesel podem

atingir seu ponto de fluidez na presenca de até 2% de compostos saturados. Os ésteres metilicos

de peixe por apresentarem conteudo de acidos graxos saturados equivalentes a 20%, conforme

observado na Tabela 14, congelaram a 0 °C.

As demais propriedades fisico-quimicas: indice de acidez, refracdo, entre outros,

ndo apresentaram alteracdo significativa apds reacdo de transesterificacao.

5.4 Caracterizacao fisico-quimica dos ésteres metilicos epoxidados do 6leo de mamona e

ésteres metilicos epoxidados do 6leo das visceras de peixe

A Tabela 15 apresenta os resultados da caracterizacdo fisico-quimica dos ésteres

metilicos epoxidados de mamona (EMME) e ésteres metilicos epoxidados de peixe (EMEP).

Tabela 15 - Caracterizacdo fisico-quimica dos ésteres metilicos epoxidados da mamona (EMME) e ésteres

metilicos epoxidado das visceras de peixe (EMEP).

Resultados Obtidos

Analises Unidade
EMME EMEP
indice de Acidez mgKOH/g 0,53+ 0,01 0,40 + 0,01
indice de lodo gl»/100g 1,23 +0,27 1,52 + 0,36
indice de Refragéo - 1,46 + 0,01 1,45+ 0,01
Estabilidade Oxidativa Horas 30,0 £1,27 21,53+ 2,03
Cor - 0,5 0,5
Viscosidade Cinemética 40 °C mm?/s 30,03 £ 0,04 5,77+£0,10
Massa Especifica a 20 °C Kg/m3 967,5+ 0,01 876, + 0,02
Ponto de Fluidez °C -5 0

Fonte: Autora.
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Os baixos valores de indice de iodo obtidos para os ésteres metilicos epoxidados da
mamona e de peixe evidenciam a ocorréncia de reacao nas insaturagdes para formacgédo dos anéis
oxiranos. O indice de iodo é um ensaio de medida do grau de insaturacao de 6leos e expressa 0
numero de centigramas de iodo absorvido por grama da amostra, quanto menor a quantidade
de insaturacdo, menor sera a capacidade de absorcao de iodo e, consequentemente, menor sera
o valor obtido para o indice. Os resultados do indice de iodo foram confirmados também por
andlises de FTIR e RMN H e 1*C.

Em funcdo da geometria espacial da dupla ligacdo evitar um empacotamento das
moléculas, fazendo com que as mesmas permanecam fluidas em baixas temperaturas (SILVA
et al., 2013), a reducdo das duplas ligacBes apds reacdo de epoxidacdo promoveu a reducdo do
valor de fluidez do epdxido de mamona, comparado ao valor de fluidez do seu éster metilico.
Os ésteres metilicos epoxidados das visceras de peixe, como ja observado nos ésteres metilicos,

néo apresentam fluidez a temperaturas inferiores a 0 °C.

O baixo indice de acidez obtido para os epodxidos indicam que ndo houve
degradacdo dos ésteres metilicos no processo de epoxidacdo. O aumento nos valores de
estabilidade oxidativa € justificado pela reducdo das insaturacdes, estas diminuem a energia
necessaria para a ruptura homolitica das ligacdes C — H nas posic¢des alilicas dos acidos graxos,
viabilizando sua oxidagdo (BOBBIO; BOBBIO, 2001). A elevagéo dos valores de viscosidade
dos epdxidos comparado aos ésteres metilicos (EMM e EMP) é decorrente do aumento das

interacdes intermoleculares com a insercdo do um atomo de oxigénio na estrutura graxa.

5.5 Caracterizacao fisico-quimica dos biolubrificantes do 6leo da mamona e
biolubrificantes do 6leo das visceras de peixe

Os biolubrificantes obtidos foram produtos da reacdo de abertura dos epoxidos em
meio acido (catalisador acido p-toluenosulfénico), com diferentes alcoois de cadeia superior:
isoamilico, hexanol e 2-etilhexanol. Apds sintese, 0s produtos foram lavados com solugédo 10%
de bicarbonato até neutralidade, secos com sulfato de sddio anidro e destilado para retirada do
excesso de alcool. Para o 6leo da mamona foram obtidos os biolubrificantes: BMISO (alcool
isoamilico), BMHEX (alcool hexanol) e BM2EH (alcool 2-etilhexanol). Ja para o 6leo das
visceras de peixe, os biolubrificantes obtidos foram: BPISO (alcool isoamilico), BPHEX
(alcool hexanol) e BP2EH (alcool 2-etilhexanol). As Tabelas 16 e 17 apresentam o0s resultados
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obtidos para caracterizagdo fisico-quimica dos biolubrificantes derivados da mamona e

biolubrificantes derivados do 6leo das visceras de peixe, respectivamente.

Tabela 16 — Caracterizacéo fisico-quimica dos biolubrificante de mamona: BMISO (alcool Isoamilico), BMHEX
(&lcool hexanol) e BM2EH (élcool 2-etilhexanol).

Resultados
Andlises Unidade
BMISO BMHEX BM2EH

indice de Acidez mgKOH/g 4,32 +0,05 4,70 £ 0,03 4,48 + 0,02
indice de Refracio - 1,47 £0,01 1,47 £0,01 1,46 £ 0,01
Estabilidade Oxidativa Horas 0,30 £ 0,02 0,38 £ 0,05 0,42 £ 0,08

Cor ASTM - 15 15 15
Viscosidade a 40 °C mm?/s 100,02 £ 0,01 67,86 £ 0,01 93,79+ 0,01
Viscosidade a 100 °C mm?/s 13,00 + 0,01 8,89 + 0,01 11,21+ 0,01

indice de Viscosidade - 127,0 104,0 106,0

Massa Especifica 20 °C Kg/m3 959,6 £ 0,01 951,6 £ 0,01 950,1 + 0,01

Ponto de Fluidez °C -44 - 46 -48

Fonte: Autora

Tabela 17 — Caracterizagdo fisico-quimica dos biolubrificante de peixe: BPISO (&lcool Isoamilico), BPHEX

(&lcool hexanol) e BP2EH (alcool 2-etilhexanol).

Resultados
Analises Unidade
BPISO BPHEX BP2EH
indice de Acidez mgKOH/g 5,84 £ 0,01 5,24 £ 0,02 4,83+0,01
indice de Refragéo - 1,48 + 0,01 1,47 £ 0,01 1,47 £ 0,01
Estabilidade Oxidativa Horas 0,19 + 0,05 0,22 £ 0,04 0,17 £ 0,07
Cor ASTM - 2,0 1,0 1,0
Viscosidade a 40 °C mm?/s 30,40 + 0,01 25,92 + 0,01 15,90+ 0,01
Viscosidade a 100 °C mm?/s 5,71 +0,01 5,04 £ 0,01 3,75+ 0,01
indice de Viscosidade - 130,0 123 127
Massa Especifica 20 °C Kg/m?3 916,8 + 0,01 913,5+ 0,01 914,3+0,01
Ponto de Fluidez °C 0 0 0

Fonte: Autora

ApoOs reacdo de abertura dos anéis epoxidos, observa-se para os biolubrificantes
derivados do 6leo da mamona e biolubrificantes derivados do éleo de peixe, valores elevados

de indice de acidez e baixos valores de estabilidade oxidativa. Tais resultados podem estar
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relacionados ao processo de purificacdo das amostras, onde resquicios do catalisador
homogéneo (PTSA) ainda podem estar presentes, bem como a presenca de hidroxilas formadas
apos abertuda. O tempo de exposicdo a temperatura média de 110 °C, durante processo de
destilacdo do excesso de alcool, pode também ter contribuido para degradacdo das amostras. A
otimizacgdo dos baixos resultados obtidos por estes dois pardmetros pode ser efetuada através
da utilizacdo de catalisadores heterogéneos, adicdo de aditivos antioxidantes ou aditivos
alcalinos, utilizacéo de rotas alternativas mais eficientes para a retirada do excesso de alcool da
solucdo, bem como realizacao de reacdo de acetilacdo das hidroxilas formadas no processo de

abertura do anel epoxido.

A viscosidade cinemaética, principal propriedade dos fluidos lubrificantes no
controle do atrito e determinacéo da sua classificagcdo e uso no mercado (GHOSH; DAS, 2014),
apresentou aumento significativo de seus valores para os biolubrificantes em comparacdo aos
epoxidos. A elevacdo nos valores de viscosidade ¢ um indicativo da ocorréncia da reacdo de
abertura dos anéis oxiranos com inser¢do do alcool na cadeia carbdnica, como demonstrado nos
espectros de RMN de H e *C. O aumento no nimero de carbonos na cadeia graxa eleva a
guantidade de interacdes intermoleculares e consequentemente altera os valores de viscosidade.
Para os biolubrificantes derivados do 6leo da mamona a ordem foi: BMISO > BM2EH >
BMHEX. Ja para os biolubrificantes derivados do 6leo das visceras de peixe a ordem seguida
foi: BPISO > BPHEX >BP2EH. Os maiores valores de viscosidade apresentados para o BMISO
e BPISO sdo decorrentes da estrutura mais polar formada pelos alcoois com menor niumero de
carbonos, resultando em interacGes intermoleculares mais fortes. Este resultado também foi
observado por Mandakar et al., (2013) na sintese de biolubrificantes a partir do dleo de Canola.
Os biolubrificantes derivados do 6leo da mamona, assim como ja observado nos seus
intermediarios reacionais, apresentaram valores mais elevados de viscosidade em compara¢do
aos biolubrificantes do 6leo das visceras de peixe. As razdes para tal observacdo sdo as mesmas

discutidas nos topicos anteriores.

O indice de viscosidade (IV), ndmero arbitrario utilizado para caracterizar a
variacdo da viscosidade em funcdo da temperatura, quanto maior for seu valor, maior é a
estabilidade do filme lubrificante e melhor é o desempenho deste, revelou que todos os
biolubrificantes sintetizados neste trabalho apresentaram valores de IV superiores a 100.
Segundo manual de lubrificacdo automotiva da CESPA Portuguesa Petroleo, 6leos lubrificantes
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com valores de 1V > 90 apresentam boa lubricidade e possibilidade de uso em ampla faixa de
temperatura sem alteracdo significativa de suas propriedades fisicas, sendo considerados

lubrificantes de alto desempenho.

Quanto aos valores de ponto de fluidez dos biolubrificantes, a ramificacdo das
cadeias dos acidos graxos a partir da reacdo de abertura do anel oxirano e insercéo de moléculas
de diferentes alcoois, foram responsaveis pelos excelentes valores de fluidez a temperaturas
negativas (CASTRO et al., 2005; SALIMON et al., 2012), observadas para os biolubrificantes
da mamona. Ja os biolubrificantes derivados das visceras de peixe, 0 contetdo elevado de
acidos graxos saturados (AGS > 28% Tabela 13) que ndo sofreram modificacdo quimica em
suas cadeias, sdo responsaveis pelo congelamento dos biolubrificantes a temperatura de 0°C.
Segundo Ghosh (2014), o contedo elevado de acidos graxos no Oleo lubrificante, quando
esfriado, forma cristais em forma de placa que interagem entre si para formar uma rede
tridimensional, reduzindo a capacidade de fluxo e aumentando sua viscosidade até o completo
congelamento do dleo em temperaturas ainda mais baixas. As opc¢des de solucdo do problema
incluem: o uso de aditivos depressores do ponto de fluidez, que reduzem a temperatura de
formacédo dos cristais, concentracdo do contetdo graxo insaturado por método de complexagédo

com ureia, entre outros.

A partir dos valores de ponto de fluidez, pode-se inferir que os biolubrificantes
derivados do 6leo da mamona podem ser aplicados em maquinas operadas em climas frios,
enguanto que os biolubrificantes derivados do 6leo das visceras de peixe possuem aplicacédo

mais indicada para maguinas operadas em climas quentes.

Os Gleos basicos biolubrificantes produzidos neste trabalho tiveram também sua
aplicabilidade sugerida conforme valores de viscosidade obtidos nas temperaturas de 40 °C e
100 °C. A norma ASTM D2422 — "classificacdo padrédo para os fluidos lubrificantes industriais
por viscosidade", apresenta a classificacdao de éleos basicos de acordo com a sua viscosidade a
40 °C (Tabela 6). O termo VG nesta classificacdo significa o grau de viscosidade e 0 nimero
seguinte refere-se a viscosidade do 6leo lubrificante (mm?/s) a 40 °C. J4 a norma ASTM D 445
— “classificagdo padrao para viscosidade cinematica dos liquidos transparentes e opacos”, ¢
utilizada pela SAE na classificagdo do grau de viscosidade dos fluidos lubrificantes (mm?/s) a
100 °C de uso no motor e caixa de transmissdo (Tabelas 7 e 8). Apropriando-se dessas duas

normativas e dos valores de viscosidades pode-se inferir que: 0 BMISO pode ser classificado

Valle, C.P.



79

como Gleo base para motor SAE 40 e 6leo industrial 1ISO VG 100, o BMHEX como SAE 20 e
ISO VG 68 e 0 BM2EH como SAE 30 e ISO VG 100. Quanto ao BPISO a classificagéo foi
SAE 20 e ISO VG 32, BPHEX com ISO VG 22 e BP2EH com I1SO VG 15.

Na Tabela 18, sdo apresentadas as especificacdes de alguns 6leos minerais puros da
linha LUBRAX OB, obtidos a partir do refino do petréleo, indicados para formulacdo de
lubrificantes acabados e utilizagdo em processos fisico-quimicos em geral. A LUBRAX ¢é a
linha de lubrificantes da Petrobras mais vendida do Brasil e oferece produtos que contemplam
diversos utilitarios como: carros, motos, veiculos agricolas, embarcacdes, entre outros. As
siglas: OB9, OB 54, OB87 sdo referentes aos 6leos basicos minerais de origem parafinica, de
elevado indice de viscosidade e boa resisténcia a oxidacdo. J& as siglas OB8 e OB19 sdo
referentes aos 6leos basicos de origem nafténica com boa emulsibilidade e 6timos valores de

fluidez.

Tabela 18 — Especificacbes de alguns 6leos minerais da LUBRAX.

Ensaio / Amostra OB 9 OB 54 OB8 OB19 Unidade
Densidade a 20 °C 853,7 870,5 897,0 901,7 Kg/m3
Ponto de Fluidez -12 -6 -39 -33 °C
Viscosidade a 40 °C 9,9 29,01 10,13 20,38 mm?/s
Viscosidade a 100 °C 2,61 5,06 2,39 3,59 mm?/s
indice de Viscosidade 96 104 23 13 -
indice de Acidez Total 0,04 0,05 0,04 0,1 mgKOH/g

Fonte: Adaptado de http://www.br.com.br.

Comparado as propriedades apresentadas pelos lubrificantes minerais com as
obtidas pelos lubrificantes de base renovavel sintetizados neste trabalho, pode-se observar que
todos apresentaram valores de viscosidade equivalentes ou mais elevados, com indice de
viscosidade superior. Tais valores sugerem melhor lubricidade e resisténcia a variacdo de
temperatura em comparacdo aos lubrificantes de base petroquimica. Os 6timos valores de
fluidez a temperaturas negativas, apresentados pelos ésteres sintéticos do éleo da mamona,
confirmam a exceléncia das fontes biologicas na geracdo de 6leos basicos para industria de

lubrificantes, atualmente dominada pelos 6leos basicos de origem minerais. Como aspecto
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negativo a ser melhorado, o elevado indice de acidez dos biolubrificantes deve ser reduzido no

intuito de minimizar possiveis processos de corrosdo das pegas metalicas.
5.6 Infravermelho (FTIR)

A espectroscopia na regido do infravermelho foi realizada no intuito de acompanhar
as principais alteracbes sofridas pelos compostos gerados ao longo da sintese dos
biolubrificantes. As Figuras 26 e 27 apresentam 0s espectros do biodiesel, epoxido e
biolubrificantes de mamona e peixe. Na Tabela 18, podem-se observar os principais picos
caracteristicos e suas respectivas atribuicdes.

Figura 26 — Comparacéo dos espectros de infravermelho dos ésteres metilicos do éleo de mamona (EMM), ésteres

metilicos epoxidado (EMME), produto da reac&o de abertura com alcool isoamilico (BMISO), hexanol (BMHEX)
e 2-etilhexanol (BM2EH).
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Figura 27 — Comparagao dos espectros de infravermelho dos ésteres metilicos do 6leo de peixe (EMP), ésteres
metilicos do 6leo de peixe epoxidados (EMEP), produto da reagdo de abertura do EMEP com alcool isoamilico
(BPISO), hexanol (BPHEX) e 2-etilhexanol (BP2EH).
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Tabela 19 — Bandas na regido do infravermelho observadas para ésteres metilicos, ésteres metilicos epoxidados
e biolubrificantes produzidos.

Atribuicdes Comprimento de onda (cm™)
v assim O-H ~ 3400 - 3500 F
v=C-H 3007 f
v assim CH» 2931 F
v sim CH; 2849 F
v C=0 1744 F
v C=C 1655 f
3 CH» 1457 m
v =C-OH 1247 m
v C-O assim (éster) 1197 m
v C-O sim (éster) 1031 m
v C-O-C (epoxido) 829 f
& CH 717 m

Legenda: F — banda forte; f — banda fraca; m — banda média. Fonte: (BARBOSA, 2007).
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Nos espectros de infravermelho das Figuras 26 e 27 é observado para os ésteres
metilicos (EMM e EMP) absor¢des em 3007 cm™ e 1655 cm?, referentes as deformacdes axiais
de =C—H e C=C, respectivamente. A banda fraca em 1655 cm™ é caracteristica de olefinas cis
— dissubstituidas. Apos reacdo de epoxidacao dos ésteres metilicos, € observado nos espectros
dos epdxidos de mamona e das visceras de peixe (EMEM e EMEP), o desaparecimento das
bandas em 3007 cm™ e 1655 cm™ relativas as insaturacdes, e o surgimento da banda fraca
centrada em 829 cm™ caracteristicas da vibragdo do anel oxirano de epoxidos. Segundo a
literatura, a banda caracteristica de grupo epdxido de ésteres metilicos pode variar na faixa de
822 — 846 cm™, os valores obtidos neste trabalho estdo em conformidade com os sugeridos na
literatura (HAZMI et al., 2013; MADANKAR et al., 2013).

A banda de absorcdo intensa em aproximadamente 1744 cm™ ¢ caracteristica da
deformacéo axial da ligacdo C=0 de ésteres alifaticos. No geral, esta banda é fixa e facilmente
identificada, devido sua elevada intensidade e liberdade de interferéncias. Nos espectros dos
biolubrificantes de mamona e peixe, verificou-se 0 desaparecimento da banda em 829 cm™,
referente aos epdxidos, sugerindo a ocorréncia da reacdo de abertura. No espectro dos
biolubrificante proveniente das visceras de peixe, observa-se o aparecimento de uma banda ente
3400 — 3500 cm™, atribuida a vibragGes assimétricas de ligagdes O-H, formada na abertura do
anel oxirano. Segundo Mandankar et al. (2013), a intensidade no estiramento desta banda é
indicativo da extensdo na formacéo de grupos hidroxilas.

5.7 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear

As amostras de O6leos, matéria de partida utilizada neste trabalho, e
consequentemente seus derivados: ésteres metilicos, ésteres metilicos epoxidados e
biolubrificantes, representam uma mistura complexa de acidos graxos de diferentes tipos de
cadeia carbonica. As estruturas propostas nos espectros de RMN de 'H e °C, a seguir, sio

referentes aos componentes majoritarios de cada amostra.

5.7.1 Caracterizacdo estrutural do 6leo de mamona e 6leo das visceras da Tilapia

Nos espectros de RMN de *H de ambos os 6leos (Figuras 28 e 29), verifica-se a
existéncia de deslocamentos quimicos caracteristicos de glicerideos: multipletos em

aproximadamente 4,0 - 4,3 ppm (Pico B), referente aos protons metilénicos (—-CHy) ligados a
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porgdo glicerol e multipleto do hidrogénio do (—CH) (Pico A’) do glicerol. Os demais
deslocamentos quimicos séo relativos aos hidrogénios dos grupos metilénicos (—CH2) e (—~CHs)
terminal presente ao longo da cadeia carbdnica dos acidos graxos componentes de cada 6leo. O
multipleto com descolamento quimicos entre 6 = 5,3 - 5,7 ppm (Pico A) é referente aos

hidrogénios das insaturagoes.

Nos espectros de RMN de *C dos 6leos (Figuras 30 e 31), os sinais em 69,15 ppm
(Pico B) ¢ 62,35 ppm (Pico A’) sao referentes aos carbonos (—CH>) e (—CH) ligados a porcao
glicerol. Os carbonos olefinicos sdo observados em 6 = 125 — 130 ppm (Pico A) e a carbonila
da funcdo éster 3 = 173.,4 ppm. Os sinais entre 6 =22 — 34 ppm sao de carbonos de grupos CH>
internos da cadeia e em 6 = 14,0 ppm de hidrogénios do grupo (—CHzs) terminal da cadeia

carbdnica dos acidos graxos (Pico H).

Figura 24 — Espectro de RMN de 'H do Oleo de Mamona em CDCls
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Figura 25 — Espectro de RMN de H do Oleo das Visceras de Peixe em CDCl3
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Figura 26 — Espectro de RMN de *C do Oleo de Mamona em CDCly
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Figura 27 — Espectro de RMN de 3C do Oleo das Visceras de Peixe em CDCls,
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5.7.2. Caracterizacao estrutural dos ésteres metilicos do 6leo da mamona e ésteres metilicos

do 6leo das visceras da Tilapia

Nos espectros de RMN de H dos ésteres metilicos do 6leo de mamona (Figura 33)
e ésteres metilicos do 6leo das visceras de peixe (Figura 34), observa-se a inexisténcia dos sinais
entre 8 = 4,0 — 4,5 ppm, referentes aos protons metilénicos da porgao glicerol. O surgimento do
singleto intenso em & = 3,6 ppm (Pico 1), relativo a metoxila da funcéo éster (—OCHa), confirma
0 sucesso da reacdo de transesterificacdo na conversao dos triglicerideos dos 6leos em ésteres
metilicos. A conversdo, calculada a partir da Equacéo 3, que relaciona as integrais dos ésteres
metilicos (Pico 1) e metilenos adjacentes a carbonila (Pico C), revelou 97,67% de conversao

para o 6leo de mamona e 95,33% para o 6leo das visceras da Tilapia do Nilo.

Através dos espectros de RMN de *H dos ésteres metilicos e Equacdo 4, foi possivel
também, encontrar o nimero médio de insaturacGes, a partir dos valores das integrais dos
prétons olefinicos, sinais entre 6 = 5,30 ppm — 5,60 ppm (Pico A). Os valores obtidos foram de
Ni = 0,95 para os ésteres do 6leo da mamona e Ni = 0,82 para os ésteres do 6leo das visceras
da tilapia.

Valle, C.P.



86

Figura 28 — Espectro de RMN de 'H dos Esteres Metilicos do Oleo da Mamona em CDCls,
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Figura 29 — Espectro de RMN de 'H dos Esteres Metilicos do Oleo das Visceras de Peixe em CDCls,
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Os sinais apresentados nos espectros de RMN de **C das Figuras 35 e 36 s3o tipicos

de ésteres derivados de &cidos graxos. O pico em aproxidamente & = 14,0 ppm (Pico H) é

caracteristico de grupos metilas terminais das cadeias de acidos graxos e os picos em 6 =22 —

34 ppm sdo de carbonos de grupos CH: internos da cadeia (Pico G). Os carbonos olefinicos sdo

observados em ¢ = 125 - 135 ppm (Pico A). Os picos em & = 51,14 ppm (Pico I) e em

aproximadamente d = 174 ppm (Pico D) s&o relativos a metila terminal do grupo éster € o pico

referente ao carbono do grupo éster.
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Figura 30 — Espectro de RMN de 13C dos Esteres Metilicos do Oleo da Mamona em CDCl3
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Figura 31 — Espectro de RMN de **C dos Esteres Metilicos do Oleo das Visceras de Peixe em CDCl3,
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5.7.3. Caracterizacao estrutural dos ésteres metilicos epoxidados do 6leo da mamona e ésteres
metilicos epoxidados do 6leo das visceras da Tilapia

Os espectros de RMN de *H dos ésteres metilicos epoxidados dos 6leos de mamona
e das visceras da Tilapia do Nilo sdo mostrados nas Figuras 37 e 38. De acordo com, Kulkarni
et al. (2013) e Salimon et al. (2011) o processo de epoxidacdo dos esteres metilicos podem ser

confirmados pela reducéo dos sinais de protons olefinicos entre 6 = 5,4 ppm — 5,5 ppm (pico
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W, Figura 37 e 38) e o aparecimento de dois novos sinais entre em & = 3,11 ppm e 2,89 ppm
(pico O e K, Figuras 37 e 38), caracteristicos de protons ligados ao grupo epoxido. O total
desaparecimento de sinais de hidrogénio olefinicos dos epoOxidos deste trabalho, indica
completa reacdo nas insaturacbes. Também, verifica-se 0 desaparecimento do sinal de
ressonancia de protons vicinais as insaturagdes em & = 2,03 e 2,02 ppm (Pico D, Figura 33 e
34) dos ésteres metilicos e o aparecimento de um novo sinal de ressonancia referentes aos
protons vicinais aos grupos oxiranicos em 6 = 1,50 e 1,62ppm (Pico J, Figuras 37 e 38) dos

epoxidos da mamona e epoxidos das visceras de peixe.

Atraveés dos espectros de RMN de *H dos epoxidos de mamona e visceras de peixe
foram determinados o percentual de epoxidos formados e a seletividade da reacdo na formacao
exclusiva de epdxidos. Com base na Equacéo 5, que considera o valor da integral dos sinais em
6=2,9ppme 3,1 ppm (picos O e K, Figura 37 e 38), observou-se uma conversdo em epoxido
de 97,89% para os ésteres da mamona e 84,12% para 0s ésteres das visceras de peixe. Como,
ao longo do processo de epoxidagédo, reacOes paralelas de abertura do anel oxirano podem
ocorrer levando a formacdo de diversos produtos (Figura 9), a seletividade na formacéo
exclusiva de epdxido foi determinada com base na Equacéo - 7. Uma vez que, as duplas ligacdes
foram totalmente reagidas (100% de conversdo), os valores obtidos para seletividade do
processo a partir da Equacdo - 7 foram os mesmos obtidos para o percentual de ep6xido, ou
seja, 97,89% de seletividade para os ésteres da mamona e 84,12% de seletividade para os ésteres

das visceras de peixe.

Figura 32 — Espectro de RMN de 'H dos Esteres Metilicos epoxidados do Oleo da Mamona em CDCls,
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Nos espectros de RMN de $3C dos ésteres metilicos epoxidados da mamona e das visceras de peixe
(Figuras 39 e 40), observa-se 0 desaparecimento dos sinais entre 6 = 127 - 130 ppm referentes aos
carbonos olefinicos, indicando completa reacdo nas insaturacdes. O surgimento de dois novos
sinais em 6 = 54 — 57 ppm (Picos O e K, Figuras 39 e 40) séo relativos aos carbonos do anel
oxirano formado no processo de epoxidacdo. Os demais deslocamentos quimicos sdo 0S mesmos
observados nos espectros dos ésteres metilicos do 6leo de mamona e ésteres metilicos do 6leo das

visceras de peixe.

Figura 33 — Espectro de RMN de 'H dos Esteres Metilicos epoxidados do Oleo das Visceras da Tilapia em CDCls,
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Figura 34— Espectro de RMN de *C dos Esteres Metilicos Epoxidados do Oleo das Visceras da Tilapia em CDCl3
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Figura 35 — Espectro de RMN de 3C dos Esteres Metilicos Epoxidados do Oleo das Visceras da Tilapia em
CDCls,
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5.7.4 Caracterizagdo estrutural dos biolubrificantes do 6leo de mamona e biolubrificantes do

6leo das visceras da Tilapia

Um total de seis diferentes esteres sintéticos (biolubrificantes) foi obtido a partir da
reacdo de abertura dos anéis oxiranos dos ésteres metilicos epoxidados do 6leo da mamona e
6leo das visceras de peixe, com os respectivos: alcool isoamilico, hexanol e 2-etilhexanol. Os
espectros de RMN de H dos biolubrificantes, em conjunto dos seus epdxidos, sdo apresentados

nas Figuras 42 & 47.

Para os biolubrificantes derivados da reacdo de abertura dos ep6xidos da mamona
(Figuras 42, 44 e 46), verifica-se 0 completo desaparecimento dos sinais de ressonancia
referentes aos prétons epoxidados em & = 2,89 ppm e 3,11 ppm, 0 que permite concluir que o
anel oxirano sofreu completa reacdo. O surgimento de um tripleto em aproximadamente 6 =
3,45 ppm (pico X, Figuras 42, 44 e 46) é relativo aos prétons vicinais ao grupo funcional éter,
proveniente da inserc¢do do alcool no anel oxirano. O aparecimento do sinal tripleto entre 6 =
4,09 — 4,12 ppm (pico Z, Figura 42, 44 e 46), relativo aos protons vicinais ao grupo éster,
sugerem a ocorréncia de reagdo de substituicdo do alcool na carbonila dos ésteres metilicos. A
presenca do singleto intenso em aproximadamente & = 3,66 ppm (pico I, Figura 43, 45 e 47)

indica que a substituicdo ndo ocorreu de forma total.
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Para os biolubrificantes derivados da abertura dos epoxidos das visceras de peixe
(Figuras 43, 45 e 47), a presenca reduzida dos sinais de protons epoxidados em 6 = 2,89 ppm ¢
3,11 ppm sugere que neste caso, a reacdo nao ocorre de forma completa. O surgimento do
tripleto em aproximadamente em 6 = 3,45 ppm (pico X, Figura 43, 45 e 47), relativo aos protons
vicinais ao grupo funcional éter, confirma que houve também a inser¢do do &lcool no anel
oxirano. Assim como nos biolubrificantes da mamona, observa-se no BPISO e BP2EH a
presenca do tripleto em aproximadamente 6 = 4,0 ppm (pico Z, Figura 43 e 47), relativo aos
prétons vicinais do grupo éster, sugerindo a ocorréncia de reacéo de substituicdo dos alcoois na
carbonila dos ésteres metilicos. A presenga do singleto intenso em aproximadamente 6 = 3,7
ppm (pico |, Figura 43 e 47) indica também que a substitui¢do ndo ocorreu de forma total. Para

0 BP2EH, ndo foram observados reacdes paralelas de substituicdo na carbonila.

De acordo com os resultados apresentados acima, se pode preconizar que ocorreram
reagdes paralelas onde os &lcoois utilizados reagiram tanto com o anel oxirano, ramificando a
cadeia com grupo éter, como com a carbonila dos grupos ésteres, substituindo o grupo metila
pela cadeia carbénica do alcool. Segundo Rodrigues (2013), estas reacdes observadas para 0s
biolubrificantes sdo esperadas, uma vez que, tanto o anel epoxido, quanto a carbonila dos
ésteres, sdo grupos bastante reativos. Alguns dos principais produtos formados estdo propostos
nas Figuras 40 e 41.

Figura 40 — Alguns dos principais produtos formados da reacdo de abertura do anel oxirano do dleo de mamona

em meio acido, com diferentes alcoois.
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Figura 41 — Alguns dos principais produtos formados da reagdo de abertura do anel oxirano do 6leo das visceras

de peixe em meio acido, com diferentes alcoois.
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Figura 42 — Espectro de RMN de 'H dos Esteres Metilicos Epoxidados do Oleo de Mamona (EMEM) e

COCl;

biolubrificante de mamona com alcool isoamilico (BMISO) em CDCls.
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Figura 43 — Espectro de RMN de 'H dos Esteres Metilicos Epoxidados do Oleo das Visceras de Peixe (EMEP) e
biolubrificante das visceras de peixe alcool isoamilico (BPISO) em CDCls.
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Figura 36 — Espectro de RMN de 'H dos Esteres Metilicos Epoxidados do Oleo de Mamona (EMEM) e biolubrificante
de mamona com hexanol (BMHEX) em CDCls.
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Figura 37 — Espectro de RMN de 'H dos Esteres Metilicos Epoxidados do Oleo das Visceras de Peixe (EMEP) e
biolubrificante do 6leo das visceras com hexanol (BPHEX) em CDCls.
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Figura 38 — Espectro de RMN de 'H dos Esteres Metilicos Epoxidados do Oleo de Mamona (EMEM) e
biolubrificante de mamona com 2-etilhexanol (BM2EH) em CDCls.
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Figura 47 — Espectro de RMN de 'H dos Esteres Metilicos Epoxidados do Oleo das Visceras de Peixe (EMEP) e
biolubrificante do 6leo das visceras com 2-etilhexanol (BP2EH) em CDCls.
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A partir dos espectros de RMN de H dos biolubrificantes e com o auxilio das

Equacdes 8, 9 e 10, foram obtidos também os valores de: numero de epoxidos residuais (Ner),

namero de epoxidos iniciais (Ngi) e conversdo da reacao de abertura (C%), respectivamente. Os

valores de (Ng;) foram obtidos a partir das integrais dos epdxido (Figuras 37 e 38). Os resultados

estdo expressos na Tabela 20.

Tabela 20 — Valores de nimero de epoxidos residuais Ner, nUmero de ep6xidos iniciais (Melo e Silva, 2008) e
conversdo da reacdo de abertura (C%) para obtencéo dos biolubrificantes.

Amostra NEi NEer C(%)
B BMISO 0,93 0 100
oy
% BMHEX 0,03 0 100
=
BM2EH 0,93 0 100
BPISO 0,72 0,19 73,61
()
= BPHEX 0,72 0,16 77,78
[a
BP2EH 0,72 0,05 93,06

Fonte: Autora
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Conforme exposto na Tabela 20, os biolubrificantes derivados do 6leo de mamona
obtiveram 0s maiores rendimentos de conversdo dos anéis oxiranos comparados aos

biolubrificantes derivados do dleo das visceras de peixe.

Nos espectros de RMN de **C dos biolubrificantes da mamona (Figuras 48, 50 e
52), observa-se o desaparecimento dos sinais entre 6 = 56 ¢ 57 ppm (Picos O e K, Figura 37)
referentes aos carbonos do anel oxirano formado no processo de epoxidacéo e 0 surgimento de
novos sinais: um entre & = 62,0 — 66,0 ppm (Pico Z, Figuras 48, 50 e 52), referentes ao carbono
do alcool ligado a carbonila do éster, outro entre 6 = 68,0 — 69,0 ppm (Pico X, Figuras 48, 50 e
52), relativo ao carbono secundario vicinal a funcdo éter, oriundo do processo de abertura do
anel oxirano e o sinal em aproximadamente 6 = 86,0 ppm (Pico A, Figuras 48, 50 e 52), relativo
ao carbono terciario da cadeia de acido graxo cujo oxigénio do grupo éter encontra-se ligado.
A diminuig¢do do pico em 6 = 51,53 ppm, referente a metoxila dos ésteres (Pico I, Figuras 48,
50 e 52) é indicativo da reacdo de substituicdo da metila pelos é&lcoois, conforme também
observado no espectro de RMN de H.

Nos espectros de RMN de *3C dos biolubrificantes das visceras de peixe, observa-
se a reducdo dos sinais entre 6 = 56 ¢ 57 ppm (Picos O e K, Figuras 38), referentes aos carbonos
do anel oxirano formado no processo de epoxidagdo. Como ja discutido nos espectros de RMN
de H, a presenca dos sinais de carbono de epdxido indicam que a reagdo de abertura ndo
ocorreu de forma total. Para o BPISO e BP2EH, os sinais em 6 = 62,0 ppm e & = 65,0 ppm
(Pico Z, Figuras 49 e 51) referentes ao carbono do alcool ligado a carbonila do éster, sugere a
ocorréncia da reacao paralela de substituicdo do grupo metila terminal da funcéo éster. Os sinais
entre 6 = 68,0 — 70,0 ppm (Pico X, Figuras 49, 51 e 53), sdo relativos ao carbono secundario
vicinal a funcdo éter, proveniente da inser¢do do alcool ao anel oxirano. J& os sinais em
aproximadamente 6 = 82,0 ppm séo relativos ao carbono terciério da cadeia de acido graxo
ligado ao oxigénio da funcéo éter (Pico A, Figuras 49, 51 e 53). O sinal em aproximadamente
8 =211,0 ppm no espectro de RMN de 3C do BP2EH (Figura 53) é relativo a ocorréncia de
reacdo paralela de rearranjo do anel epdxido com consequente formacdo de cetona, conforme
mecanismo descrito na Figura 12. Segundo Rios (2012), a ocorréncia de tal rearranjo pode ser
observada na presenca de catalisador acido de elevada acidez (a exemplo do PTSA), alcoois de

cadeia ramificada de moderada reatividade e temperaturas de aquecimento superiores a 70°C.
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O uso de quantidades consideraveis de solvente apolar aprético, em conjunto de outros fatores,
pode reduzir significativamente a ocorréncia desta reagéo paralela.

Figura 48 — Espectro de RMN de *3C do biolubrificante de mamona com alcool isoamilico (BM1SO) em CDCls,

—17408

Figura 49 — Espectro de RMN de *3C do biolubrificante das visceras de peixe com alcool isoamilico (BP1SO)
em CDCls.
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Figura 50 — Espectro de RMN de **C do biolubrificante de mamona com alcool hexanol (BMHEX) em CDCl;
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Figura 51 — Espectro de RMN de *3C do biolubrificante das visceras de peixe com alcool hexanol (BPHEX) em

CDCls.
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Figura 52 — Espectro de RMN de *3C do biolubrificante de mamona com élcool 2-etilhexanol (BM2EH) em
CDCls.
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Figura 53 — Espectro de RMN de *3C do biolubrificante do dleo das visceras de peixe com alcool 2-etilhexanol
(BP2EH) em CDCls.
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5.8 Estabilidade Térmica e Oxidativa dos Biolubrificantes

A avaliacdo da estabilidade térmica e oxidativa dos ésteres biolubrificantes

derivados do 6leo da mamona e do 6leo das visceras da Tilapia foram verificadas em funcéo da
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atmosfera do forno e comparadas com uma amostra de 6leo basico mineral puro (neutro leve),
derivado do processo de destilacdo do petréleo, gentilmente cedida pelo laboratorio NPL. As
massas empregadas foram de 5,46 £ 0,55 mg (biolubrificantes derivados do 6leo da mamona),
5,03 £ 0,26 mg (biolubrificantes derivados do 6leo das visceras de peixe) e 4,94 mg (6leo basico
mineral - OBM). Os ensaios foram realizados em um primeiro momento sobre atmosfera de
nitrogénio, gas inerte, ndo reagindo, portanto, com 0s componentes que constituem as amostras,
sendo sua degradacdo apenas referente aos seus constituintes e ndo as rea¢des quimicas com o
gas de forno. Em um segundo momento, as amostras foram ensaiadas sobre atmosfera oxidante
de ar sintético, visando comparar a estabilidade oxidativa dos materiais e as temperaturas

(Tonset) @S quais isso ocorre.

A temperatura de inicio da degradacdo térmica (Tonset) indica a resisténcia do 6leo
lubrificante para degradacéo. Esta foi determinada por extrapolacdo da linha de base horizontal
e interceptacédo desta linha com a tangente da porgéo descendente da curva de perda de massa.
Quanto mais elevado for o valor da Tonset, Mmaior € a estabilidade do material (DEBNATH et al.,
2011; PADMAJA et al., 2012). As Figuras 54 e 55 apresentam as sobreposi¢cdes das curvas de
TG e DTG, respectivamente, para os biolubrificantes do 6leo da mamona em comparacéo ao
6leo lubrificante mineral, enquanto que as Figuras 56 e 57 revelam as curvas de TG e DTG para

os bilubrificantes do éleo das visceras da tilapia em comparacdo ao 6leo lubrificante mineral.

Figura 54 — TGA das amostras dos biolubrificante do 6leo da mamona em atmosfera de N,: BMISO (alcool
isoamilico), BMHEX (hexanol) e BM2EH (alcool 2-etilhexanol).
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Figura 55 — DTG dos biolubrificantes do 6leo da mamona em atmosfera de N.: BMISO (alcool isoamilico),

BMHEX (hexanol) e BM2EH (alcool 2-etilhexanol).
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Figura 56 — DTG dos biolubrificantes do 6leo da mamona em atmosfera de N2: BMISO (alcool isoamilico),

BMHEX (hexanol) e BM2EH (alcool 2-etilhexanol).
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Figura 57 — DTG dos biolubrificantes do 6leo das visceras da tilapia em atmosfera de N2. BPISO (alcool
isoamilico), BPHEX (hexanol) e BP2EH (alcool 2-etilhexanal).
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Tabela 21 — Dados termogravimétricos dos biolubrificantes derivados do 6leo da mamona, biolubrificantes
derivado do 6leo das visceras de peixe e lubrificante mineral, sobre taxa de aquecimento de 10°C. min*e
atmosfera de N.

Atmosfera Amostras Etapas  Tonset (°C)  Tiina (°C)  Thpico (°C) % Massa
1 239,0 326,4 290,8 62,88
BMISO
2 326,4 4453 3734 37,12
Mamona BMHEX 1 250,8 503,9 373,8 99,8
o 1 263,7 326,3 290,9 51,3
= BM2EH
«@D
§’ 2 326,3 551,78 373,6 47,4
= BPISO 1 1942 409,3 266,9 99,08
Peixe BPHEX 1 204,0 450,2 278,8 97,40
BP2EH 1 230,5 510,3 2848 98,08
OoBM 1 202,1 372,3 245,8 99,89

Legenda: OBM = Oleo basico mineral. Fonte: Autora

As curvas de TG e DTG, sobre atmosfera dindmica de nitrogénio, indicaram perfis

semelhantes de decomposicdo térmica para as amostras de biolubrificantes e lubrificante

derivado do petroleo. Os eventos de perda de massa observados na DTG dos biolubrificantes
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(Figuras 55 e 57) refletem a complexa e diversificada composicdo de ésteres de diferentes
cadeias, obtidos a partir da reacdo de abertura dos anéis oxiranos, confirmados também nos

espectros de RMN de *H e 3C das amostras.

A partir dos valores de temperatura iniciais de degradacdo térmica (Tonset) do 1°
evento, apresentados para as amostras na Tabela 21, observou-se a ordem crescente de
estabilidade térmica dos biolubrificantes derivados da mamona: BMISO < BMHEX < BM2EH.
A mesma ordem também foi obtida para os biolubrificantes derivados das visceras de peixe:
BPISO < BPHEX < BP2EH. A elevagdo dos valores de Tonset, Neste caso, acompanhou o
aumento do nimero de atomos na cadeia carbdnica promovido com a inser¢do do alcool.
Resultados semelhantes também foram observados por Mandakar et al. (2013). Quando
comparados ao lubrificante mineral, os biolubrificantes produzidos neste trabalho apresentaram
valores de Tonset, €M Sua grande maioria, superiores ao derivado do petroleo. Este resultado
confirma os preditos na literatura e indica os 6leos vegetais quimicamente modificados como
potencial fonte de 6leo basico para industria de lubrificantes (BART et al., 2013; KULKARNI
etal., 2013; MADANKAR et al., 2013; CAVALCANTE et al., 2014).

5.8.1 Estabilidade Oxidativa por Método Rancimat

A avaliagdo da estabilidade oxidativa das amostras de biolubrificantes foi também
realizada em equipamento Rancimat da Metrohm, comumente empregado na determinagédo da
estabilidade oxidativa de Gleos, gorduras e seus derivados como biodiesel e biolubrificantes
(ANTONIASSI, 2001). As amostras foram acrescidas de 2% do antioxidante BHT, cedido pelo
laboratério LPT do departamento de quimica da UFC, assim como 2% do aditivo para 6leo
lubrificante otimizador de TBN, C9330 da Infenium, cedido pelo CENPES. Todos 0s ensaios

foram realizados em duplicata.

No aparelho Rancimat, o fluxo de ar passa pelas amostras (3 gramas) aquecidas a
uma temperatura de 110°C, arrastando volateis gerados que sdo borbulhados em &gua
deionizada, aumentando a condutividade elétrica desta. Os compostos volateis produzidos na
oxidacdo dependem do tipo de amostra analisada (VELASCO et al., 2004). O resultado,
expresso em horas, é determinado com o auxilio do programa que acompanha o equipamento
(Software 873 — Rancimat).
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Tabela 22 — Tempo em horas obtidos a partir do ensaio de Rancimat das amostras de biolubrificantes derivados
do 6leo da mamona e amostras derivadas do 6leo de peixe.

Resultados Obtidos (horas)

Amostras
Ausente de Aditivo BHT C9330

BMISO 0,30+ 0,02 0,56 + 0,01 5,24 +0,32

Mamona BMHEX 0,45 + 0,05 0,94 +0,07 8,88+ 1,02
BM2EH 0,28 £ 0,08 0,96 + 0,07 5,33+ 0,26

BPISO 0,19+£0,01 0,52 +£0,02 1,11+ 0,04

Peixe BPHEX 0,20 £ 0,04 0,48 + 0,05 1,94 £ 0,07
BP2EH 0,22 £ 0,03 0,72+0,01 1,39 +0,21

Fonte: Autora.

Observa-se um incremento nos valores de estabilidade oxidativa dos
biolubrificantes apds aditivacdo. O aditivo basico C9330 revelou melhores respostas de
estabilidade oxidativa para ambos os biolubrificantes em comparacdo ao BHT. Assim como
observado no ensaio de TG, os biolubrificantes derivados do 6leo de mamona apresentaram
melhores estabilidades termo-oxidativas quando comparado aos derivados do 6leo das visceras
de Til&pia. O emprego de outras formulaces (aditivo + biolubrificante), além de técnicas mais
sensiveis com menor gasto de amostra, € importante para obtencdo de valores melhorados de

estabilidade oxidativa.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

Os 0leos de mamona e visceras de peixe sdo fontes promissoras na sintese de
biolubrificantes. Além de representarem um impulso ao setor agro-energético nacional na
insercdo de culturas ainda ndo adequadamente exploradas, seus biolubrificantes demonstraram
aplicabilidades diversificadas, o que tornam suas producdes atrativas para inddstria. A rota
sintética adotada na producdo dos biolubrificantes foi satisfatoria.

Os biolubrificantes derivados do 6leo da mamona, devido a composicao quimica
singular dos seus acidos graxos, demonstraram excelentes resultados fisico-quimicos como:
alta viscosidade, estabilidades oxidativas e ponto de fluidez. Os 6timos valores de fluidez a
temperaturas negativas sugerem o uso dos biolubrificantes derivados da mamona em paises de

clima frio, além de potencial aplicacdo como fluido aditivo para lubrificantes de aviagéo.

A utilizacdo do 0leo das visceras de tilapia na producédo dos biolubrificantes, além
agregar valor ao subproduto de elevada produgdo nacional, reduz os impactos ambientes
decorrente da indevida destinacdo dos residuos solidos (visceras). Os biolubrificantes
produzidos apresentaram 6timos valores de indice de viscosidade, diferentes graus de

viscosidade e potencial aplicacdo em maquinas operadas principalmente em climas quentes.

As curvas de TGA das amostras de biolubrificantes demonstraram inicio de
degradacdo térmica em temperaturas superiores a apresentada pelo lubrificante mineral,

indicando melhores resisténcias a degradacdo térmica dos mesmos.

O ensaio acelerado de estabilidade oxidativa por metodologia Rancimat dos
biolubrificantes demonstrou ganhos de estabilidade a oxidacdo apds acréscimo de 2% dos
aditivos. Um estudo com um maior nimero de formulagdes (aditivo e biolubrificante), além do
emprego de técnicas mais sensiveis e com menor de gasto de amostra, é necessario para

otimizacao dos resultados.
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7 PERSPECTIVAS

» Substituir os catalisadores homogéneos por catalisadores heterogéneos ou

enzimaticos;

» Realizar a sintese dos biolubrificantes com alcoois polihiroxilados e comparar

os resultados com alcoois mono hidroxilados;

» Realizar purificacdo dos acidos graxos derivados do 6leo das visceras de peixe
através do método de complexacdo com ureia, obter esteres biolubrificantes com excelentes

propriedades de fluxo a frio e comparar com os biolubrificantes produzidos neste trabalho.

» Estudar o acréscimo de maiores formulag@es (antioxidante + biolubrificante) no
intuito de obter biolubrificantes derivados do 6leo da mamona e bhiolubrificantes derivados do

oleo de peixe, com valores otimizados de estabilidade termo-oxidativa.

» Realizar testes de biodegradabilidade dos biolubrificantes obtidos;
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