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RESUMO

O frequente aumento do preco do petrdleo e a possibilidade de esgotamentos das reservas vém
motivando indmeros pesquisadores pela busca de combustiveis e derivados, como 0s
lubrificantes alternativos baseados em diferentes 0leos vegetais e/ou animais. Sendo assim, o
presente trabalho teve como objetivo: um estudo comparativo entre os catalisadores PTSA e
Amberlyst-15 dry, produzir 26 amostras de biolubrificantes a partir da mistura dos &cidos
graxos do 6leo da mamona, modificando-os estruturalmente através de reacdes organicas, tais
como: esterificacdo, epoxidacéo e abertura dos anéis oxiranos, estudar os aditivos antioxidantes
TBHQ, XTREN 8 e 12, NAUGALUBE® e &cido ascorbico, em diferentes concentracdes para
avaliar a influéncia destes nos valores de estabilidade oxidativa, estudar a taxa de
biodegradabilidade das amostras de 6leo mineral, 6leo vegetal, mistura de &cidos graxos e
biolubrificantes pelo método da bio-cinética e avaliar a degradacdo térmica de amostras
biolubrificantes com diferentes polaridades. O estudo realizado entre os catalisadores
apresentou o catalisador PTSA mais eficiente. Em seguida, os alcoois metanol, etanol,
propanol, 3-metil-1-butanol, butanol, terc-butanol, hexanol, ciclohexanol, octanol e 2-
etilhexanol foram utilizados na reacdo de esterificacdo para avaliar a influéncia estrutural nas
propriedades fisico-quimicas dos ésteres, com isso 0s ésteres produzidos a partir dos alcoois 3-
metil-1-butanol, 2-etilhexanol e propanol foram escolhidos para dar continuidade no processo
de modificacdo estrutural da mistura dos acidos graxos do 6leo de mamona. Em seguida,
realizou-se uma reacdo de epoxidacdo, medindo também as propriedades fisico-quimicas. Em
seguida, os ésteres epoxidados foram submetidos a reacdes de abertura dos anéis oxiranos, com
os reagentes agua, 3-Metil-1-Butanol, Butanol, 2-Etilhexanol, Acido Iso-Butirico e Acido
Butirico, para producéo dos biolubrificantes com diferentes polaridades. Através da avaliacdo
dos parametros fisico-quimicos, pbéde-se concluir que os materiais obtidos possuem alto
potencial de aplicacdo industrial como biolubrificantes, sobretudo por possuir excelentes
propriedades a frio e por atenderem as classificacdes de viscosidade SAE e ISO. Ja o teste dos
aditivos antioxidantes e o teste de blenda de aditivos, primarios e removedor de oxigénio, em
uma amostra de biolubrificante, permitiu observar que, quanto maior a concentracdo de
antioxidante, maior o tempo de estabilidade oxidativa e que a composicdo dos antioxidantes
influencia diretamente nesse parametro fisico-quimico. O estudo de biodegradabilidade, sem
uso de microrganismos, entre as amostras avaliadas demonstrou que o 0leo vegetal possuiu o
menor tempo de meia vida, 12 dias, e a maior taxa de biodegradabilidade, 65%, diferentemente

do seu analogo mineral que apresentou um tempo de meia vida de 222 dias e uma baixa taxa de



biodegradabilidade. O estudo de anélise térmica demonstrou que diferentes polaridades dos
biolubrificantes influencia diretamente nos valores de energia de ativagdo, no caso, 0
biolubrificante mais polar, que apresenta maior quantidade de hidroxila em sua estrutura,
apresentou valores superiores do que aquele mais apolar. Os resultados sdo animadores para
aplicacdo industrial dos materiais sintetizados, pois os diferentes reagentes utilizados nas
sinteses dos materiais atendem a uma ampla faixa de utilizagdo dos mesmos no cenario

industrial.

Palavras-chave: Oleo da Mamona; Biolubrificantes; Biodegradabilidade; Antioxidante.



ABSTRACT

The frequent rise in the oil price and the possibility of depletion reserves have been motivated
the researchers to search for fuels and derivatives, like alternative lubricants based on different
vegetable oils and/or animals. Thus, the present work aimed to: a comparative study between
PTSA and Amberlyst-15 dry catalysts, produce 26 samples of biolubricants from mixture castor
oil fatty acids, structurally modifying them through organic reactions, such as: esterification,
epoxidation and oxirane rings opening, study the antioxidant additives TBHQ, XTREN 8 e 12,
NAUGALUBE® and ascorbic acid, in different concentrations to evaluate their influence on
oxidative stability values, study the biodegradability rate from the samples mineral oil,
vegetable oil, mixture of fatty acids and biolubricants, using the bio-kinetics method and
evaluate the biolubricant samples thermal degradation with different polarities. The study
carried out between the catalysts showed that PTSA catalyst was the most efficient. Then, the
alcohols methanol, ethanol, propanol, 3-methyl-1-butanol, butanol, tert-butanol, hexanol,
cyclohexanol, octanol and 2-ethylhexanol were used in the esterification reaction to evaluate
esters physicochemical properties structural influence, with this, the esters produced from the
3-methyl-1-butanol, 2-ethylhexanol and propanol alcohols were chos,n to continue the
structural modification process of mixture castor oil fatty acid. Then, an epoxidation reaction
was carried out, also measuring the physical-chemical properties. Then, the epoxidized esters
were subjected to oxirane rings opening reactions with the reagents water, 3-Methyl-1-Butanol,
Butanol, 2-Ethylhexanol, Iso-Butyric Acid and Butyric Acid, for the production of
biolubricants with different polarities. The physical-chemical parameters were analyzed and it
was possible to conclude that the obtained materials have a high potential for application as
biolubricants, mainly for having excellent cold properties and for meeting the SAE and ISSO
viscosity classifications. The antioxidant additives test and the blend additives test, primary and
oxygen remover, in a biolubricant sample, allowed us to observe that the antioxidant
concentration higher, the longer the oxidative stability time and that the antioxidants
composition influences directly in this physical-chemical parameter. The biodegradability
study, without microorganisms use, among the samples evaluated showed that the vegetable oil
had the shortest half-life, 12 days, and the highest biodegradability rate 65%, unlike its mineral
analog, which showed a half-life of 222 days and a low biodegradability rate. The thermal
analysis study showed that different polarities of the biolubricants directly influence the
activation energy values, in this case, the more polar biolubricant, which has a greater amount

of hydroxyl in its structure, presented higher values than the apolar biolubricant. The results are



encouraging for the synthesized materials industrial application, since the different reagents

used in the materials synthesis serve a wide range in the industrial scenario use.

Keywords: Castor Oil; Biolubricants; Biodegradability; Antioxidant.
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1 INTRODUCAO

O mercado de lubrificantes, proveniente das industrias de petroleo, vem crescendo nos
ultimos anos (AMIRIL et al., 2018). Estima-se que em 2017 a producdo mundial de
lubrificantes tenha sido de aproximadamente 39 milhdes de toneladas, sendo o setor automotivo
responsavel por 60% de seu consumo (HAMDAN et al., 2018). O grande uso de produtos
derivados do petrdleo pode resultar em problemas ambientais, como poluicdo dos oceanos e
aumento da concentracdo de didxido de carbono. Isso ocorre, entre outros fatores, devido ao
processo de extracdo e refino desses materiais (FERNANDES et al., 2018). Além disso, o
aumento do preco do 6leo mineral e a possibilidade de esgotamento das reservas (MOBARAK
et al., 2014) séo outros fatores que vém recebendo crescente atencdo dos pesquisadores para
encontrar fontes alternativas de energia renovavel, sendo os 6leos vegetais a principal matéria-
prima em investiga¢do. (HARO et al., 2018).

Os oOleos vegetais sdo uma mistura de triglicerideos, moléculas de glicerol com trés
longas cadeias de diversas moléculas de acidos graxos ligadas ao grupo hidroxila por ligacdes
éster (QUINCHIA et al., 2010). Os &cidos graxos presentes nos 6leos vegetais podem ter
diferentes tamanhos de cadeia de carbono (4-26 carbonos), além do ndmero de insaturacdo
(MANNEKOTE et al., 2018), sendo o &cido oleico (C18: 1) o acido graxo mais comum e
representativo dos 6leos vegetais.

No século XIX, os 0Oleos vegetais ja eram usados na producdo de biolubrificantes
(DELGADO et al., 2014). Isso se deve ao fato de os 6leos vegetais terem se mostrado uma boa
alternativa para a producdo de biolubrificantes, ndo apenas por possuirem longas cadeias de
carbono, como os lubrificantes minerais (HEIKAL et al., 2017), mas também por terem a
vantagem de apresentar uma alta taxa de biodegradabilidade (DIAZ et al., 2017). Além disso,
eles exibem alta lubrificagdo (ARAVIND et al., 2015), alto indice de viscosidade (VI), tém
maior ponto de inflamacéo e menores perdas evaporativas que o 6leo mineral (MOBARAK et
al., 2014), além de bom ponto de fluidez. Como desvantagem, apresentam baixa estabilidade
térmica e oxidativa (CAVALCANTI et al., 2018). Alguns 6leos, como o 6leo de mamona,
podem conter acidos graxos de diferentes tipos, o que torna uma materia-prima desejavel para
diversas aplicagdes industriais.

No Brasil, cerca de 45% da matriz energética € composta por fontes de energia
renovaveis, bem acima da média global, que é de apenas 14%. Diferentemente dos paises
europeus, o0 Brasil possui grandes campos de producdo agricola, o que viabiliza

economicamente o negécio de agroenergia (CESAR et al., 2010). A regido Nordeste do Brasil
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é a principal responsavel pela producdo de mamona no pais. Isso se deve a facil adaptacdo do
vegetal nessa condic&o climética, tornando o cultivo da mamona uma fonte de renda para muitas
familias da regido (CONEJERO et al., 2017).

A producdo mundial de mamona é estimada em aproximadamente 1,8 milhdo de
toneladas por ano, sendo o Brasil, india e China os maiores produtores (AZAD et al., 2016).
Por outro lado, os EUA, a Comunidade Econémica Européia e o Japdo sdo os principais
importadores de 6leo de mamona (SUJATHA et al., 2008). Ao longo dos anos, o Brasil
experimentou oscilages na producao de mamona. No entanto, em 2018 houve um crescimento
na producdo de mamona, atingindo um valor de 19.314 toneladas (IBGE, 2018). Como o 6leo
da mamona ndo compete com a industria alimenticia, é de grande valia destinar essa materia
prima para uso industrial, como uso em lubrificacdo por exemplo. Para isso, é importante
melhorar as propriedades fisico-quimcas desse 6leo.

Modificag¢bes quimicas podem ser feitas para melhorar o desempenho de um lubrificante
obtido a partir de 6leos vegetais. Como exemplo, a reacdo de esterificacdo e epoxidacdo podem
ser mencionadas. O primeiro permite um aumento da estabilidade térmica (MCNUTT e HE,
2016), devido a insercdo de uma cadeia de carbonos e substituicdo de um grupo acido, enquanto
o segundo melhora a estabilidade oxidativa dos 6leos vegetais (KANIA et al., 2015) devido a
substituicdo de uma ligacdo dupla por um anel de oxirano (AGUILERA et al., 2019).
Finalmente, para melhorar as propriedades finais do lubrificante, uma alternativa seria uma
reacao de abertura do anel de oxirano (KULKARNI et al., 2013).

O termo "biolubrificante™ refere-se a todos os lubrificantes, que podem ser facilmente
biodegradaveis e ndo tdxicos para os seres humanos e para 0 meio ambiente, (SALIMON et al.,
2010). Por sua vez, uma substancia para ser biodegradavel precisa ter a capacidade de ser
decomposta, em um intervalo de até 1 ano, em produtos como CO; e agua (SILVA, 2012). Os
biolubrificantes sdo usados entre duas superficies em movimento relativo para formar entre elas
um filme liquido que reduz o atrito (KANIA et al., 2015) e, consequentemente, aumenta a
longevidade dos equipamentos, pois 0 uso desses materiais favorece o processo de dissipar
calor. (SRIPADA et al., 2013).

No Brasil, embora os biolubrificantes sejam produzidos em baixa escala, existem
empresas que investem nesses produtos, principalmente aqueles a base de 6leo de mamona. A
modifica¢do quimica dessa matéria prima tem como finalidade de uso em fluidos de corte para
retificacdo, processo de corte de ferramentas especiais que atua em metais, agindo na

lubrificagéo e refrigeragédo ao mesmo tempo (SOARES, 2013).
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O trabalho visou contribuir no cenario da quimica verde, pela preocupacdo ambiental
em substituir matéria-prima de origem mineral por matéria-prima de origem vegetal, obtendo
assim produtos mais amigaveis ao meio ambiente. Além disso, contribuiu na quimica de
obtencdo de biolubrificantes, tanto na escolha da rota quimica, devido a sequéncia inédita de
reagdes organicas utilizada para obtencdo dos mesmos, como na sintese de diversas moléculas
biolubrificantes inéditas a partir de diferentes reagentes com diferentes grupos funcionais. A
sequéncia e os reagentes utilizados possibilitaram estudos paralelos, tais como: avaliar a
influéncia de diferentes arranjos estruturais nas propriedades fisico-quimicas e na
biodegradabilidade das moléculas biolubrificantes; e avaliar a influéncia de diferentes
polaridades na degradacdo térmica das moléculas biolubrificantes.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Produzir um portfolio de novas moléculas biolubrificantes, com diferentes grupos

funcionais e polaridades, a partir da mistura dos acidos graxos do 6leo da mamona.

2.2 Objetivos Especificos

>

YV V VYV V

Sintetizar e caracterizar ésteres a partir da mistura dos acidos graxos do éleo da mamona
com diferentes alcoois;

Comparar PTSA e Amberlyst 15 - dry na reacédo de esterificacao;

Sintetizar biolubrificantes com diferentes estruturas quimicas e polaridades;
Classificar os biolubrificantes de acordo com os graus ISO e SAE.

Avaliar os antioxidantes TBHQ puro, XTREN 8, XTREN 12 e Naugalube®, por meio
do tempo de estabilidade oxidativa em uma amostra de biolubrificante sintetizado;
Avaliar a sinergia entre antioxidantes primarios TBHQ puro, XTREN 8, XTREN 12 e
a sinergia entre um antioxidante primario (TBHQ puro) e um removedor de oxigénio
(&cido ascérbico);

Avaliar a biodegradabilidade das amostras de: mistura dos acidos graxos do 6leo da
mamona, Oleo da mamona, 6leo mineral nafténico e diferentes amostras de
biolubrificantes;

Avaliar a influéncia da polaridade na degradacdo termo oxidativa nas amostras

sintetizadas de biolubrificantes.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Lubrificantes

A procura por material que facilite o transporte de um objeto é alvo de investigacao
desde os tempos mais remotos da humanidade. E relatado por Anderson et al. (1991) que o
homem primitivo provavelmente notou como era mais facil transportar toras que haviam sido
arrancadas de casca por causa da lubrificacdo fornecida pela seiva que escorria da madeira.
Outros lubrificantes pré-historicos eram lama ou juncos esmagados, colocados sob trends
arrastados para transportar caga ou pedras para construcao civil.

E de conhecimento de uma grande parte da parcela populacional, que o petrdleo bruto
tenha se tornado a comodite mais comercializada desde inicio do século. Com isso, é de se
espear que, os lubrificantes minerias, aqueles derivados do petroleo, sejam dentre todos os tipos
de lubrificantes os mais utilizados atualmente. O mesmo também exerce uma grande influéncia
na economia mundial e nas economias de cada pais. Os precos do petréleo além de afetar as
economias de cada pais de forma individual, afeta também os mercados financeiros e 0s precos
das acdes negociadas por esses mercados (CEVIK et al., 2020).

Os lubrificantes sdo utilizados em todos os setores da industria com a finalidade de
reduzir a friccdo e evitar o desgaste entre maquinas e materiais (SHOMCHOAM e YOOSUK,
2014). Os oleos base constituem a maior parcela na formulacéo final de um lubrificante, com
valores variando entre 80 a 90% do volume total (FLORES-CASTANEDA et al., 2015).
Existem trés formas de classificacdo em relacdo aos 6leos base, podendo ser consideradas
como: naturais, minerais ou sintéticos. Os 6leos minerais sdo obtidos diretamente do petréleo,
onde inicialmente é tratado por processos de destilacdo e refino. Por sua vez, os sintéticos sdo
aqueles produzidos através de modificaces quimicas (SILVA, 2015), e 0s naturais sao aqueles
de origem animal ou vegetal (SINGH et al., 2017).

Inicialmente, os primeiros Oleos lubrificantes usados em maquinas, no século XIX,
foram principalmente baseados em fontes vegetais ou animais, porém o advento do lubrificante
mineral, a base do petréleo, produziu avancos rapidos na tecnologia de lubrificacdo, que
culminou em um dominio em relagéo aos outros oleos (REEVES et al., 2015).

Os lubrificantes minerais podem ser do tipo parafinicos, nafténicos, ou ainda em menor
grau, aromaticos, de acordo com o tipo de hidrocarboneto presente em sua composicao
(ZZEYANI et al., 2017). Estes possuem em média 20 a 50 atomos de carbono por molécula,

dos quais, parafinicos sdo constituidos de alcanos lineares ou ramificados, os nafténicos sdo
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cicloalcanos com cadeias laterais, e os aromaticos sdo principalmente alquil benzenos,

conforme ilustrado na Figura 1.

Figura 1- Estruturas dos 6leos minerais em: (a) parafinicos, (b)

nafténicos, (c) aromaticos

(c)

Fonte: Autor.

Os 6leos parafinicos sdo frequentemente usados em cremes hidratantes, espessantes, e
solubilizantes hidrofébico em aplicacdes de cuidados pessoas (KOH; GROSS, 2016). Esses
Oleos apresentam altos ponto de fluidez, elevados indices de viscosidades e uma alta resisténcia
a oxidacdo. Ja os nafténicos apresentam valores mais negativos de ponto de fluidez, um grande
teor de 6leo e sdo corriqueiramente utilizados como emulsificantes (MUNIZ, 2008), podendo
ser utilizados nas formulagdes de 6leos de corte, 6leos para amortecedores e como 6leo isolante
para transformadores elétricos. Os 6leos de caracteristica aromatica encontram aplicagdes como
Oleos extensores na industria de borracha (BRASIL, 2011).

Os lubrificantes ocupam uma importante posi¢do de mercado no cenario mundial. Seu
consumo foi estimado em valores maiores que 30 milhdes de toneladas por ano (AKERMAN
et al., 2011) entre os anos de 2005 a 2011. A Figura 2 mostra um perfil do mercado em um

intervalo de dez anos e a Figura 3 mostra a demanda global desse material.
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Figura 2 — Estudo de mercado de lubrificantes
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Fonte: Factor-Kline (2016).

Figura 3 — Demanda global de lubrificantes por regido e por produto
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Demanda global de lubrificantes
por produto, 2015
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Um fator alarmante do uso de lubrificantes, é que, 20% dos 5,2 milhdes de toneladas

consumidos por ano na Europa séo descartados no meio ambiente, e que apenas uma pequena

quantidade de 6leo mineral pode poluir um milhdo de litros de &gua (MCNUTT; HE, 2016).

Problemas ambientais, como a polui¢do, tém ganhado repercussao devido suas consequéncias

a curto e longo prazo, por isso, ha regulamentos crescentes sobre a contaminacdo ambiental,

que requerem lubrificantes de origem renovavel, e que sejam biodegradaveis (SRIPADA et al.,

2013).
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Tratando-se do cenario nacional de consumo de lubrificantes, a Figura 4 apresenta o
consumo de lubrificante das mais variadas aplicacdes, onde podemos destacar os lubrificantes
dos tipos: engrenagens e sistemas circulatorios, isolante tipo A, isolante tipo B, motores 2
tempos, 6leos lubrificantes ferroviarios, 6leos lubrificantes maritimos, 6leos lubrificantes para

aviacgdo, transmissdes e sistemas hidraulicos, outros 6leos lubrificantes acabados.

Figura 4 — Consumo nacional de lubrificante
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Além do alto risco de contaminagdo que o uso desse material pode ocasionar, 0 aumento
dos precos do petréleo, base mineral, e a possibilidade de esgotamento de reservas, sdo outros
fatores que motivam muitos pesquisadores (MOBARAK et al., 2014) a buscar o
desenvolvimento de novos combustiveis que possam substituir derivados de petréleo, como
lubrificantes produzidos a partir de 6leos vegetais ou animais (ARUMUGAM et al., 2014). E
neste contexto que surgem outras formas de busca de energia, especialmente as que derivam de
fontes renovaveis (ARBAIN; SALIMON 2010).

3.2 Biolubrificantes

Geralmente, o termo "biolubrificante” refere-se a produtos para formulagdo com
aplicacdo em lubrificacdo, que podem ser facilmente biodegradaveis e ndo toxicos para
seres humanos e 0 meio ambiente (SALIMON et al., 2010; LUNA et al., 2015).
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Os biolubrificantes sdo frequentemente baseados em dleos vegetais ou animais, porém,
podem ser obtidos também a partir de ésteres sintéticos, os quais podem ser parcialmente
derivados de recursos renovaveis (SILVA, 2015). O uso desses materiais vem sendo
considerado uma alternativa para reduzir os problemas derivados dos lubrificantes minerais,
como: poluicdo do solo e contaminacgdo de corpos hidricos, tendo como principal vantagem a
rapida biodegradabilidade (DIAZ et al., 2017).

Os biolubrificantes agem como agentes antifriccdo que reduzem os riscos associados as
falhas da maquina e mantém as operac0es ideais. Eles sdo essenciais para transferéncia de calor,
transmissao de energia, lubrificacdo e inibicdo de corrosdo em maquinas (OWUNA et al.,
2020). Esses Bioprodutos sdo utilizados entre duas superficies em movimento relativo,
formando uma pelicula entre elas, que reduz o atrito e consequentemente a geracdo de calor,
aumentando a vida util de seus componentes. No entanto, dependendo de sua aplicacédo, podem
exercer também a funcdo de refrigeracdo, limpeza de partes moveis, vedacdo, isolamento,
protecdo, transmissdo de forca mecénica e até transferéncia de determinadas caracteristicas
fisico-quimicas a outros produtos (SALIMON et al., 2011).

As bases utilizadas para as formulac6es de lubrificantes, em especial, aquelas utilizadas
para aplicacdo em 6leo de motor, sdo comumente classificadas de acordo com o licenciamento
do American Petroleum Institute (API), consistindo em 5 grupos. De acordo com o trabalho de
Ho et al. (2019), esses grupos sao: grupos | -111 sdo os 6leos refinados a partir do petréleo, onde
0s mesmos sao classificados pela quantidade de saturacbes presentes em suas moléculas. O
grupo IV compreendem as polialfaolefinas saturadas, que sdo lubrificantes sintéticos, que
apresentam bons desempenhos em uma faixa ampla de temperaturas operacionais. O grupo V,
correspondem aos 6leos que ndo se adequam aos demais grupos, incluindo 6leos de base
sintética, como: polialquileno, glicdis, monoeésteres, diésteres, ésteres de poliol e ésteres
complexos, tendo os biolubrificantes uma maior caracteristica desse grupo.

A demanda do mercado por biolubrificantes vem sendo motivada por diversos fatores,
que incluem: conscientizagdo ambiental, diretrizes governamentais e demanda global por
lubrificantes. E de cochecimento que o grande uso de produtos derivados do petréleo, como 0s
lubrificantes de base mineral, resulta em problemas ambientais, como polui¢cdo dos oceanos e
aumento da concentragdo de dioxido de carbono. Isso ocorre, entre outros fatores
devido ao processo de extracao e refino desses materiais (FERNANDES et., 2018). Portanto, a
poluicdo causada por lubrificantes de origem mineral demonstra ser um problema atual pars os
governos, ja que os mesmos também podem contaminar o solo diretamente e poluir o ar devido
a sua volatilidade (MCNUTT e HE, 2016).
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De fato, é bem atestado que cerca da metade da producdo total de lubrificantes no mundo
se acumula no meio ambiente todos os anos. Esforgos continuos foram feitos para combater
esta crise por meio de varias diretrizes governamentais e legislacdo ambiental. No cenério atual,
o mercado global de lubrificantes estd crescendo aproximadamente 2% ao ano; totalizando
aproximadamente 144,45 bilhGes de ddlares em 2015. De fato, o mercado global de
biolubrificantes sempre tem aumentado constantemente a 10% ao ano, apesar de constituir
apenas cerca de 1% do mercado total de lubrificantes (CHAN., 2018).

Apesar do bom funcionamento dos biolubricantes em relacao aos lubrificantes minerais,
0s de origem vegetais apresentam propriedades que devem ser melhoradas, tais como: baixa
estabilidade oxidativa e baixas propriedades a frio. Esses exemplos sdo os fatores que limitam
todo o potencial os biolubrificantes. Existem varios métodos que podem ser implementados
para aprimorar essas propriedades indesejadas, como a adicdo de aditivos (antioxidantes e
depressores do ponto de fluidez), emulsificacdo e modificagdo quimica. Entre esses métodos, a
modificacdo quimica tem o potencial de melhorar as propriedades fisicas e a estabilidade a
oxidacdo dos 6leos vegetais para uma ampla faixa de temperatura (SYAHIR et al., 2017)

Compromissos continuos entre fabricantes, organizaces ambientais e 0Orgaos
governamentais vem resultando em protocolos para o desenvolvimento e implementacdo de
biotecnologias de maneiras socialmente benéficas, ecologicamente sustentaveis e
economicamente viaveis. Tais esforcos fazem com que acontecam, de forma continua, uma
avaliacdo e gerenciamento ambiental adaptavel que podem impulsionar o uso de biotecnologias
no futuro proximo (SYAHIR et al., 2017).

As biorrefinarias sdo sistemas industriais emergentes que visam a utilizacdo sustentavel
e eficiente da biomassa, valorizam os potenciais presentes nos recursos de biomassa e fornecem
varias bioenergias e bioprodutos Uteis. As biorrefinarias sdo, portanto, mais complexas que as
refinarias de petréleo convencionais, que principalmente fracionam o petréleo em combustiveis
de transporte comercializaveis, enquanto os produtos petroliferos sdo frequentemente obtidos
em instalacbes separadas. As biorrefinarias integrardo varias industrias atuais, por exemplo
combustivel, produtos quimicos e energia, mas utilizara a biomassa como matéria-prima
renovavel especifica. Sua principal vantagem é que eles sdo adequados para maximizar a
valorizagdo dos potenciais estruturais e energéticos da biomassa (BUDZIANOWSKI et al.,
2017).



26

3.3 Oleos vegetais para producéo de biolubrificantes

Os 6bleos derivados de plantas tém conquistado cada vez mais espago no mercado, pois
possuem um grande potencial como matéria prima para substituir os 6leos minerais
convencionais para uso na producdo de lubrificantes (HAJAR; VAHABZADEH, 2014,
OWUNA et al., 2020). De acordo com Muhammad et al. (2018) 6leos vegetais provenientes de
origem vegetal, retiram mais CO> da atmosfera, por fotossintese, do que fornece esse gas ao ser
gueimado e ainda possuem uma taxa de degradacao de 20-30% mais rapido que os analogos de
origem mineral. Além disso, os Oleos vegetais vém obtendo cada vez mais destaque no
mercado, por serem considerados bio bases que podem atuar em diversas aplicagdes
tecnoldgicas. Caracteristicas como preco, disponibilidade e serem de fontes renovaveis, tornam

esses 0leos um componente primordial para a quimica verde (FERNANDES et al., 2017).

A maioria dos 6leos vegetais sdo uma mistura de triglicerideos, por sua vez, estes sdo
moléculas de glicerol unidas pelo grupo hidroxila a trés cadeias longas de diversas moléculas
de &cidos graxos, por meio de uma ligacdo éster (QUINCHIA et al., 2010), como mostra a
Figura 5. Estes triglicerideos sdo mais polares que os éleos minerais, portanto, possuem uma
maior atracdo pela superficie metélica, logo, diminuindo ainda mais o atrito, que por

consequéncia aumenta a vida util do equipamento (ATTIA et al., 2020).

Figura 5 — Estrutura de um triglicerideo

Fonte: Autor.

Estes Oleos vegetais sdo compostos de acidos graxos que diferem entre si no
comprimento da cadeia de carbono e no numero de ligacdes duplas. Essas cadeias carbonicas
podem geralmente ndo conter nenhuma, uma (cadeia insaturada), duas ou trés insaturacoes
(cadeias poli-insaturadas) (MANNEKOTE et al., 2018) e o tamanho da cadeia variando entre
seis a vinte e dois atomos de carbono. O &cido graxo mais comum e representativo na maior

parte do dleo vegetal é o &cido oleico, com dezoito carbonos e uma ligacdo dupla (SALIH et al,
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2011). A Tabela 1 apresenta os diversos tipos de 6leos vegetais, tais como sua composi¢do e a
Figura 6 apresenta as estruturas dos &cidos graxos.

Tabela 1 — Composicdo de 0leos vegetais e respectivas estruturas dos acidos graxos

Oleo C16:0 Cl6:1 C18:0 Cc18:1 C18:2 C18:3
Oliva 13,8 1,4 2,8 71,6 9,0 1,0
Girassol 52 0,1 3,7 33,7 56,5 0,0
Dendé 44,8 0,0 4,6 38,9 9,5 0,4
Soja 10,1 0,0 4,3 22,3 53,7 8,1
Milho 11,6 0,0 2,5 38,7 447 1,4

Fonte: Adaptada de Carvalho (2019).

Figura 6 — Representacdo estrutural dos acidos graxos mais comuns
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Fonte: Autor.

Além dessas vantagens, os 0leos vegetais podem ser estruturalmente modificados por
reacOes quimicas, se assemelhando ainda mais a hidrocarbonetos de cadeia longa presente nos
0leos minerais, apresentando as vantagens de serem ndo toxicos (KOH et al., 2014), alta
biodegradabilidade e bom desempenho tribologico (WANG et al., 2014). Em comparagdo com
os Oleos minerais, os lubrificantes a base de 6leo vegetal geralmente exibem alta lubricidade
(ARAVIND et al., 2015), bem como, alto indice de viscosidade (V1), um ponto de inflamacgéo
mais alto e menos perdas evaporativas (MOBARAK et al., 2014).

Dentre os diversos tipos de dleo existente, o 6leo da mamona (Ricinus communis L.)

vem recebendo grande atencdo da comunidade cientifica, pois 0 mesmo apresenta um &cido
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graxo incomum, quando comparado aos demais oleos vegetais. O mesmo apresenta um acido
graxo hidroxilado. Esse grupo funcional é responsavel por propriedades muito atipicas do 6leo
de mamona, quando comparado a outros 6leos de origem vegetal e animal, logo, a mesma tem
sido cada vez mais estudado como material de partida para a sintese de biolubrificantes (SUN
etal., 2018; SABOYA etal., 2017; MALHOTRA et al., 2015; LUNA et al., 2015; SANCHEZ-
CANTU et al 2013).

3.3.1 Oleo de mamona

O nome “Ricinus” ¢ originado do carrapato europeu Ixodes ricinus e “communis” tem
sua origem no latim, que significa comum, ja que é a Unica espécie do género. Essa planta é da
familia EUPHORBIACEAE, e apesar de ser conhecido como mamona, aqui no Brasil, recebe
diversos nome mundo a fora, como: Castor oil plant, Varenda, Castorbean, Févé castor,
Christupalme, Mufuta, dentre outros (AZAD et al., 2016).

A mamona é originalmente uma arvore ou arbusto que pode crescer acima de 10 m de
altura, atingindo uma idade de cerca de 4 anos. Atualmente, as variedades cultivadas crescem
a uma altura de 60-120 cm em 1 ano e varios metros no cultivo perene. A mamona cresce nos
tropicos Umidos até as zonas secas subtropicais (precipitacdo ideal 750-1000 mm, temperatura
15-38 ° C) e também pode ser cultivada no sul da Europa (SCHOLZ et al., 2008).

Uma grande proporgdo de 6leo da mamona é produzida em paises com climas tropicais,
como Brasil, China e india. A sua producdo maxima foi de 705 Mt em 2016, todavia devera
sofrer uma reducdo para 655 Mt, pois Brasil e india mostraram um déficit na producéo
(OMONOQV et al., 2017).

O Brasil é um dos principais produtores mundiais de biodiesel, até por isso muitas
plantas recebem atencdo do governo brasileiro, como: amendoim, girassol, palmeiras, entre
outras, mas a mamona, Ricinus communis, tem recebido atencdo diferenciada devido as suas
boas caracteristicas, como alta resisténcia ao estresse hidrico, capacidade de crescer sob
adversidade, condigdes climaticas e do solo e baixo custo de producio (SANCHEZ-CANTS et
al., 2013). Por essas propriedades, o 6leo da mamona tem sido usado como material de partida
para a sintese de biolubrificantes (MALHOTRA et al., 2015).

O o6leo de mamona pode ser obtido por meio de técnicas de prensagem mecanica e
extracdo por solvente (OGUNNIYI et al., 2006). Este oleo é inodoro, possui uma cor amarelo
claro (TORRENTES-ESPINOZA et al., 2017) e sua ingestdo pode levar a problemas de satde

(HONG et al., 2011). O 6leo de mamona é constituido aproximadamente por acido ricinoleico
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(+/- 90% p / p), um &cido graxo insaturado e hidroxilado (C18: 1-OH) (LI et al., 2017). Este
grupo hidroxila confere propriedades incomuns ao 6leo de mamona, como alta viscosidade, alta
gravidade especifica e solubilidade em alcool (ZAINAL et al., 2018). O 6leo da mamona se
mostra versatil para uma ampla gama de aplicacdes industriais. Além da producéo do biodiesel,
este 6leo € utilizado na fabricacdo de produtos cosméticos, cuidados pessoais, desenvolvimento
de préteses 0sseas, fabricacdo de tintas, vernizes e, acima de tudo, lubrificantes (TORRENTES-
ESPINOZA et al., 2017).

Alguns acidos graxos atipicos podem ser encontrados em 6leos especiais, como no 6leo
da mamona, que é composto principalmente por &cido ricinoléico que é estruturalmente
semelhante ao &cido oleico, porém com uma hidroxila ligada ao carbono 12 (ARMENDARIZ
et al., 2015). Essa hidroxila confere ao 6leo da mamona propriedades singulares quando
comparado aos outros 6leos de base naturais. Por esta razdo, a procura por essa matéria prima
ter aumentado no Brasil e em outros paises industrializados.

O 6leo de mamona e o &cido ricinoleico sdo matérias-primas importantes para a
obtencdo de lubrificantes de base renovavel (RIOS et al., 2020). Varios estudos relataram as
rotas sintéticas, novos catalisadores e a melhoria das propriedades fisico-quimicas de diferentes
biolubrificantes usando 6leo de mamona ou acido ricinoléico (LUNA et al., 2011; GARCIA-
SANCHO et al., 2017; SALIMON et al., 2012; SABOYA et al., 2016, SALIH et al., 2017,
LUNA et al., 2019). O &cido ricinoléico também tem a vantagem de ser um 0leo vegetal ndo
comestivel e a mamona (Ricinus communis) é abundante na maioria dos paises tropicais, sendo
conhecida por tolerar condicGes climaticas variadas (OGUNNIYI et al., 2006; SINGH et al.,
2011).

A Tabela 2 e a Figura 7 apresentam a composi¢do e as estruturas dos acidos graxos

presentes no 6leo da mamona respectivamente.

Tabela 2- Composicao dos &cidos graxos presente no 6leo da mamona

Acido Graxo Composicdo %
Acido Ricinoleico C18:1-OH 86-92
Acido Linoléico C18:2 2,8-6
Acido Oléico C18:1 2.5-4

Acido Palmitico C16:0 1-1,5



Acido Estearico C18:0

Acido Linolénico C18:3

Fonte: Adaptado de Scholz et al. (2008).
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Figura 7 — Estrutura do Acido graxos presente no Oleo da mamona
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E de se esperar que cada regido do territorio brasileiro tenha suas singularidades no

cultivo de diferentes tipos de comodities. A Figura 8 apresenta o cultivo da mamona no

territério nacional no ano de 2019.

Figura 8 — Area plantada, colhida e producdo de mamona no Brasil e por regigo.
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Fonte: IBGE — Levantamento sistematico da producéo agricola (2018).
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O nordeste brasileiro € reponsavel por quase toda producdo de O6leo no pais,
influenciando na economia, uma ves que esta materia prima, 6leo de mamona e seus derivados,
podem ser utilizados na producdo de tintas, vernizes, outros revestimentos de protecdo,
lubrificantes, graxas, fluidos hidraulicos, sabdes, tintas de impressao e como matéria-prima na
fabricacdo de diversos produtos quimicos como &cido sebéacico e &cido undecilénico, utilizados
na produgdo de plastificante e nylon (JIMOH et al., 2006)

3.4 Reac0es organicas
3.4.1 Reacao de esterificagéo

Os ésteres sao formados a partir da substituicdo de uma hidroxila (OH) do grupo acido
carboxilico por um radical alcoxila (OR). O método mais comum é a reacédo reversivel de um

acido carboxilico com um alcool, havendo eliminacdo de agua, de acordo com a Figura 9.

Figura 9 - Mecanismo reacional de esterificacdo
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Fonte: Autor.

A reacdo de esterificacdo catalisada por um &cido é o método mais convencional
utilizado para a producdo de éster. A preocupacdo ambiental tem sido tema cada vez mais
debatido mundialmente, com isso, a quimica verde busca processos mais amigaveis ao meio
ambiente. A grande vantagem desses catalisadores acidos é o fato de poderem ser removidos

do meio reacional por filtragdo e assim aplicados a producdo em larga escala.
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Inicialmente, ha o ataque ao préton, pelo par de elétron ndo ligante do oxigénio do grupo
carboxila, em seguida a ligacéo entre carbono — oxigénio, desse mesmo grupo, torna-se ainda
mais polarizada, tornando o carbono um sitio ainda mais eletrofilico e consequentemente mais
susceptivel ao ataque dos pares de elétrons ndo ligantes do oxigénio do alcool, que por sua vez

é um nucledfilo. Apds as saidas de um proton e da molécula de agua, ha a formagéo do éster.
3.4.2 Reacéo de epoxidacao

A reacdo de epoxidacdo consiste em uma reacao de adi¢do a dupla ligagdo, produzindo
em seu lugar um anel oxirano. Em razéo a polaridade e tensdo do anel de trés membros, 0s
epoxidos sdo suscetiveis a reagdes com um grande numero de nucledfilos, eletréfilos, acidos,
bases, agentes redutores e alguns agentes oxidantes

A epoxidagdo, in situ, ocorre com duas reacGes simultineas: primeiramente, ha a
formacdo de peracidos, a partir de peréxido de hidrogénio e acido férmico, e em seguida a
epoxidacdo do composto insaturado, como mostra a Figura 10. As ligacbes duplas sdo
convertidas em grupos epéxido como o produto principal, mas hidroxilas também podem ser
obtidas quando o anel de oxirano é aberto na presenca de d&gua em meio &cido, como reacao
indesejada (HARO et al., 2016).

Figura 10 - Mecanismo reacional de epoxidacédo
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Fonte: Autor.

Os epdxidos sdo uma classe importante de compostos organico, pois apresentam uma

ampla versatilidade, consequentemente, a reagéo seletiva de alcenos € uma area importante de
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pesquisa que ganha cada vez mais atencdo. Os epoxidos podem ser transformados em uma
variedade de produtos funcionalizados, como alcoois, diois, aminoalcodis, alcoois alilicos,
cetonas, poliésteres, rearranjo ou abertura do anel com diferentes tipos de nucleofilos
(KRISHNAN et al., 2016).

3.4.3 Reacao de abertura dos anéis oxiranos

E reportado na literatura duas formas distintas de abertura dos anéis oxiranos. A primeira
é uma reacdo catalisada por acido, como mostra a Figura 11, e outra com uma reagdo catalisada
por base. A abertura do anel de oxirano pode ser realizada com varios nucleofilos, agua, alcoois,
aminas, acidos carboxilicos, dentre outros grupos funcionais. A mesma € considerada uma

importante transformacao sintética na quimica organica (YOUNES et al., 2001).

Figura 11 - Mecanismo reacional de abertura dos anéis oxiranos catalisada por acido
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Fonte: Autor.
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A reacgdo de abertura dos anéis oxiranos, catalisada por acido, é dada inicialmente pela
protonacdo do oxigénio do grupo epoxido. Em seguida, o nucledfilo, que € o reagente utilizado
para a abertura dos anéis oxiranos, ataca o carbono mais reativo do grupo epéxido, adicionando
outros grupos funcionais na estrutura do material. Esses nucledfilos podem ser: 4gua, alcoois,

acidos carboxilicos, aminas, entre outros.

3.5 Propriedades Fisico-Quimicas

A acidez do 6leo e/ou gordura é um outro parametro importante a analisar a qualidade
do material, sendo a mesma expressa pela quantidade de acidos graxos livres AGL. A presenca
de AGL indica que o o6leo/gordura foi exposto a agua, &cidos ou enzimas. O aumento
significativo de AGL pode influenciar a qualidade do 6leo/gordura devido ao aumento da
possibilidade de ocorrer a hidrolise, por isso deve-se produzi-los com presenca minima de dgua
(CORREIA., 2016). Logo, a importancia do parametro indice de acidez, que € o resultado da
técnica de titulacdo que pode ser usado para medir a conversdo de acidos carboxilicos em
ésteres.

Podemos destacar a viscosidade como umas das propriedades mais importantes para um
lubrificante. A mesma pode ser definida como a resisténcia que um liquido exerce ao
deslocamento ou escoamento, em um movimento relativo entre suas partes. A viscosidade esta
diretamente relacionada as variaveis temperatura, pressdo e espessura do filme lubrificante
formado. Pode ser feito a associacdo que quanto maior os valores de viscosidade, maior a
pelicula de protecdo lubrificante, de maneira analoga, baixos valores de viscosidade sugerem
um filme de protecdo menos espesso, ou seja, mais fino, sendo normalmente mensurado nas
temperaturas de 40 °C e 100 °C (KANIA et al., 2015).

O ponto de fluidez é uma propriedade importante para uso de biolubrificantes em paises
com clima de baixas temperatura. Pode ser definida como a temperatura mais baixa na qual o
6leo pode ser escoado sem perder seu movimento. E uma indicacéo da temperatura mais baixa
na qual o lubrificante pode ser bombeado (ATTIA et al., 2020).

Lubrificantes com alto ponto de fluidez ndo séo adequados para uso em ambientes de
baixa temperatura, caso contrario, eles podem bloquear o caminho de onde passa o dleo. Acidos
graxos insaturados modificados com epoxidacdo e seguidos de reacdes de abertura do anel
oxirano podem introduzir cadeias ramificadas nas moléculas. Esse tipo de alteragédo na estrutura
é responsavel por modificar a simetria da estrutura, do arranjo molecular, inibindo assim o

acumulo de moléculas empacotadas uma nas outas, fazendo com que cristalizacdo do
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lubrificante seja diminuida. Enquanto isso, quando o grau de ramificacdo atinge um certo nivel,
0 peso molecular da cadeia ramificada aumenta, a forca de van der Waals entre as moléculas
aumenta, o que torna o ponto de fluidez cada vez mais negativo. (ZHANG et al., 2020).

Outras propriedades impotantes para o desempenho de um biolubrificante sdo as
relacionadas com a degradacdo pela alta temperatura, como a estabilidade oxidativa e a
degradagdo térmica. E reportado que a oxidagdo, de Gleos lubrificantes, podem causar
polimerizacdo e consequentemente o aumento da viscosidade (KANIA et al., 2015). Compostos
que apresentam hidrogénios alilicos, s@o susceptiveis a ataques radicalares, fazendo com que
haja um prejuizo na estabilidade desse material (SALIMON et al., 2012). Dentre os varios tipos
de processo oxidativos, vale destacar o processo de auto-oxidagdo, ja que este é 0 mais comum
dentre eles. A Figura 12 apresenta as etapas que ocorrem durante esse processo.

O método Rancimat consiste em colocar o material sobre uma temperatura com fluxo
de ar. conhecida como iniciacdo, ocorre uma cisao homolitica na ligacéo carbono — hidrogénio,
formando compostos com carbonos radicalares. Esses radicais ao entrarem em contato com o
oxigénio do ar atmosférico formam os radicais peroxidos. Na segunda etapa, chamada de
propagacdo, os radicais formados na etapa anterior reagem com a amostra inicial, onde séo
formados compostos organicos volateis, principalmente os de baixo peso molecular. Estes
compostos sdo transportados pelo fluxo de ar para outro recipiente contendo agua deionizada,
onde a presenca dos &cidos organicos é detectada, pelo 0 aumento da condutividade no sistema.
Apbs uma variagdo de 50 uS o tempo de deteccdo é chamado de tempo de estabilidade.

A estabilidade oxidativa dos derivados de Gleos vegetais pode ser melhorada através da
selecdo de espécies que ocasionam a reducdo de acidos graxos insaturados no Oleo. Essa
reducdo de insaturacOes pode ser efetuada através de modificagdes na estrutura do 6leo como
reacOes de hidrogenacdo e epoxidacdo. Entretanto ap6s ou sem essas modificacdes, a

estabilidade pode ser incrementada com a adicdo de antioxidantes (LUNA et al., 2019).
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Figura 12 - Etapas do processo de auto-oxidacao

Estagio Reacoes
Inicio RH—» R+ H
Propagacio R+0, — ROO

ROO" + RH —» ROOH+R

Ramificacio ROOH— RO + -OH
RO + RH + O, —» ROH + ROO
‘OH + RH + O — OH+ROO-

Terminacio ROO + ROO —» ROOH + 0O,
ROO + R —» ROOH
R + R—= R—R

Decomposigiio do peréxido ROOH—> compostos de baixo peso molecular

Polimerizacio ROOH—> compostos de alto peso molecular

Fonte: Modificado de Luna (2012).

A estabilidade térmica é crucial para a aplicacdo de lubrificante a base de 6leo vegetal
em condicgdes de alta temperatura, onde a temperatura onset é usada para definir a temperatura
na qual um lubrificante comeca a se decompor. A estabilidade térmica do 6leo vegetal é afetada
predominantemente pela estrutura quimica de sua composicdo de acidos graxos. Os éacidos
graxos com diferentes comprimento da cadeia de carbono, ramificacdo e grau de insaturacdo

influencia diretamente a estabilidade térmica do 6leo vegetal (CHEAH et al., 2019).

3.6 Aditivos

Aditivos sdo compostos quimicos adicionados aos lubrificantes para melhorar suas
caracteristicas existentes. Os aditivos podem ser utilizados para minimizar as propriedades
indesejaveis e intensificar as caracteristicas desejaveis do lubrificante final (TRAJANO, 2013).
O volume total de aditivo aplicado na formulacdo final de um material lubrificante pode variar
de 0,5 a 30% (CHAN et al 2018). Existem diversos tipos de aditivos utilizados atualmente,
sendo que as funcbes mais aplicadas sdo: agentes antidesgastante, antioxidante,
detergente/dispersante, antiespumante, aditivos de extrema presséo e abaixadores do ponto de

fluidez. A Tabela 3 apresenta a composi¢ao dos principais aditivos e suas respectivas funcdes.



Tabela 3 - Composicao dos acidos graxos presente no 6leo da mamona

Tipos de aditivos
Melhorador do indice de

viscosidade

Abaixador do ponto de

fluidez

Antiespumante

Antioxidante

Detergente/dispersante

Anticorrosivo

Componentes principais

Polialquimetacrilato,
Copolimero de olefinas

Polimetacrilato,

poliacrilamida

Siliconas, Polimeros

sintéticos

Ditiofosfato de Zinco,

Fendis

Sulfonatos, Fosfonatos

Ditiofosfato de Zinco,

Sulfonatos

Funcdes

Reduzir a variagéo da
viscosidade com

temperatura

Impedir que 6leos congelem

sob baixas temperaturas

Minimizar a formacéo de

espuma

Retardar a oxidacéo dos
6leos lubrificantes

Impedir a formacao de
depositos de produtos de
combustdo e oxidagéo

Neutralizar os &cidos que se

formam durante o processo

de oxidacéo

Fonte: Adaptado de Lima (2016).

Dentre as classes mencionadas de aplicacdo para um aditivo lubrificante, vale destacar
os antioxidantes, que foi alvo de um dos estudos ao longo desse trabalho. Embora muitos
lubrificantes de base vegetal apresentem propriedades superiores aos de origem mineral, uma
grande barreira em termos de aplica¢do industrial seja a estabilidade oxidativa. Reportado por
Nath et al. (2018), o processo oxidativo causa a formacdo de produtos acidos, compostos
insoluveis, prejudicando a viscosidade do material, ocasionando em problemas diretos para as
maquinas durante o seu uso. Logo, antioxidante de alta eficiéncia deve ser utilizado na
formulacdo de um biolubrificante para evitar a degradacdo precoce e aumentar a vida atil do
equipamento.

Os antioxidantes sdo uma classe de aditivos utilizados na formulacdo de um produto

lubrificante para melhorar o seu desempenho, podendo ainda serem classificados como
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antioxidante primarios ou secundérios, de acordo como atuam no processo de oxidacdo (NATH
et al., 2018). Fazem parte dos antioxidantes primarios aquelas moléculas que possuem a
capacidade de doacdo de um hidrogénio para o radical livre formado no processo oxidativo.

Um bom exemplo séo os compostos fenolicos, como mostra a Figura 13.

Figura 13 - mecanismo de atuacdo de um antioxidante primario no processo

de oxidacgéo

LGP
OO0

Fonte: Autor.

As moléculas antioxidantes, apesar de formarem também radicais, sdo mais estaveis
devido uma diminuicdo da densidade eletrénica promovida pela deslocalizacdo de elétrons em
torno do anel fendlico, pelo processo de ressonancia. Com isso, inibem o processo de
propagacao dos radicais perdxidos com os acidos graxos, fazendo com que o processo oxidativo
seja retardado.

Os antioxidantes secundarios ndo quebram a cadeia dos radicais livres ou convertem 0s
radicais livres em moléculas mais estaveis. Essa classe de antioxidante atua através de varios
mecanismos para diminuir as taxas das reacdes de oxidagdo, com redutores e quelantes de ions
metalicos redutores, fornecendo atomos de H a antioxidantes primarios para decompor 0s

hidroperdxidos em espécies ndo radicais, desativar o oxigénio singleto, absorver radiagdo
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ultravioleta no caso das reacGes foto-oxidativas provocadas pela luz ou atuar como eliminador
de oxigénio (SILVA, 2019).

Dentre os antioxidantes secundarios, podemos destacar ainda dois tipos, que sdo 0s
removedores de oxigénio e os sinergistas. Os removedores de oxigénio sdo compostos que
atuam capturando o oxigénio presente no meio, através de reacdes quimicas estaveis,
tornando-os, consequentemente, indisponiveis para atuarem como propagadores da auto
oxidacao. Acido ascorbico, seus isomeros e seus derivados sio os melhores exemplos deste
grupo.

Os sinergistas sdo substancias com pouca ou nenhuma atividade antioxidante, que
podem aumentar a atividade dos antioxidantes primarios quando usados em combinagdo
adequada com eles. O &cido ascorbico pode atuar também como sinergista na regeneracao

de antioxidantes primarios.

3.7 Biodegradabilidade

Podemos definir o termo biodegradabilidade como a capacidade de degradacéo
biolégica de materiais organicos por organismos vivos até as substancias basicas, como agua,
dioxido de carbono, metano, elementos basicos e biomassa.

Nos ultimos anos, a énfase na substituicdo de lubrificantes ndo biodegradaveis por
produtos ecoldgicos e seguros para 0 ambiente vem aumentando significativamente, com isso
o crescimento de 6leos lubrificantes naturais derivados da biomassa. Embora sejam mais caros
que os lubrificantes tradicionais derivados do petréleo, os biolubrificantes, sdo conhecidos por
possuir melhor desempenho e caracteristicas desejaveis, como renovabilidade, baixa toxicidade
e boa biodegradabilidade para uso em inGmeras aplicagcbes. (VALLE et al., 2018)
(NAGENDRAMMA e KAUL, 2012).

Na tentativa de impulsionar o uso de produtos biodegradaveis, sdo necessarios
incentivos governamentais e regulamentacfes obrigatorias para pressionar as industrias que
produzam lubrificantes, que tenha o risco de contaminag¢do com o meio ambiente. VVarios paises
estdo concedendo selos ambientais, que sdo rétulos ecoldgicos de aceitabilidade ambiental. O
primeiro selo foi concedido pela Alemanha pelo nome de "Bue Angel”. Da mesma forma,
"White Swan", "Green Cross" e "Ecomark™ sdo os selos ambientais da Escandinavia, EUA,
Japdo e India, respectivamente. Esses esquemas de rotulagem ecoldgica incluem requisitos de
testes ecologicos, proibicGes e declaracdes de fabricacdo que frequentemente diferem e estéo
sendo continuamente atualizados (NAGENDRAMMA e KAUL, 2012).
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Portugal foi o primeiro pais a instituir um mandato exigindo que os motores de dois
tempos utilizase lubrificante biodegradavel. Na Austria, o uso de lubrificantes a base de plantas
para 6leos de motosserras € determinado por regulamentacéo federal. Nos Estados Unidos, o
USDA estabeleceu a preferéncia de compra federal para os lubrificantes com rétulo ecolégico.
Atualmente, a selecdo de lubrificantes € baseada no prego, no desempenho e, finalmente, na
consideracdo ambiental. Pressdo legislativa e incentivos econdmicos podem trazer lubrificantes
ecologicos para a vanguarda da industria de lubrificacio (MANNEKOTE et al., 2018). A

Tabela 4 aprsenta alguns ensaios de biodegradabilidade.

Tabela 4- Diferentes métodos de ensaio de biodegradabilidade

Nome do teste Parametro e comentario
COD - teste de evaporaciao (OECD 301 A) Analise de carbono
organico dissolvido — adequado para
compostos que sdo absorvidos pela
natureza
Teste de evoluciao de CO2 CO, (OECD 301 B) Avalia a concentragao

de CO2 e ¢ adequado para compostos
pouco soluveis e adsorventes.

Ministério internacional do comercioe = DBO (OECD 301 C) - Avalia o consumo

industria de oxigénio e ¢ util para a maioria dos
compostos.
Teste de garrafa fechada DBO / COD (OECD 301 D) - Avalia o

oxigénio dissolvido e ¢ 1til para a maioria
dos compostos.

Teste de monitoramento OCDE DOC (OECD 301 E) - Analisa o carbono
Modificado organico dissolvido (DOC) e ¢ adequado
para os compostos que sao adsorvidos na

natureza

Teste de respirometria manométrica BOD / COD (OECD 301 F) - Avalia o
consumo de oxigénio e € util para a maioria
dos compostos.

Modelo de bio-cinética ASTM D 7373 — baseia-se no tempo de
meia vida

Fonte: Adaptado de Mannekote et al (2018); Luna (2012).

Sobre a biodegradabilidade dos produtos para aplicacdo como biolubrificante industrial,
podemos retirar algumas caracteristicas do trabalho publicado por Mannekote et al. (2018), que
sdo: Os constituintes de produtos vegetais ou derivados de animais séo geralmente facilmente

biodegradaveis, compostos aromaticos sdo resistentes a biodegradacdo, 0os compostos de
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hidrocarbonetos de cadeia linear se degradam mais facilmente do que os compostos de
hidrocarbonetos ramificados, a presenca de grupos estereoquimicamente impedidos diminui a
biodegradabilidade, a biodegradabilidade dos produtos com Oleos vegetais diminui com o
comprimento da adeia carbonica.

Dentre os métodos de andlise listados na Tabela 4, o modelo de bio-cinética vem ganhando
cada vez mais adeptos ao uso. Além de ser um método que ndo se usa microorganismo, esse
método, desenvolvido por Rhee (2005), obteve respostas satisfatorias quando comparado com
0 método ASTM D 5865, sendo o mesmo baseado no tempo de meia vida e o célculo da
biodegradacdo cumulativa. O método proposto obteve tanta notoriedade, que a partir dos
resultados de seu trabalho, foi criado um método para avaliacao de 6leos béasicos lubrificantes,
a ASTM D 7373, Standart Test Method for Prodicting Biodegradability of Lubricants Using a
Bio-kinetic Model, (LUNA et al., 2012).
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4 MATERIAIS E METODOS

Para os procedimentos experimentais realizados durante o desenvolvimento deste
trabalho, seguiu-se 0 manual da Tecbio (Tecnologia Bioenergética Limitada), as normas da
ASTM (American Society for Testing and Materials), EN (European Standards), AOCS
(American Oil Chemists Society) e da ABNT (Associacdo Brasileira de Normas Técnicas),
desde o preparo das amostras, bem como, para as caracterizagdes fisico-quimicas do material

de partida, e dos produtos sintetizados.
4.1 Materiais

Todos os reagentes utilizados na elaboracdo dos procedimentos experimentais foram de
pureza analitica (P.A), da marca VETEC®, Dinamica® e Sigma-Aldrich®. Para o preparo das
solugdes foi utilizada 4gua destilada ou Mili-Q. O material de partida, acidos graxos do 6leo da
mamona, utilizado na producdo dos biolubrificantes, foi adquirido da empresa Miracema-
Nuodex Industria Quimica, om a seguinte composicao: acido ricinoléico (82-90%), acido oleico
(2-7%), &cido estearico (2%) e acido palmitico (2%). As amostras de antioxidantes XTREN 8,
XTREN 12 e NAUGALUBE® foram adquiridas da empresa Chemtura industria quimica do
Brasil. O gas utilizado no Trabalho foi 0 N2 (99,999%) fornecido pela White Martins Praxair
(Brasil).

4.2 Sintese dos biolubrificantes

Para a obtencdo do portfolio de biolubrificantes sintetizados nesse trabalho, foram
realizadas modificacGes estruturais nos &cidos graxos do 6leo da mamona, por meio de reacoes
quimicas, como podem ser observadas nas Figuras 14, 15 e 16. As reacfes de esterificacdo,
epoxidacdo, abertura dos anéis oxiranos foram escolhidas para tornar o material de partida apto
ao uso de lubrificacéo.

A reacdo de esterificacdo foi utilizada em duas partes distintas. A primeira parte,
correspondeu ao estudo da escolha do catalisador apropriado, Amberlyst 15 - dry ou p-
toluenosulfénico (PTSA), com diferentes tipos de alcoois (metanol, etanol, propanol, 3-metil-
1-butanol, butanol, terc-butanol, hexanol, ciclohexanol, octanol e 2-etilhexanol). A segunda,
correspondeu a escolha dos melhores ésteres obtidos, através de seus parametros fisico-

quimicos, para dar continuidade ao processo de obtencao dos biolubrificantes.
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A reacdo de epoxidacdo foi realizada com os trés ésteres escolhidos, apds as reagdes
anteriores. Posteriormente, os trés ésteres epoxidados foram utilizados na reacdo de abertura
dos aneis oxiranos, com diferentes nucleofilos, para a formacao do portfélio de biolubrificantes.
Os nucledfilos utilizados nessa etapa foram: Agua, 3-Metil-1-Butanol, Butanol, 2-Etilhexanol,

Acido Iso-Butirico e Acido Butirico.
4.2.1 Reacéo de Esterificacao

As reaces de esterificacdo foram realizadas entre os acidos graxos do 6leo da mamona
com os diferentes alcoois, para isso, na primeira parte foram utilizados 10 g dos acidos graxos,
e na segunda parte 100 g, para cada reacdo. Para tal finalidade, a massa do acido graxo foi
pesada em um béquer, e em seguida com um auxilio de um funil, transferido para um baldo de
fundo redondo de 500 ml. A relacéo estequiométrica entre acidos graxos e alcool foi de 1:3 para
todas as reacOes e a massa do catalisador foi de 5 % p/p em relacdo ao material de partida. Para
a propagacao da reacdo, o volume de alcool foi medido em uma proveta, onde na sequéncia o
mesmo foi posto juntamente com a massa de acido graxo previamente pesado. O ultimo
reagente a ser adicionado no baldo foi o catalisador, sendo 0 mesmo pesado previamente em
um béquer e adicionado ao meio por um funil. O aparato reacional ainda contou com um sistema
de refluxo, para promover a condensacdo dos volateis e uma chapa aquecedora, que foi mantida
por uma temperatura de 90 °C, por um tempo reacional de 6 horas. O sistema foi mantido sob
atmosfera inerte de N2 para evitar oxida¢do nos materiais. Apos o termino da reagdo, a mistura
reacional foi neutralizada com uma solucéo de bicarbonato de s6dio 5% m/v, e lavada com agua
destilada. Depois da neutralizacdo, o produto foi tratado com sulfato de sédio anidro, por 30
minutos. O procedimento foi repetido 4 vezes, sempre intercalado por uma filtragdo a vacuo. O

produto foi entdo levado ao destilador a vacuo, Kugelrohr, por 1h a 90 °C.
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Figura 14 - Esquema das reacOes de esterificacdo
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Fonte: Autor.
4.2.2 Reacéo de epoxidacao

A reacéo de epoxidacéo foi adaptada da metodologia previamente descrita no trabalho
de Doll et al. (2017), com modificacdes no tempo reacional e proporc¢éo de reagentes. Os ésteres
obtidos da reacdo de esterificacdo, apos purificados, foram epoxidados. A epoxidacdo foi
realizada com &cido perférmico gerado in situ, na presenca de tolueno como fase orgénica, na
tentativa de diminuir reacOes paralelas indesejadas. A estequiometria da reacdo foi de 4:1:1
entre peroxido de hidrogénio, &cido formico e numero de insaturagdes. Inicialmente 80 g de
cada éster foi pesado em um béquer, em seguida foi transferido para um baldo de fundo chato
de 500 ml, que com o auxilio de uma barra magnética o sistema ficou agitando vigorosamente.
O volume de fase organica adicionado partiu da premissa de que a cada 30g de éster deveria
ser usado 30 mL. Em seguida, com um auxilio de uma bureta foram adicionados o acido férmico
e 0 peroxido de hidrogénio, para a formagdo do peracido. A reacdo ocorreu por 24h, a
temperatura ambiente. Passado o tempo, a mistura reacional foi transferida para um funil de
separacdo, onde, depois da separacdo das fases, a fase organica, parte superior, foi neutralizada

com uma solucéo de bicarbonato de sodio 5 % p/v, e lavada com agua destilada. Depois de
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neutro, o produto foi posto em um béquer de 500 mL para ser tratado com sulfato de sodio
anidro, por 30 minutos para remover o excesso de agua presente depois do tratamento anterior.
Esse procedimento foi repetido 3 vezes, sempre intercalando com uma filtracdo a vacuo. Por

fim, os produtos foram levados ao destilador a vacuo, Kugelrohr por 1h a 70 °C.

Figura 15 — Esquema das reagdes de epoxidacéao

OH 25°C OH
24 horas

Acido férmico
Perodxido de hidrogénio
Tolueno

Fonte: Autor.
4.2.3 Reacdo de Abertura dos Anéis Oxiranos

Para abertura dos anéis epoxidos, utilizou-se adaptar a metodologia descrita por Salih et
al. (2017). Para tal finalidade, foi necessario o uso de um catalisador &cido, no caso o p-
toluenosulfénico (PTSA). A estequiometria da reagdo foi de 1:3 entre anel oxirano e os
nucleofilos propostos, com a massa de catalisador de 5 % p/p em relacdo a massa dos ésteres
epoxidados. Inicialmente, 70 g dos ésteres epoxidados foram pesados em um béquer, e depois
transferidos com um funil para um baldo de trés bocas. O baldo foi conectado em um sistema
de refluxo e mantido com uma agitacdo vigorosa. Durante 0 processo o sistema foi mantido
pressurizado com atmosfera inerte de Na.

Com uma proveta, os volumes dos alcoois foram medidos e transferidos para um béquer
que continha a massa de PTSA até total dissolucdo. A mistura foi adicionada ao meio reacional
de uma forma lenta, por intermédio de um funil de adi¢do. A reacéo foi mantida em 70 °C por
4 h. Ap6s o termino da reacdo, a mistura reacional foi transferida para um funil de separacéo,
onde depois da separagdo das fases, a fase organica, parte superior, foi entdo neutralizada com
uma solugdo 300 mL de bicarbonato de sodio 5% m/v, e lavada com 150 mL de &gua destilada.
Depois da neutralizacdo, a reacdo foi posta em um bequer de 500 mL com sulfato de sodio
anidro, onde permaneceu agitando por 30 minutos, para remover 0 excesso de agua presente
depois do tratamento anterior. Esse procedimento foi repetido 4 vezes, sempre interpondo com
uma filtracdo a vacuo para remogédo do agente higroscépico. O produto foi entdo levado ao

destilador a vacuo Kugelrohr por 1h na temperatura de 90 °C.
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Figura 16 - Esquema das reacOes de abertura dos anéis oxiranos
1. H0

2. HO\/\/

3. HO\/\(
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Fonte: Autor.

Para melhor entendimento da sequéncia do trabalho foi criado o apéndice G, que
apresenta um fluxograma detalhado de todas as etapas reacionais realizadas para obtencéo dos
produtos.

4.3 Ressonancia magnética nuclear (RMN)

A elucidacéo estrutural e as conversdes das amostras foram feitas por RMN *H no
Centro Nordestino de Aplicacdo e Uso da Ressonancia Magnética Nuclear da Universidade
Federal do Ceard (CENAUREMN). Para as analises, 20 mg das amostras foi dissolvida em
cloroférmio deuterado. Foi utilizado o espectrdmetro Bruker, Modelos Avance DRX-500, com
frequéncias de 500,13 MHz sob um campo magnético de 11,7 T. Os espectros foram

processados utilizando o software TopSpin versdo 1.3.
4.4 Ensaios Fisico-quimicos
4.4.1 indice de acidez

As medidas de indice de acidez foram realizadas de acordo com o0 manual de métodos
fisico-quimicos para anélises de alimentos do Instituto Adolfo Lutz (AOCS Ca 5a — 40). Para
as reacdes de esterificacdo utilizando os diferentes alcoois, os &cidos graxos do 6leo da mamona
e os biolubrificantes foram calculados os valores de indice de acidez total (1.A.T). A obtencgéo

desses resultados é um importante parametro para mensurar a conversdo de acidos carboxilicos
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a ésteres, procedimento semelhante feito no trabalho de Rade et al., (2018). Para tal finalidade
de acordo com a norma em que o0 ensaio foi concretizado, a Equagéo 1 foi utilizada para a

determinacéo deste resultado.
LAT =VxFxNx™= (Equagio 1)

Onde, a variavel V é o volume da solucdo de KOH 0,10N utilizado na titulacéo, F € o
fator de correcdo da solugdo de KOH (1,1425), N é a normalidade da solu¢cdo de KOH e m a
massa de 1 mL da amostra.

Para a determinacdo dos valores de conversdo dos acidos graxos a ésteres, com 0s

diferentes alcoois, foi utilizado a Equacao 2.

C = [1 - (II:TT;’;)] X 100 (Equacdo 2)

Onde, IATagl é referente ao valor calculado do indice de acidez para os acidos graxos
do 6leo da mamona, IATpe séo os valores mensurados para os indices de acidez nos processos
de esterificacéo.

4.4.2 Estabilidade oxidativa - Método Rancimat

Os valores de estabilidade oxidativa foram mensurados de acordo com a norma EN
14112 onde utilizou-se o aparelho Biodiesel Rancimat da METROHM. O valor do tempo de
estabilidade foi adquirido quando houve uma variagdo de 50 pS (Delta Kappa = 50 pS) na
condutividade.

4.4.3 Viscosidade cinematica e Indice de viscosidade

Os valores de viscosidade cinematica, nas temperaturas de 40 °C ¢ 100 °C, e o indice de
viscosidade foram determinados pelo equipamento SVM 3000 da Anton Paar. Para essa analise
foi utilizado 0 método ASTM D-445.

4.4.4 Massa especifica

O aparelho de viscosidade da Anton Paar SVM 3000 foi utilizado para encontrar os

valores de massas especificas a 20 °C pelo método ASTM D-445.
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4.4.5 Ponto de fluidez

Para encontrar a menor temperatura na qual os 6leos ainda possuem caracteristicas
fluidas com a acdo da gravidade, foi utilizado o equipamento ponto de fluidez e Névoa
automatico-CPP5Gs, e 0 método de analise foi o ASTM D-97.

4.4.6 Analise termogravimétrica

A analise termogravimétrica foi realizada usando um analisador térmico Shimadzu TGA
/ SDTA 851. O suporte de alumina foi usado como suporte para amostra. As analises foram
realizadas sob atmosfera oxidativa de ar sintético com vazédo de 40 mL / min. Aproximadamente
5 mg da amostra foram submetidos a degradacdo térmica com faixa de temperatura entre 25 e
600 °C. Foram utilizadas trés taxas de aquecimento diferentes (10, 20 e 30°C.mint) e as
energias de ativacdo do primeiro evento térmico foram calculadas de acordo com o método

tradicional Flynn e Wall. (1966), com modificagdes nas taxas.
4.5 Biodegradabilidade

O método utilizado para determinar a biodegradabilidade dos materiais estudados foi
proposto por Rhee (2005), posteriormente descrito como ASTM D7373, sem 0 uso de
microrganismos no procedimento. Esse método se baseia no modelo de bio-cinética, que pode
prever a biodegradabilidade de um lubrificante, mineral ou sintético, em curto periodo, de
aproximadamente um dia, enquanto que a maioria dos métodos convencionais levam dias ou
meses.

Para realizar esse procedimento foram utilizadas duas colunas cromatograficas de vidro,
empacotadas de silica e bauxita ativada sob fluxo de nitrogénio, como mostra a Figura 17.

Antes de analisar os materiais em estudo (acidos graxos do 6leo da mamona, 6leo da
mamona, 0leo mineral nafténico e biolubrificantes), limpou-se a coluna com a solucéo de
limpeza, seguida de agua deionizada, acetona e nitrogénio. Em seguida, foi adicionado um
pequeno pedaco de 18 de vidro na ponta inferior da coluna, para impedir que a silica gel escape
pela ponta da coluna. Por fim, posicionou-se a coluna na posicéo vertical, adicionando pequenas
porc¢des de silica gel sob agitacdo manual para garantir a compactacdo, onde manteve-se a
agitacdo, adicionando a bauxita até a marca, como mostra a representacao da Figura 17.
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Figura 17- Esquema de empacotamento das colunas cromatograficas

™A >
L7

e 100 ml.

= _. Bauxita
e -
L ¥ r
= - Silica-gel
Fad ‘,-*""- =

. L

H

0,1 cm

Fonte: Luna (2012).

Para inicio do teste, 2 g d

as amostras foram pesadas e colocadas no topo de cada coluna. Para eluir as fracbes de
ndo aromaticos (F1), foram utilizados 35 mL de n-pentano. Em seguida, a fracdo de aromaticos
apolares (F2) foi eluida usando 80 mL de uma mistura de 50% pentano e 50% de tolueno. Por
sua vez, os ésteres e produtos relacionados (F3) foram entdo eluidos usando 80 mL de éter
dietilico. Por fim, os aromaticos polares (F4) foram eluidos usando 100 mL de cloroférmio e
75 mL de alcool etilico. Os solventes foram completamente removidos por evaporacédo, de
modo que os residuos pesados das fracGes de ndo aromaticos, aromaticos ndo polares, esteres e
aromaticos polares puderam ser determinados.

A fracéo (F1) foi levada para o rota evaporador, onde ajustou-se a temperatura do banho
para 60 °C com uma rotagdo de 80 rpm, com o auxilio de vacuo, permitindo que a concentragdo
do eluato ocorre-se por aproximadamente vinte minutos antes de fazer a primeira pesagem.
Esse procedimento foi realizado mais trés vezes, até que a diferenca do peso do baldo fosse
menor que 20 mg. Com essa pequena diferenca entre a primeira e Gltima pesagem, considerou

a total evaporacédo do solvente. O mesmo procedimento foi realizado para a fragdo (F3), j& para
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as fracOes (F2) e (F4) os procedimentos foram realizados com a temperatura do rota evaporador
em 80 °C.

De acordo com Rhee (2005) o valor de ECB (Effective composition for biodegradation
ou composicao efetiva para biodegradacéo) € calculado utilizando as frag6es de: ndo aromaticos
(F1) e ésteres (F3), com o coeficiente ECB (n) apropriado, como mostra a equagéo 3.

ECB = (F1+ F3) E 50 3

Para determinar os valores de ECB dos materiais estudados, foi necessario calcular

inicialmente as porcentagens de cada fracdo. Os valores de (F1), (F2), (F3) e (F4) foram

mensurados da seguinte forma:

A
F1 = 1 E a0 4
massa inicialx 00 (Equagdo 4)

B
F2 = assa inicial x 100 (Equagdo 5)

F3 = —
massa inicial

x 100 (Equacdo 6)

F4 =

= 100 (E ao7
massa inicialx (Equagdo 7)

Onde: A, B, C e D sdo as massas recuperadas ap0s 0 processo de evaporacao dos
solventes de ndo aromaticos, aromaticos apolares, ésteres e aromaticos polares,
respectivamente. Em seu trabalho, Rhee (2005), determinou diversos valores de (1), devido ao
seu estudo que correlacionou dados de ECB de diversas amostras com tempo de meia-vida

experimentais, como mostra a equacao 8. Esses valores sdo mostrados na Tabela 5.

t12=6.8xECB™%3% (Equacio 8)
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Tabela 5— Coeficiente de composicéo efetiva para biodegradacdo (ECB) de diversas amostras

Base dos lubrificantes Coeficiente ECB (1)
Oleo Mineral 0,3
Poli-alfa-olefina 2* 0,8
Poli-alfa-olefina 4* 0,6
Poli-alfa-olefina 6 ou superior* 0,4
Esteres naturais 1
Esteres de poliol 0,8

*Graus de viscosidade para poli-alfa-olefinas

Fonte: Autor

A biodegradagédo cumulativa das amostras estudadas foi determinada, de acordo com o
modelo de bio-cinética proposto por Rhee (2005), pela equacao 9.

0,49

B(t) = 1
(£)=0,01+ In (6,8 x ECB~238)

Int (Equacdo9)

Onde: B(t) € a biodegradacao cumulativa variando com o tempo e t € o tempo em dias.

O trabalho proposto por Rhee (2011) correlacionou o método ASTM D6731, que de
forma indireta baseia-se no consumo de oxigénio por microrganismos, com o0 método ASTM
D7373, modelo de bio-cinética, que é baseado nas fracGes de aromaticos (polares e apolares),
éster e ndo-aromaticos. A validacdo do método foi realizada com subcomité da ASTM com as
amostras de: trés fluidos de base vegetal, trés 6leos minerais, dois fluidos de base poliolefina,
dois fluidos de base de poliglicol e uma mistura de base biorenovavel. Os resultados
encontrados mostraram que nédo ha diferenca significativa entre ambos os métodos. Dessa forma

resultados adquiridos pelo método ASTM D7373 podem ser considerados confidveis e eficazes.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Sintese dos biolubrificantes

5.1.1 Acidos graxos do 6leo da mamona

5.1.1.1 Analise de RMN *H dos &cidos graxos do 6leo da mamona

Antes de fazer as devidas caracterizacdes fisico-quimicas no material de partida, ésteres,
epoxidos e nos biolubrificantes, os espectros de ressonancia magnética nuclear sdo de grande
utilidade para entender as modificacGes estruturais ao longo de cada etapa. Assim como no
calculo de conversdo para as reacdes de epoxidacao e para abertura dos anéis oxiranos. A Figura
18 mostra o espectro de ressonancia do material de partida, com a estrutura do &cido graxo de

maior porcentagem em sua matriz.

Figura 18 — Estrutura do acido ricinoléico e seu respectivo espectro de RMN H

Fonte: Autor.

No espectro da Figura 18, deve ser observado o pico referente ao deslocamento quimico
em &= 5,5 ppm referente aos hidrogénios olefinicos, ligados ao carbono 9 e ao carbono 10
(HAIM-ZADA et al., 207). Essa regido do espectro é importante, pois sera alterada em etapas
posteriores, logo, torna-se evidéncia de modificacdes estruturais que ocorreram ao longo das
etapas de producdo dos biolubrificantes. Os demais deslocamentos quimicos apresentados séo
uma prova inequivoca de que o material de partida € constituido por acidos graxos. O pico com
deslocamento quimico em 6= 0,9 ppm ¢ referente aos hidrogénios do grupo metila (CHz)

término da cadeia (SLIVNIAK e DOMB, 2005). Em regides de deslocamento entre &= 1,30-
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2,40 ppm s&o referentes a hidrogénios de carbono sp® dos grupos metilenos (CH) ao longo da
molécula, o sinal com deslocamento quimico em 6= 3,6 ppm corresponde ao hidrogénio do
carbono sp® do grupo metino (CH) (LI et al., 2017), sendo este localizado no décimo segundo
carbono, particularidade apresentada apenas pelo &cido ricinoléico, ja que € o Unico a possuir
uma hidroxila na molécula em comparacdo aos demais constituintes dos acidos graxos 6leo da
mamona (NUNES et al., 2008). Um dado importante é a auséncia de picos em regibes de
deslocamentos quimicos em 6= 4,01- 4,50 ppm, em que de acordo com o trabalho de
(RODRIGUES, 2013) afirma ser uma regiao caracteristica de hidrogénios o do esqueleto do
glicerideo, caracteristica apresentada em triglicerideos, pois 0s mesmos apresentam hidrogénios

de carbonos sp® ligados ao grupo alcoxicarbonil.
5.1.1.2 Caracterizacéao fisico-quimica dos acidos graxos do 6leo da mamona

Os parametros fisico-quimicos foram realizados, de acordo com o descrito na

metodologia, e os valores podem ser verificados na Tabela 6.

Tabela 6 - Propriedades fisico-quimicas dos acidos graxos do éleo da mamona

Propriedade Norma Unidade Resultado
Massa Especifica ASTM D-1298 g/cm?® 0,943
Viscosidade (40 °C) ASTM D-445 mm?/s 136,81
Viscosidade (100 °C) ASTM D-445 mm?/s 12,806
Indice de Viscosidade - - 83,2
Ponto de Fluidez ASTM D-97 °C -24,0
Estabilidade Oxidativa EN 14112 Horas 0,31
Indice de Acidez Total AOCS Ca 5a-40 mg KOH/g 137,55

Fonte: Autor

Os valores de indice de acidez total, ap0s a titulacdo, corroboram com o espectro da
Figura 18. Os altos valores indicam que o material inicial do trabalho n&o se trata de
triglicerideos, e sim de &cidos graxos livres. Esse fato fica mais evidente, comparando o
resultado obtido, com o resultado encontrado no trabalho de Keera et al. (2018), onde os autores
obtiveram um valor de acidez para o 6leo da mamona de 1,19 mg KOH/g, ja a matéria prima
utilizada apresentou um valor 115 vezes maior. Esse alto valor é explicado pela presenca de
grupos &cidos carboxilicos na composicdo (KURNIAWAN et al., 2017), o grupo (COOH)

apresenta hidrogénios ionizaveis, 0 que aumenta significativamente a acidez do material. O
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parametro indice de acidez é importante, pois é uma caracteristica ligada a conservagéo do 6leo
e 0 grau de pureza. Esses altos valores contribuem significativamente para a ndo utilizacdo
desse material como fonte de lubrificacdo de pecas, devido a facilidade de provocar corrosdo
em metais.

A viscosidade é definida como a resisténcia que um fluido oferece ao seu préprio
movimento. Quanto menor for a sua viscosidade, maior sera a sua capacidade de escoar. Quanto
maior for a temperatura, maior sera a facilidade de escoamento, e em temperaturas mais baixas,
o fluido oferece maior resisténcia ao escoamento. Ao analisar os valores de viscosidade em
diferentes temperaturas, é possivel notar a diferenca obtida, entre as temperaturas de 40 °C e
100 °C, isso ocorre porque o espacamento molecular do liquido é pequeno e préximo um do
outro, quando a temperatura aumenta, a energia cinética das moléculas é aumentada, logo um
fluxo intermolecular é promovido, acarretando em um maior espacamento entre as moléculas e
por consequéncia a viscosidade é reduzida (GUO et al., 2018). O valor de viscosidade dos
acidos graxos do 6leo da mamona, apresentado na Tabela 6, é bastante elevado devido além da
ligacdo de hidrogénio do grupo (COOH), também a grande percentagem de acido ricinoléico
presente em sua matriz. Este acido graxo apresenta uma hidroxila em sua estrutura, localizada
no décimo segundo carbono, o que lhe confere maiores interacdes intermoleculares,
potencializando ainda mais a interag&o por ligagdo de hidrogénio.

O baixo valor do indice de viscosidade é prejudicial para o uso de um biolubrificantes,
pois 0 mesmo, considera o desempenho do material com a elevacdo da temperatura de uma
forma acelerada, sendo resultados a partir de 100 considerados adequados.

O ponto de fluidez é a temperatura na qual o material perde sua fluidez quando sujeito
a resfriamento, de acordo com determinadas condi¢des de teste. Esse parametro é importante,
pois estabelecem as condi¢cdes de manuseio e estocagem do material. O valor do ponto de
fluidez para os acidos graxos do 6leo da mamona esta diretamente ligado a sua estrutura
molecular. E reportado pela literatura que a presenca de duplas ligagdes diminui o ponto de
fluidez, pois as interagdes intermoleculares se tornam mais dificultadas (HEIKAL et al., 2017).
E visto também que o &cido ricinoléico interfere nos crescimentos de cristais, devido & forte
ligacdo de hidrogénio que o mesmo promove, por conta do grupo acido carboxilico presente
em sua estrutura (ASADAUSKAS; ERHAN., 1999), sendo assim € necessario retirar energia
do sistema para formar os cristais, ou seja, 0s valores obtidos serdo cada vez mais negativos.
No trabalho publicado por Mukherjee e Ghosh (2017), os autores também trabalharam com o

mesmo material de partida, onde obtiveram um valor de ponto de fluidez de -21 °C.
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A alta temperatura e a exposi¢édo ao ar sdo fatores importantes que afetam a estabilidade
oxidativa do material, que é ainda maior quando esses dois fatores estdo presentes a0 mesmo
tempo. As ligacdes duplas presentes nas cadeias de carbono séo reativas, até o ponto em que
ocorre um processo de oxidagdo ao reagir com oxigénio no ar. Em muitos casos, pode ocorrer
a temperatura ambiente, como reacdes complementares a decomposi¢do térmica. O &cido
ricinoléico apresenta uma baixa estabilidade oxidativa, isso também se deve ao fato que o grupo
hidroxila presente na molécula favoreca o processo de oxidacdo, 0 que acaba tornando um
problema para o uso de lubrificacdo (GRECO-DUARTE et al., 2017). Nesse caso, o baixo valor
da estabilidade oxidativa para o material inicial é esperado.

5.1.2 Reagdo de esterificacio
5.1.2.1 Comparacao catalitica para a producdo do portfélio de biolubrificantes

Essa parte do trabalho mostra a comparacédo entre dois catalisadores acidos comerciais,
p-toluenosulfénico (PTSA) e Amberlyst 15, na reacdo de esterificacdo, para avaliar qual melhor
se adequa na producdo dos ésteres biolubrificantes.

A Figura 19 mostra os valores médios das conversdes obtidos em duplicata, calculados
por indice de acidez total, com todos os alcoois escolhidos para a producéo dos ésteres, como
primeiro passo na producao do portfélio dos biolubrificantes. A Tabela 7 mostra novamente o
significado das siglas da Figura 19.

De acordo com Akerman et al. (2011) a esterificagio catalisada por material acido é
iniciada pela protonacdo do &cido carboxilico, para a formacao de um céation. Em seguida, ha
um ataque nucleofilico do alcool, resultando na formacéao da ligacdo éster e libertacdo de uma
molécula de 4gua. A Figura 20 mostra a estrutura dos materiais cataliticos utilizados nas reacoes
de esterificacéo.
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Figura 19 - Conversdo catalitica PTSA vs Amberlyst 15
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Figura 20 — Estrutura da Amberlyst
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De acordo com Souza (2015), a Amberlyst-15 é uma resina anibnica, atuando como
catalisador heterogéneo reutilizavel/reciclavel. Este material contém em sua estrutura residuos
sulfénicos numa concentracdo minima de 4,7 eqg/kg, sendo, por este motivo, uma resina de
carater acido. O anion formado pela remoc¢éo do hidrogénio do grupo sulfénico € estabilizado
por ressonancia, com isso a densidade eletronica em torno da molécula é diminuida, fazendo
com que a base conjugada seja estavel, por consequéncia uma base mais fraca, o que torna a
molécula &cida, ou seja, uma maior facilidade em doar o proéton.

De maneira analoga a amberlyst-15, temos que o hidrogénio acido do PTSA é
estabilizado também por ressonancia, fazendo com que 0 mesmo seja mais suscetivel a ataques
nucleofilicos, dos pares de elétrons ndo ligantes presentes no grupo carboxila dos acidos graxos.
Além de apresentar uma alta solubilidade em solventes polares, o PTSA apresenta uma pka no
valor de -2,8, prova que o material tem uma acidez elevada, logo bem util para a producéo dos
ésteres, que sdo produtos estaveis, inicialmente formados para a produgdo dos biolubrificantes.

Ao comparar as duas matrizes, € visto que em todos 0s casos estudados, 0 PTSA
apresentou uma conversdo superior a Amberlyst 15 para a formacdo dos ésteres. Mesmo com
os efeitos estabilizantes bem semelhantes, em alguns casos, as diferencas de conversdes, por
indice de acidez, mostram altercagdes significativas nos valores das conversdes dos materiais
estudados. A diferenca obtida nas conversdes entre os catalisadores, é dada pela quantidade de
grupos &cidos disponiveis durante a reacdo. Como ambos materiais foram utilizados nas
mesmas condicdes, 5% p/p em relacdo aos acidos graxos do 6leo da mamona, a amberlyst-15
por ser uma matriz polimérica de alto peso molecular, apresenta uma menor disponibilidade
dos grupos acidos presente em sua composi¢do, sendo assim, o PTSA tem uma quantidade de
hidrogénios ionizaveis superior a amberlyst-15, 0 que permite maiores valores de conversoes.
Dessa forma, o catalisador PTSA foi escolhido para dar continuidade a producéo do portfélio
de biolubrificantes.

Os valores obtidos, pela comparacdo dos materiais, estdo de acordo com o trabalho de
Meireles e Pereira (2013), onde os autores afirmam que a menor atividade em catalisadores
solidos é muitas vezes relacionada a fatores como: influéncia da forca do &cido no passo
determinante da taxa de reacdo e processos de difusdo externa/interna, que dificulta o acesso de

reagentes aos locais acidos dos catalisadores.
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5.1.2.2 Influéncia estrutural na caracterizacgao fisico-quimica dos ésteres

Com o material catalitico escolhido a partir do estudo anterior, as reacdes de
esterificacdo foram realizadas novamente com os mesmos alcoois, em maiores volumes, a fim
de continuar o processo de producdo do portfélio de biolubrificantes. O estudo leva em
consideragdo aspectos como: tamanho da cadeia e arranjamento espacial. Os materiais
escolhidos permitem compreender como 0s aspectos mencionados afetam os valores de
conversao e as propriedades fisico-quimicas dos ésteres. A Tabela 8 apresenta os valores das
propriedades fisico-quimicas dos ésteres sintetizados.

A Figura 21 mostra as estruturas quimicas dos ésteres sintetizados e a suas respectivas
siglas. As diferentes estruturas obtidas, apos o processo de esterificacdo, sdo responsaveis pelas

diferencas nos valores dos parametros fisico-quimicos.

Figura 21 — Estruturas quimicas dos ésteres e suas respectivas siglas
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Tabela 7 - Siglas e nomenclaturas dos alcoois

Sigla M E P B 3M1B
AG esterificado 3-Metil-1-
Metanol Etanol Propanol Butanol
com: Butanol
Fonte: Autor.
Tabela 8 - Propriedades Fisico-quimicas dos ésteres
Propriedade Norma Unidade M E P
Massa Especifica ASTM D-1298 g/lcm?® 0,926 0,921 0,917
Viscosidade (40 °C) ASTM D-445 mm?/s 20,455 23,797 25,489
Viscosidade (100 °C) ASTM D-445 mm?/s 3,786 4,563 4,864
Indice de Viscosidade - - 49,3 1052  110,7
Ponto de Fluidez ASTM D-97 °C -21,0 -24,0 -33,0
Estabilidade
Oxidativa EN 14112 Horas 4,56 3,19 4,46
Indice de Acidez total AOCS Ca5a-40 mgKOH/g 7,43 18,72 14,11
Conversao - % 94,6 84,6 90,1

Fonte: Autor.
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TB H CH @) 2E1H
Terc-Butanol = Hexanol Ciclohexanol Octanol 2-Etilhexanol
B 3M1B TB H CH o 2E1H
0,913 0,907 0,937 0,906 0,906 0,903 0,903
26,353 26,067 151,29 27,248 28,447 30,288 28,251
4,798 4,859 14,759 5,064 5,249 5,290 5,029
105,2 101,5 96,4 113,5 1171 106,5 103,7
-27,0 -39,0 -39,0 -33,0 -42.0 -42.0 -39,0
2,09 3,79 3,38 1,56 1,45 1,34 3,60
14,39 11,62 102,7 12,87 13,19 8,24 9,06
89.6 915 25,3 90,6 90,4 94,0 93,4
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Os valores das massas especificas pouco mudaram dentre os ésteres e 0s &cidos graxos
derivados do 6leo da mamona. A massa especifica € uma propriedade que esta diretamente
relacionada com a estrutura molecular das amostras, logo, pode-se concluir que a razdo massa
e volume néo foi tdo afetada, mesmo mudando os nucle6filos em cada reacéo.

Em comparacdo com o material de partida, os ésteres sintetizados apresentam valores
de viscosidades mais baixos, sendo o TB o Unico a apresentar um valor superior. Os acidos
graxos do 6leo da mamona apresentam a capacidade de realizar ligacdo de hidrogénio pelo
grupo (COOH), além de possuirem interacdes intermoleculares do tipo Dipolo-Dipolo e
dispersdo de London, fazendo assim, que o material de partida apresente uma maior resisténcia
de escoamento do que os ésteres. Ainda se tratando de viscosidade, os produtos obtidos
apresentaram um perfil crescente nos valores. Ao comparar os produtos M, E, P, B,He O, €
visto que os diferentes valores sdo causados pelo o aumento principalmente da forca de
dispersdo de London presentes em cada produto. Nesses produtos, além da interacdo
intermolecular ja mencionada, tem-se ainda a ligacéo de hidrogénio, interacdo Dipolo-Dipolo,
porém essas uUltimas interacdes sdo praticamente iguais dentre elas. O aumento da cadeia
carbdnica é o fator preponderante para que haja diferenca nos valores obtidos de viscosidade a
40 °C, uma vez que o aumento dessa quantidade de carbonos, aumenta as massas molares,
possibilitando interagdes mais efetivas. Perfil semelhante encontrado no trabalho publicado por
Yao et al. (2010), onde os autores verificaram um acréscimo no valor da viscosidade quando
inserido cadeias carbdnicas maiores de ésteres.

Ao comparar as amostras B e 3M1B, e as amostras O e 2E1H, é visto que o
impedimento estérico, causado pelas ramificagdes, € o responsavel pela diminuicdo nos valores
de viscosidade. As ramificagcbes dos grupos metila e etila nas amostras 3M1B e 2E1H
respectivamente, tornam as interacGes intermoleculares mais dificultadas, pois a néo
linearidade torna mais dificil o empacotamento das moléculas. Os ésteres das amostras H e CH
apresentam a mesma quantidade de carbonos em sua composic¢ao, com a diferenca do tipo de
cadeia de carbdnica. A amostra CH apresenta em sua estrutura um ciclo, o que a permite uma
conformacdo cadeira ainda mais estavel, possibilitando em intera¢fes intermoleculares mais
efetivas que a amostra H, sendo assim, um maior valor de viscosidade. Os valores encontrados
na Tabela 8 estdo de acordo com os valores encontrados por Luna et al. (2019), que em seu
trabalho produziu moléculas de ésteres semelhantes aos produzidas nesse trabalho.

A amostra TB, destoa das demais em relacdo ao seu valor de viscosidade. O
impedimento estérico causado pelos trés grupos metilas presentes no alcool terc-butanol,

dificulta a propagacgéo da reacdo. Desta forma, o alto valor apresentado de viscosidade, é fruto
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de uma baixa conversao de acidos graxos a éster. Com um valor de conversdo de 25%, pode-se
atribuir que a dificuldade de escoamento da amostra é regida pelas mesmas forcas
intermoleculares presentes no material de partida.

Os valores de indice de viscosidade dos ésteres foram superiores a 100, com excecao
das amostras M e TB. Esse resultado € importante, pois desta forma os ésteres apresentam boas
propriedades de lubricidade e permitem ser utilizados em uma ampla faixa de temperatura sem
que suas propriedades fisicas e quimicas sofram alteracbes (RODRIGUES, 2013).

Analisando os valores do ponto de fluidez para os ésteres, € possivel notar que ndo ha
valores discrepantes entre os mesmos. Ao avaliar as amostras M, E, P, H e O é visto uma
reducéo do ponto de fluidez entre as mesmas, com a inser¢do de uma maior cadeia de carbonos
proveniente dos alcoois, que reagiram com os acidos graxos da mamona para a formacédo dos
ésteres. Os arranjos espaciais formados nessas amostras de ésteres, tendem a dificultar o
empacotamento entre as moléculas, devido a maior dificuldade de compactagdo entre as
cadeias, tornando os valores de ponto de fluidez cada vez mais negativos. Essas amostras
possuem valores de ponto de fluidez semelhante aos encontrados no trabalho de Isbell et al.
(2011), no caso, os autores trabalharam com a medicao das propriedades a frios de estolideos,
moléculas bem mais complexas do que as sintetizadas no trabalho.

A cristalizacdo envolve o arranjo de moléculas em um padrdo ordenado. Quando
ramificacdes sdo introduzidas dentro das longas cadeias lineares de ésteres, as associagdes
intermoleculares sdo anteparadas e reduzem a temperatura de cristalizacdo. No trabalho de
Lathi e Mattiasson (2007), os mesmos afirmam que o uso de um alcool de cadeia ramificada
para a formacdo de um éster, tornam os valores de ponto de fluidez mais negativos, quando
comparado com alcoois de cadeias lineares. As amostras B e 3M1B corroboram com 0s
resultados obtidos na literatura. O éster ramificado apresentou uma diferenca de -12 °C, ao seu
analogo de cadeia linear. A ramificacdo metila presente no éster do produto 3M1B ¢é
responsavel por criar um impedimento estérico em torno da molécula, consequentemente as
interacdes intermoleculares, principalmente Van der Waals, sdo menores, fazendo com que 0s
cristais se formem em temperaturas mais baixas.

A amostra TB apesar de apresentar um baixo ponto de fluidez, ndo se pode encarar o
valor como sendo o real. Sua baixa converséo prejudica a validade do seu resultado, levando a
crer que em conversfes superiores, a amostra deveria apresentar um resultado de ponto de
fluidez cada vez mais negativo, por apresentar um arranjo espacial que favorece um
impedimento estérico. Os trés grupos metilas, que ficam em movimento de rotagdo através das

ligagOes simples, deveriam impedir as formagGes de cristais.
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Diferentemente das amostras B e 3M1B, as amostras O e 2E1H apresentaram perfis
inversos de ponto de fluidez. O éster 2E1H apresenta um grupo etil como ramificacdo, mas o
valor na analise em questao foi superior ao éster da amostra O, que apresenta uma cadeia linear.
Ambos 0s ésteres apresentam vinte e seis &tomos de carbono em sua composicédo, sendo oito
desses, provenientes das insercdes dos alcoois. Esse resultado leva ao entendimento que o
tamanho da cadeia de carbonos, que foi adicionada apos a reacéo de esterificacdo, para esse
caso em particular, seja o principal fator para o impedimento do surgimento de cristais nos
materiais, uma vez que 0s ésteres continuam com a conformacéo Z originalmente apresentada
nos &cidos graxos do 6leo da mamona, devido a ndo linearidade apresentada pela dupla ligagéo.
O valor de ponto de fluidez para a amostra 2E1H é o mesmo encontrado no trabalho proposto
por Saboya et al. (2017), que também usou esse éster para avaliar as propriedades a frio.

Todas as amostras estudadas apresentaram estabilidades oxidativas superiores aos
acidos graxos da mamona. Apos as reagcdes com os respectivos alcoois, os ésteres formados
diminuem drasticamente a acidez do material de partida, com isso, torna-se cada vez mais dificil
a formacdo de radicais livres no grupo acido carboxilico. Dessa maneira, 0 tempo de
estabilidade dos ésteres formados indicam que a modifica¢do quimica inicialmente realizada é
uma etapa benéfica para a formacéo do portfélio dos biolubrificantes.

Os valores de indice de acidez total e conversdo sdo calculados de acordo com a
equacdes 1 e 2 respectivamente, que foram descritas no topico de metodologia. Com excec¢ao
da amostra TB, todas as amostras de ésteres apresentaram similaridades nos resultados obtidos.
O mesmo cendrio é encontrado no trabalho de Aguieiras et al. (2020), onde os autores
trabalharam com um alcool volumoso, neopentil glicol, reagindo com éleo da mamona, e 0s
mesmos obtiveram altos valores de indice de acidez. I1sso pode ser explicado pois o alcool terc-
butanol, que originalmente reagiu com os acidos graxos da mamona, é volumoso de tal maneira,
devido ao seu arranjo espacial, que os pares de elétrons ndo ligantes do oxigénio, ndo
conseguem atacar de forma efetiva, em comparagdo a um alcool menos impedido estericamente,
o sitio eletrofilico do grupo acido carboxilico. Logo a amostra TB apresentou um o alto valor
de indice de acidez e baixo de converséo.

As conversdes de acidos graxos a ésteres estdo de acordo com valores encontrados por
Salimom et al. (2012), que em seu trabalho, também utiliza de reacdes de esterificacdo em
matrizes complexas, na intencdo de diminuir o valor da acidez total do material, fazendo com
que o biolubrificante no processo final tenha propriedades mais otimizadas.

Com a avaliacdo realizada dos resultados das propriedades fisico-quimicas, as amostras

3M1B, 2E1H e P foram escolhidas, necessariamente nessa ordem, para darem continuidade as
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demais modificagdes estruturais, para produgdo do portifélio de biolubrificantes. As amostras
escolhidas apresentam indices de viscosidades superiores a 100, pontos de fluidez menores ou

igual que -33°C, estabilidades oxidativas superiores a 3 horas e conversdes acima de 90%.
5.1.2.3 Analise de RMN H dos ésteres

Com as amostras de ésteres sintetizadas, o passo seguinte foi o estudo de RMN *H para
elucidacdo estrutural dos produtos obtidos ap0s as reacoes de esterificacdo. As Figuras 22, 23
e 24 apresentam os espectros das amostras 3M1B, 2E1H e P respectivamente.

Figura 22 — Estrutura do produto 3M1B e seu respectivo espectro RMN 1H
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Fonte: Autor.

Figura 23 — Estrutura do produto 2E1H e seu respectivo espectro RMN H
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Figura 24 — Estrutura do produto P e seu respectivo espectro RMN H
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Ao comparar 0s espectros dos materiais esterificados, com o espectro da Figura 18 dos
acidos graxos do 6leo da mamona, é possivel constatar o aparecimento de novos picos,
caracterizando que houve uma mudanca na estrutura inicial do material de partida. Outro fator
importante, sdo os sinais com deslocamento quimicos caracteristicos dos acidos graxos, que se
mantiveram em seus determinados deslocamentos quimicos, informacédo bastante positiva para
o trabalho, pois desta forma as reacOes de esterificacdo foram seletivas para o que foi
previamente determinadas, ndo comprometendo o restante da estrutura dos acidos graxos.

A formacdo do grupo éster, em cada material escolhido apds as interpretacdes dos
parametros fisico-quimicos, pode ser verificada com o aparecimento do pico na regido de
deslocamento quimico & = 4,0 — 4,1 ppm que sdo caracteristicos de hidrogénios de grupos
metilenos CH: ligados ao oxigénio sp® do grupo alcoxicarbonil (SALIMON et al., 2012). A
reacdo de esterificacdo é bastante benéfica para diminuir o valor de acidez na amostra inicial,

ja que a mesma se trata de acidos graxos livres.
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5.1.3 Reacao de Epoxidacéo
5.1.3.1 Analise de RMN *H dos ésteres epoxidados

A reacéo de epoxidacéo possibilitou a formacédo dos produtos E3M1B, E2E1H e EP, a
partir das amostras 3M1B, 2EH e P, respectivamente.

Assim como nos produtos esterificados, o estudo para as amostras epoxidadas EP,
E3M1B e E2E1H por RMN H se fez necessario para que se tenha uma elucidagéo estrutural,
bem como a converséo do processo proposto para retiradas das duplas ligagGes. As Figuras 25,
26 e 27 mostram os espectros dos ésteres epoxidados E3M1B, E2E1H e EP respectivamente.

Figura 25 — Estrutura do produto E3M1B e seu respectivo espectro RMN H
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Figura 26 — Estrutura do produto E2E1H e seu respectivo espectro RMN *H
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Figura 27 — Estrutura do produto EP e seu respectivo espectro RMN H

o

T T

1
5 10 0S5 ppm

-1 S84

¥

T T T T T T
15 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25

Fonte: Autor.

De acordo com Rodrigues (2013), o processo de epoxidacdo dos ésteres podem ser
confirmados pela diminuicdo dos picos de ressonancia dos protons ligados aos carbonos
insaturados, em regides de 6 = 5,30 ppm — 5,40 ppm, e 0 aparecimento de dois novos sinais
entre em 6 = 3,10 ppm ¢ 2,80 ppm, que sdo caracteristicos de prétons dos grupos epdxidos.
Verifica-se também, o desaparecimento do sinal de ressonancia dos protons vicinais as
insaturagdes, em deslocamento quimicos de & = 2,03 ppm — 2,1ppm presente nos ésteres
oriundos dos acidos graxos do 6leo de mamona, e 0 aparecimento de um novo sinal de
ressonancia, referentes aos prétons vicinais dos novos grupos de anéis oxiranos, em
deslocamento quimico de & = 1,50 ppm. Todavia, esses novos picos, apresentam deslocamentos
quimicos proximos aos dos grupos CH2, o que dificulta a percepcao desses picos.

Comparando os espectros de RMN de *H das amostras de ésteres, com os espectros das
amostras epoxidadas, € importante observar a ndo alteracdo de picos com deslocamentos
quimicos em certas regifes. Em todos os espectros, ndo h& alteragbes nos tripletos de

deslocamentos quimicos 6= 4,0 — 4,1 ppm, indicando que os reagentes utilizados no processo
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de epoxidagdo ndo interfere de nenhuma forma na etapa anterior de esterificacdo. Uma pequena
mudanga no deslocamento quimico 6= 3,6 ppm na etapa de esterificagdo, para 6= 3,8 ppm na
etapa de epoxidacdo foi evidenciada, isso € justificado pela alteracdo estrutural ocorrida, através
da clivagem na dupla ligacéo, para formacéo de anéis epdxidos. O hidrogénio do grupo metino
(CH) se torna agora mais desprotegido quimicamente tendo uma vizinhanga formada por anéis
oxiranos, com isso maior valor de deslocamento quimico foi observado para esse hidrogénio.

Para calcular o valor da conversdo da reacdo de epoxidacéo para a amostra E3M1B, é
necessario tomar como base os espectros das Figuras 22 e 25. O primeiro espectro é associado
com a quantidade de hidrogénios olefinicos presente no éster, j& o segundo espectro, é
relacionado com a quantidade de hidrogénios olefinicos presente no material epoxidado.
Analisando o espectro da amostra 3M1B, Figura 22, o deslocamento quimico 6= 5,5 ppm
apresenta um valor de area de 1,73. Para o espectro da amostra E3M1B, a regido de hidrogénios
olefinicos em 6= 5,5 ppm ndo apresentou pico, logo um valor de 0 para essa area foi atribuido.
Pode-se afirmar dessa forma, que o processo de epoxidacao apresenta uma conversdo de 100%.

Para o calculo de conversdo da amostra E2E1H, deve-se tomar como base a integral da
regido de deslocamento quimico &= 5,5ppm, no espectro da amostra 2E1H, e a area da regido
de deslocamento quimico &= 5,5 ppm do espectro E2E1H, referente a quantidade de
hidrogénios olefinicos que restaram apds o processo de epoxidacdo. De acordo com a Figura
23, a integral foi de 1,92 para os hidrogénios olefinicos presente no éster. J& a integral para 0s
hidrogénios olefinicos apds o processo de epoxidacdo ndo apresentou pico, de acordo com a
Figura 26, logo um valor de O foi atribuido. Assim como na amostra anterior, a amostra E2E1H
apresentou um valor de conversao de 100%.

A amostra EP também pode ser analisada em termos quantitativos, para calculo de
conversdo. Para determinar o valor de conversdo da reacdo de epoxidacdo, se faz necessario
saber o valor da 4rea integrada no deslocamento quimico em 6= 5,5 ppm do espectro da amostra
P, e o valor da integral de hidrogénios olefinicos que continuaram ap0s a rea¢do de epoxidacao,
na regido de deslocamento quimico 6= 5,5 ppm da amostra EP nas Figuras 24 e 27
respectivamente. O valor integrado inicialmente para os hidrogénios olefinicos foi de 2,55.
Apos a reagdo de epoxidacdo a amostra EP ndo apresentou pico na regido de hidrogénios
olefinicos. Com base nesses dados de areas, podemos afirmar que a conversao do processo de

epoxidacéo foi de 100%, assim como as demais amostras epoxidadas.
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5.1.3.2 Caracterizacao fisico-quimica dos ésteres epoxidados

Com os melhores ésteres sintetizados na etapa anterior, levando em consideragdo ao
conjunto de parametros fisico-quimico de cada amostra, o passo seguinte tratou-se de uma de
epoxidacéo.

A Figura 28 mostra as estruturas quimicas dos ésteres epoxidados e a Tabela 9 apresenta

os valores obtidos das propriedades fisico-quimicas.

Figura 28 — Estruturas quimicas dos esteres epoxidados e suas respectivas siglas
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Fonte: Autor.

Tabela 9 - Parametros fisico-quimicos dos ésteres epoxidados

Propriedade Norma Unidade EP E3M1B E2E1H
Massa Especifica ASTM D-1298 g/cm?® 0,959 0,954 0,943
Viscosidade (40 °C) = ASTM D-445 mm?/s 56,904 58,286 57,496
Viscosidade (100 °C)  ASTM D-445 mm?/s 7,759 7,9767 7,792
Indice de
- - 100,02 102,8 99,3
Viscosidade
Ponto de Fluidez ASTM D-97 °C -24,0 -27,0 -36,0
Estabilidade
o EM 14112 Horas 5,44 7,67 4,30
Oxidativa
Epoxidacgéo do: - - P 3M1B 2E1H

Fonte: autor
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Os resultados das massas especificas diferem entre as amostras de ésteres para as
amostras epoxidadas, sendo que estas apresentaram valores superiores as amostras
esterificadas. A reacdo de epoxidacéo é responsavel por inserir na molécula um grupo epéxido,
fornecendo-a um grupamento polar. Esse anel, que contém em sua estrutura um atomo de
oxigénio, aumenta as interagdes intermoleculares do tipo dipolo-dipolo, com isso, hd uma
alteracdo da razdo massa volume inicialmente encontradas nas moléculas de ésteres.

Esse grupo epdxido, adicionado apos a reacdo de epoxidacdo, possibilita nas novas
moléculas, um aumento das forcas de interacdes intermoleculares. As amostras EP, E3M1B e
E2E1H possuem valores de viscosidade a 40°C dobrados em relagdo as amostras P, 3M1B e
2E1H. Esse perfil também é observado no trabalhado publicado de Marques et al. (2019), onde
0s autores observaram gue amostras epoxidadas tiveram valores de viscosidade maiores do que
amostras esterificadas. Isso ocorre devido a forte interacdo proporcionado pelo atomo de
oxigénio do anel de trés membros. A interacdo dipolo-dipolo é potencializada com a
substituicdo da ligacdo dupla, apds o processo de epoxidacdo, com isso as moléculas tendem a
se agruparem cada vez mais, 0 que torna o escoamento das mesmas mais dificultado, refletindo
assim, em um aumento nos valores de viscosidades.

Os valores de ponto de fluidez também mudam significativamente apds as reacGes de
epoxidacdo. Ao comparar com as amostras de ésteres, é visto que para todas as amostras
epoxidadas ha um aumento nos valores dessa propriedade. A forte interacdo causada entre 0s
anéis oxiranos, faz com que o material tenha uma maior facilidade na formacéo de cristais. O
aumento da viscosidade e do ponto de fluidez para as amostras epoxidadas, seguem a tendéncia
observada no trabalho dos autores Borugadda e Goud (2014).

As amostras apresentam valores de indices de viscosidades proximos a 100, mostrando
gue o0 aumento abrupto de temperatura ndo causa alteracdes significativas nas suas propriedades
fisicas e quimicas, e que os materiais continuam mantendo suas viscosidades com valores
elevados de temperatura.

Os valores de estabilidade oxidativas foram condizentes com aqueles encontrado na
literatura. De acordo com o trabalho de Kulkarni et al. (2013), é de conclusédo do autor, que a
retirada de duplas ligacGes por intermédio de uma reagdo de epoxidacdo, aumentava o tempo
de estabilidade. As amostras EP, E3M1B e E2E1H, apresentaram tempos de estabilidade
oxidativa superiores as amostras de ésteres, pois a retirada das duplas ligacdes inibe a formacéo
de radicais estaveis. Quanto mais a molécula apresentar resisténcia a formacéo de radicas, pela
etapa de iniciagcdo no Rancimat, maior o tempo em que a mesma ira variar a condutividade em

50 uS, sendo assim, mais resistente aos processos de oxidacao.
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5.1.4 Reacdo de abertura dos anéis oxiranos (formacéo dos biolubrificantes)

Devido & alta tensdo no anel de trés membros dos ésteres epoxidados, diferentes tipos
de nucleofilos podem ser utilizados para a producao dos biolubrificantes. A Tabela 10 apresenta
as siglas dos biolubrificantes e os reagentes utilizados na reacdo de formacdo dos mesmos, e a
Figura 29 apresenta as estruturas quimicas dos produtos.

Para a formacdo dos biolubrificantes a partir do material E3M1B, foram utilizados como
reagentes de abertura os seguintes nucleofilos: agua, 3-Metil-1-Butanol, Butanol, 2-
Etilhexanol, Acido Iso-Butirico e Acido Butirico. Para a formagao dos biolubrificantes a partir
do material E2E1H, foram utilizados como reagentes de abertura os seguintes nucledfilos:
agua,3-Metil-1-Butanol, Butanol e 2-Etilhexanol. Para a formag&o dos biolubrificantes a partir
do material EP, foram utilizados como reagentes de abertura os seguintes nucledfilos: 3-Metil-

1-Butanol, Butanol e 2-Etilhexanol.

Tabela 10 - Informac6es da producdo dos biolubrificantes

Sigla Produto epoxidado Reagente de abertura
Bl E3M1B Agua
B2 E3M1B 3-Metil-1-Butanol
B3 E3M1B Butanol
B4 E3M1B 2-Etilhexanol
B5 E3M1B Acido Iso-Butirico
B6 E3M1B Acido Butirico
B7 E2E1H Agua
B8 E2E1H 3-Metil-1-Butanol
B9 E2E1H Butanol
B10 E2E1H 2-Etilhexanol
B11 EP 3-Metil-1-Butanol
B12 EP 2-Etilhexanol
B13 EP Butanol

Fonte: Autor.
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Figura 29 — Estruturas quimicas dos biolubrificantes e suas respectivas siglas
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Fonte: Autor.
5.1.4.1 Anélise de RMN *H dos biolubrificantes

Assim como para as primeiras modificacdes, o estudo por RMN !H auxilia nas
elucidac@es estruturais, bem como no calculo de converséo do processo reacional. As Figuras
30 a 42 mostram os espectros dos produtos formados.

Figura 30 — Estrutura do produto B1 e seu respectivo espectro RMN
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Fonte: Autor.
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Figura 31 — Estrutura do produto B2 e seu respectivo espectro RMN H
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Fonte: Autor.

Figura 32 — Estrutura do produto B3 e seu respectivo espectro RMN H
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Fonte: Autor.
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Figura 33 — Estrutura do produto B4 e seu respectivo espectro RMN H
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Fonte: Autor.

Figura 34 — Estrutura do produto B5 e seu respectivo espectro RMN *H
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Fonte: Autor.
Figura 35 — Estrutura do produto B6 e seu respectivo espectro RMN *H
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Fonte: Autor.
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Figura 36 — Estrutura do produto B7 e seu respectivo espectro RMN H
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Fonte: Autor.

Figura 37 — Estrutura do produto B8 e seu respectivo espectro RMN H

OH

A

o OH

~ |

LW o

T
0s ppm

Fonte: Autor.
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Figura 38 — Estrutura do produto B9 e seu respectivo espectro RMN H
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Fonte: Autor.

Figura 39 — Estrutura do produto B10 e seu respectivo espectro RMN H
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Fonte: Autor.

Figura 40 — Estrutura do produto B11 e seu respectivo espectro RMN H
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Figura 41 — Estrutura do produto B12 e seu respectivo espectro RMN H
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Fonte: Autor.

Figura 42 — Estrutura do produto B13 e seu respectivo espectro RMN H
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Fonte: Autor.

Ao comparar os espectros de RMN *H dos ésteres epoxidados, das Figuras 25, 26 e 27,
com os espectros dos biolubrificantes, é possivel perceber o desaparecimento dos picos de
ressonancia referentes aos hidrogénios do grupo epéxido em deslocamento quimicos de 6 =
3,10 ppm e 6 = 2,80 ppm, o que torna uma evidéncia que houve reagdo nos anéis oxiranos. O
surgimento de um pico em o6 = 3,6 ppm pode ser relacionado aos protons vicinais do grupo
metileno (CH2) da funcdo éter, devido a insercdo dos nucleofilos em um dos carbonos que
formava o anel epoxidos (RIOS et al., 2020). Outros picos que devem ser levados em
consideragdo sdo os encontrados em deslocamentos quimicos 6 = 0,9 ppm referentes aos
hidrogénios dos grupos metila (CHz) dos grupos terminais de cadeia. Na regido do espectro

com deslocamento quimico de & = 1,4 ppm ¢ situado o pico mais intenso, constituindo maiores
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quantidades de hidrogénios com mesmo deslocamento quimico, esses hidrogénios séo
referentes dos grupos metileno (CH2) ao longo da cadeia das moléculas biolubrificantes. Outro
pico importante ¢ revelado em deslocamento quimico & = 4,0 ppm, em que este ¢ alcangado
desde as reacOes de esterificacdo, mostrando de forma derradeira que essa etapa possui uma
adequada seletividade por ndo transformar os prétons do grupo alcoxicarbonil.

Para o entendimento dos valores de conversdes, deve-se observar nos espectros das
amostras epoxidadas, o valor da area integrada no deslocamento quimico 6 = 3,10 ppm e 6 =
2,80 ppm, referentes aos hidrogénios de grupo epoxido, e observar na mesma regido os valores
das areas integradas nos espectros dos biolubrificantes. Analisando todos 0s espectros das
amostras de biolubrificantes, é perceptivel que ndo ha pico nessa regido, evidenciando 100%

de conversdo para 0 processo de abertura dos anéis oxiranos.
5.1.4.2 Caracterizacéao fisico-quimica dos biolubrificantes formados a partir do E3M1B

A amostra E3M1B é o primeiro material epoxidado a ser escolhido, para a formacéo de
seis novas moléculas de biolubrificantes. A Tabela 11 apresenta as propriedades fisico-
quimicas dos produtos obtidos apds a reacdo de abertura dos anéis oxiranos.

Tabela 11- Propriedades fisico-quimicas dos biolubrificantes produzidos a partir da amostra
E3M1B

Propriedade Norma Unidade Bl B2 B3 B4 B5 B6

Massa ASTM
Especifica D-1298
Viscosidade @ ASTM
(40 °C) D-445
Viscosidade = ASTM
(100 °C) D-445

g/cm?® 0,979 0947 0957 0949 0993 0,997

mm?/s 328,39 78,457 84,935 88,054 356,68 363,52

mm?/s 18,674 9,238 9,285 10,037 26,64 26,248

Indice de
) ) - - 47,1 92,1 81,0 93,2 99,2 96,0
Viscosidade
Ponto de ASTM

_ °C -6,0 450 -420 -450 -27,0 -27,0
Fluidez D-97

Estabilidade EN
Oxidativa 14112

Hora 4,64 2,42 3,03 3,32 0,33 0,70
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. AOCS
Indice de mg

) Ca 5a- 21,12 3,21 3,02 420 76,45 73,34
Acidez - KOH/g

Fonte: Autor.

E possivel notar, que os valores das massas especificas pouco sio alterados, em relagéo
as amostras de biolubrificantes sintetizados, e os ésteres epoxidados dos acidos graxos do 6leo
da mamona. Como a massa especifica &€ uma caracteristica que esta diretamente ligada com a
estrutura molecular das amostras, pode-se concluir que a razdo massa e volume nédo foi tdo
afetada, mesmo mudando os grupos funcionais presentes nos biolubrificantes, apds as reacbes
de aberturas dos anéis oxiranos.

Em termos de viscosidade, as amostras B5 e B6 apresentaram os maiores valores dentre
as demais amostras de biolubrificantes. No processo de obtencdo das mesmas, séo utilizados
acidos carboxilicos como reagentes nucleofilicos. O resultado da reacéo é a substituicdo de um
grupo epoxido, pela formacgdo de um grupo éster e um grupo alcool. As amostras apresentam
fortes interacdes intermoleculares do tipo: ligacdo de hidrogénio, provocado pelas hidroxilas
presentes nos carbonos nove e doze, interagdo do tipo dispersdo de London pelo grupo
hidrocarboneto presente ao longo da estrutura do material, e forca de interacdo dipolo-dipolo
presente no grupo (RCOOR). O somatdrio de todas as forcas intermoleculares presentes nas
amostras, € responsavel por aumentar as interacdes entre as moléculas, o que reflete nos altos
valores de viscosidades encontrados. O biolubrificante B6 apresentou um valor superior de
viscosidade ao comparado com B5, podendo ser explicado pela diferenga dos arranjos espaciais
das moléculas. B6 apresenta uma maior linearidade ao longo de sua estrutura, facilitando as
interacdes entre as moléculas, fazendo com que a capacidade de escoamento seja mais
dificultada.

A amostra de biolubrificante B1, também apresentou um alto valor de viscosidade a 40
°C. O produto foi obtido pela reagcdo da amostra E3M1B, com o reagente de abertura dos anéis
oxiranos sendo a agua. O produto apresenta dois novos grupos hidroxila (OH) nas posicdes
nove e dez, e uma hidroxila ja existente no carbono doze. Esse composto tri-hidroxilado,
proporciona uma forte interacdo de ligacdo de hidrogénio, tornando as moléculas de B1 cada
vez mais proximas. Entretanto, o tamanho da cadeia pouco é modificado ao adicionar as
hidroxilas, o que faz com que o produto deixe de sofrer maiores influéncias de outros tipos de
interacdo, como dipolo induzido-dipolo induzido e intera¢des dipolo-dipolo. Por essa maneira,

0 produto B1 apresenta valores de viscosidades menores que os biolubrificantes B5 e B6.
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As amostras B2, B3 e B4 foram originadas das reagdes dos seus ésteres epoxidados com
seus respectivos alcoois. Nesses casos, hd uma mudanga de um grupo epoxido, para formacao
de alcool e éter. A diferenca de viscosidade apresentada entre as amostras, é explicada
primeiramente pelo tamanho de cadeia, e depois pelo o arranjo espacial. Dentre essas trés
amostras de biolubrificantes, B4 apresenta uma maior cadeia de carbonos, proporcionando
interacOes de dipolo induzido-dipolo induzido mais efetivas. Portanto, apresenta um maior
valor de viscosidade, ao ser comparada com as outras duas amostras de biolubrificantes. B3
apresenta uma cadeia mais linear que B2, portanto as interacfes intermoleculares sdo mais
eficazes. Como consequéncia, apresenta uma viscosidade superior a B2.

De acordo com Ocholi et al. (2017), o ponto de fluidez é a temperatura mais baixa, que
0 biolubrificantes perde o seu movimento, ou seja, comeca a deixar de fluir. Esse € um
importante pardmetro para determinar a selecdo de um material sob determinadas condi¢des.
Para as seis primeiras amostras de biolubrificantes produzidas, a amostra B1 apresenta o valor
mais alto de ponto de fluidez. A interacdo entre as moléculas nessa amostra é forte, devido a
ligacdo de hidrogénio, fazendo com que o surgimento dos cristais em temperatura mais elevadas
seja formado com maior facilidade, impedindo a fluidez do material.

A amostra B3, apresentou um valor de ponto de fluidez préximo aos valores obtidos
pelas amostras B2 e B4. Esse fato caracteriza que a influéncia do tamanho da cadeia, e do
arranjo espacial do grupo adicionado ap0s a reacdo de abertura dos anéis oxiranos, ndo € tao
significativo para o ponto de fluidez, quanto nos produtos apenas esterificados. As amostras B5
e B6 apresentaram os mesmos valores de ponto de fluidez, corroborando com a ideia da ndo
influéncia do arranjo espacial com tamanhos de cadeias proximas. Mesmo contendo 0s maiores
somatorios de interacBes intermoleculares em suas estruturas, as amostras B5 e B6 por serem
volumosas, dificultam a formacéo dos cristais, logo apresentam menores valores de ponto de
fluidez que o biolubrificantes B1. Os valores de ponto de fluidez sdo similares aos dos autores
Salih et al. (2017), em que os mesmos realizam similares rotas quimicas para obtengdo dos
biolubrificantes.

Dentre as amostras sintetizadas, os biolubrificantes B5 e B6 apresentaram 0s menores
valores de estabilidades oxidativas. Devido a polaridade da ligag&o carbono-oxigénio, do grupo
éster, formado apos o processo de abertura dos anéis oxiranos, a mesma é mais susceptivel de
clivagem da ligacao de forma radicalar. A quebra da ligacdo formam radicais estabilizados por
ressonancia, € como o método Rancimat mede de forma indireta a estabilidade oxidativa, por
meio do aumento de condutividade, quanto mais facil a formacgéo de radicais, menor o tempo

de estabilidade dos biolubrificantes, pois na segunda etapa do processo de oxidacdo, que € a
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propagacao, o radical interage com o oxigénio, passando por radicais perdxidos até a formacéo
acidos organicos de baixos peso molecular, fazendo com que haja o aumento da condutividade
da &gua, e o tempo de estabilidade seja entdo detectado. As demais amostras apresentaram
valores de estabilidade oxidativa préximos entre si, e valor bem superior aos acidos graxos do
6leo da mamona, mostrando que as modificagdes estruturais, foram benéficas para melhorar
esse parametro. Esses valores podem ser melhorados com o uso de aditivos, estudo que ira ser
apresentado mais adiante, e com técnicas de purificacdo de maior eficiéncia. Os resultados de
estabilidade oxidativa sdo semelhantes aos encontrados por Marques et al. (2019), que apesar
de utilizar uma outra matriz para iniciar o processo de sintese, a complexidade das moléculas
sintetizadas € semelhante com as produzidas nesse trabalho.

Os baixos valores de indice de acidez para os biolubrificantes B2, B3 e B4 sdo aspectos
positivos. Sabendo que o material de partida de se trata de acidos graxos, valores menores que
4 mg KOH/g sdo satisfatorios, e que o uso desses bioprodutos ndo implicam em problemas
industriais e ambientais (BORUGADDA e GOUD, 2014). Quanto menor o valor de IAT, maior
a vida util do equipamento, sendo assim, menor o gasto financeiro em termo de reposicéo de
equipamento, seja em uma planta industrial ou em automoveis. Os biolubrificantes B1, B5 e
B6 foram obtidos através da reacdo de abertura dos anéis oxiranos, com 0s reagentes agua,
acido Iso-Butirico e acido Butirico. Esses materiais adicionam grupos acidos as moléculas de
biolubrificantes, com isso, essas amostras apresentam altos valores de indice de acidez total.

5.1.4.3 Caracterizacao fisico-quimica dos biolubrificantes formados a partir do E2E1H

O segundo material epoxidado escolhido, para a formacdo de quatro novas moléculas
de biolubrificantes, foi a amostra E2E1H. A Tabela 12 apresenta as propriedades fisico-

quimicas dos produtos obtidos apds a reacdo de abertura dos anéis oxiranos.

Tabela 12 - Propriedades fisico-quimicas dos biolubrificantes produzidos a partir da amostra
E2E1H

Propriedade Norma Unidade B7 B8 B9 B10

Massa Especifica ASTM D-1298 g/lcm? 0,974 0,945 0,953 0,924
Viscosidade (40 °C) ASTM D-445 mm?/s 472,78 69,348 62,247 61,515
Viscosidade (100 °C) ASTM D-445 mm?/s 23,530 8,799 8,117 8,295
Indice de Viscosidade - - 51,0 989 96,8 1041

Ponto de Fluidez ASTM D-97 °C -9,0 -480 -48,0 -57,0
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Estabilidade
o EM 14112 Horas 3,27 3,87 3,99 4,22
Oxidativa
. ) AQOCS Ca 5a- mg
Indice de Acidez 22,35 1,85 5,55 1,57
40 KOH/g

Fonte: Autor.

E visto que as diferentes estruturas apresentadas pelos biolubrificantes, ndo altera
significativamente a razdo massa/volume das amostras, o que reflete em valores préximos de
massas especificas dos produtos sintetizados.

Assim como a amostra B1, a amostra de biolubrificante B7 também apresenta trés
grupos hidroxilas em sua estrutura. As fortes interacbes promovidas por esses grupos, torna a
molécula com maior facilidade de interacdo, ja que a ligacdo de hidrogénio é uma interacéo
intermolecular forte. A diferenca entre os valores de viscosidades a 40 °C apresentada entre as
duas amostras, esté relacionada com as outras for¢as intermoleculares existentes na amostra. O
biolubrificante B7 apresenta uma cadeia de carbdnica, do grupo do éster, superior a amostra
B1, consequentemente uma maior forca de interacdo do tipo dispersdo de London, resultando
em maiores valores de viscosidade. As demais amostras de biolubrificantes apresentaram
valores semelhantes entre si, mostrando que a diferenca entre os arranjos estruturais, apos as
reacOes de aberturas dos anéis oxiranos, ndo causam diferencas significativas na forma de
interacdo.

Apenas a amostra B7 apresenta um valor de indice de viscosidade distante de 100, logo
a mesma ndo consegue manter sua viscosidade com o aumento da temperatura. Na temperatura
de partida de maquinas lubrificadas, se deseja uma partida fécil, ou seja, um rapido escoamento
do 6leo até as partes lubrificadas, aquelas de baixa viscosidade. A pleno funcionamento, quando
as temperaturas sdo muitas vezes elevadas, se deseja manter a pelicula lubrificante, ou seja,
deseja-se uma viscosidade relativamente alta. No entanto, a viscosidade de qualquer fluido
decresce com 0 aumento da temperatura. Assim, em geral, é desejavel que esta variacdo seja a
menor possivel.

Dentre os biolubrificantes sintetizados, a partir da amostra E2E1H, a amostra B7 é a
que destoa das demais, apresentando um ponto de fluidez mais elevado. A explicagao para isso,
passa pelo entendimento das forcas que regem as interacdes dessa estrutura. As trés hidroxilas
presentes nos carbonos nove, dez e doze, sdo responsaveis por facilitarem as formacdes de
cristais, devido as fortes interagdes por ligacdo de hidrogénio (RIOS et al., 2020). Com isso,

em temperaturas menos negativas, o material ja comeca a perder sua propriedade de fluidez.
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A amostra B10 apresentou um excelente valor de ponto de fluidez, em relacdo ao seu
material de partida. Para sua produgdo, foi utilizado o alcool 2-etil-hexanol tanto na
esterificacdo, quanto na abertura dos anéis oxiranos, fato esse, que torna a molécula bastante
volumosa, tanto pelo tamanho da cadeia adicionada, quanto o impedimento estérico provocado
pelas ramificacdes etilas. Estrutura semelhante a amostra B10 pode ser encontrada no trabalho
de Zhang et al. (2020), onde os autores utilizaram o mesmo alcool, 2-etil-hexanol, na
esterificacdo e abertura dos anéis oxiranos, porém como material de partida utilizaram acido
oleico. Assim, a amostra sintetizada nesse trabalho apresenta valores mais negativos de ponto
de fluidez. A estrutura do biolubrificantes B10 dificulta de forma eficaz a formacao dos cristais,
logo, a amostra consegue atingir valores altamente negativos. As amostras B8 e B9 diferem
estruturalmente entre si, pelo tipo de alcool que foram utilizados em suas producdes. Essa
diferenca ndo € significativa para ocasionar uma mudanca no ponto de fluidez. Os valores de
ponto de fluidez, apresentado na Tabela 12, sdo valores coesos com 0s encontrados na literatura.
No trabalho de Salimon et al. (2012), onde os autores utilizaram &cido ricinoléico, como
material de partida para sintese de biolubrificantes, e utilizaram reac@es quimicas semelhantes,
porém outros agentes nucleofilicos para producdo dos materiais lubrificantes, os autores
obtiveram valores de ponto de fluidez similares aos encontrados nesse trabalho.

As amostras de biolubrificantes produzidos a partir da amostra E2E1H, apresentam
valores proximos de resisténcia a oxidacao e também possuem tempo de estabilidade préximos
a aqueles sintetizados a partir da amostra E3M1B. Os valores indicam que a formacédo de
radicais livres ndo € facilitada como no material de partida, acidos graxos do éleo da mamona.
A remocéo da ligacdo dupla por meio da reacdo de epoxidacdo, tem mostrado ser uma boa
estratégia para a melhoria desse parametro fisico-quimico, pois os biolubrificantes apresentam
um tempo de estabilidade 10x superior ao material de partida.

Os baixos valores de indice de acidez apresentados nas amostras B8 e B10 séo resultados
animadores para 0 uso em escala industrial. Um baixo valor de indice de acidez, reflete em um
menor custo na manutencdo de equipamentos, como também em menores gastos de
revestimento para abrigar o material em questdo. O mesmo nédo pode ser dito para a amostra
B7, que apresenta uma acidez elevada em sua composi¢cdo. Esse composto apresenta mais
hidrogénios acidos do que os demais, pois exibe mais grupos (OH) em sua estrutura, logo, o
alto valor de acidez ¢é percebido nesse biolubrificantes. Pode-se concluir que a abertura dos
anéis oxiranos, utilizando agua, ndo ¢ satisfatorio quando se trata de acidez do material, pois a
amostra B1 também apresenta um alto valor de acidez. Quando a amostra E2E1H é reagida

com alcool, forma-se grupos menos acidos na substituicdo de grupos epdxidos, do que a reacdo
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usando agua como reagente a ser adicionado no carbono mais eletrofilico do anel oxirano.
Tomando como base as amostras de biolubrificantes B7 e B8, por exemplo, € visto que o
produto sintetizado com alcool, exibe um valor de indice de acidez total 12x menor que aquele

produzido com agua.
5.1.4.4 Caracterizacao fisico-quimica dos biolubrificantes formados a partir do EP

Para continuar o processo de producdo do portfolio de biolubrificante, a amostra EP
reagiu com diferentes nucledfilos, para a formagdo de trés novas moléculas. A Tabela 13

apresenta as propriedades fisico-quimicas dos produtos obtidos.

Tabela 13 — Propriedades fisico-quimicas dos biolubrificantes produzidos a partia do EP

Propriedade Norma Unidade B11 B12 B13

Massa Especifica ASTM D-1298 g/cm?® 0,945 0,941 0,958

Viscosidade (40 °C) ASTM D-445 mm?/s 58,441 73,339 67,912
Viscosidade (100 °C) ASTM D-445 mm?/s 7,959 8,901 8,794
Indice de Viscosidade - - 101,8 934 101,6
Ponto de Fluidez ASTM D-97 °C -57,0 -48,0 -42,0
Estabilidade Oxidativa EM 14112 Horas 2,43 3,17 3,86

Indice de Acidez AOCS Cab5a-40 mg KOH/g 7,4 6,52 7,40

Fonte: Autor.

O biolubrificante B12 apresenta 0 maior valor de viscosidade, dentre as amostras
sintetizadas a partir do material EP. Seu produto reacional, é resultado da reacdo com o a alcool
2-etilhexanol, que adiciona no produto final um grupo éter, que contém oito &tomos de carbono
de forma ndo linear. Esse aumento da massa molar do composto, resulta em maiores interacdes
entre as partes apolares da molécula, pelo aumento das interacfes do tipo dispersao de London,
com isso as aproximacoes se tornam cada vez mais efetivas, tornando-o com maior viscosidade.
A amostra B13 apresenta em sua estrutura uma maior linearidade do que B11, logo, sendo
menos impedida estericamente de uma aproximacdo, ha uma maior facilidade de
empacotamento das moléculas, tornando seu escoamento mais dificil de acontecer. As amostras
apresentaram bons valores de indice de viscosidade, portanto € de se esperar, que 0s usos desses

materiais ndo impliquem em problemas de aplicacdo industrial.
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O ponto de fluidez apresentou um resultado diferente paras as amostras B11, B12 e B13.
Tomando como base todos os perfis dos biolubrificantes sintetizados ao longo desse trabalho,
era de se esperar que a amostra B12 apresente um valor mais negativo de ponto de fluidez em
relacdo as amostras sintetizadas a partir de EP. Esse resultado se torna ainda mais inesperado,
quando comparado com os valores obtidos pelas amostras B2, B8 e B11. Para a producdo dessas
trés amostras, é utilizado o reagente 3-metil-1-butanol no processo de abertura dos anéis
oxiranos, sendo o diferencial, os alcoois utilizados nos processos de esterificacdo de cada
amostra. O alcool linear apresentou uma maior influéncia do que os ramificados para baixar os
valores de fluidez. O mesmo perfil € visto nas amostras B12 e B4. J& para as amostras B12 e
B13 é visto que o arranjo espacial mais volumoso, apresentado pelas ramificac@es, dificulta a
formacédo de cristais, tornando o material com melhores propriedade a frio.

As amostras de biolubrificantes apresentam acidez elevada, podendo implicar em alguns
problemas ao serem usadas industrialmente. Vale ressaltar, que o material de partida, os &cidos
graxos do 6leo da mamona, apresentam uma acidez de 137,55 mg KOH/g, sendo que 0s
biolubrificantes apresentam uma acidez cerca de 20x menor que o material de partida. sendo
assim resquicios de uma acidez elevada é algo natural, que pode ser ainda menor com uso de
aditivos.

As amostras de biolubrificantes sintetizados a partir da amostra EP, apresentam valores
proximos de resisténcia a oxidacdo, e também possuem tempo de estabilidade préximos a
aqueles sintetizados a partir da amostra E2E1H. Os resultados corroboram com os dos outros
biolubrificantes, mostrando que as reacdes de epoxidacao, para a remocao da ligacdo dupla, séo
benéficas para a melhoria dos materiais. Assim como os demais biolubrificantes, as amostras

B11, B12 e B13 apresentam estruturas que dificultam a formacéo de radicais livres.
5.1.5 Classificacdo dos biolubrificantes

No Brasil a classificagdo dos Oleos lubrificantes é regida por dois sistemas de
classificacdo, que leva em conta as caracteristicas de viscosidade e as caracteristicas de
desempenho. As caracteristicas de viscosidade sdo regidas pela I1SO (International
Organization for Standardization) no que desrespeita a lubrificantes industriais e SAE (Society
of Automotive Engineers) para aplicagcbes automotivas. As Tabelas 14 e 15 mostram as

classificacOes dos 6leos lubrificantes de acordo com as viscosidades.



Tabela 14 - Classificacdo 1SO 3448

Grau de viscosidade 1SO Valor médio
mm?2.S1, 40 °C
VG 32 32
VG 46 46
VG 68 68
VG 100 100
VG 150 150
VG 220 220
VG 320 320
VG 460 460
VG 680 680
Fonte: Adaptada de Cavalcante (2016).
Tabela 15- Classificacdo SAE J300
Grau de viscosidade SAE Viscosidade a baixa
temperatura mPa.s °C
ow 6200 a - 35
5W 6600 a -30
10w 7000 a -25
15W 7000 a -20
20W 9500 a -15
8
12
16
20 130000 a -10
30 -
40 -
50 -
60 -

Fonte: Adaptada de Cavalcante (2016).
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Limites
min - max
28,8 — 35,2
41,4 -50,6
61,2 — 74,

90110
135 - 165
198 — 242
288 — 352
414 — 506
612 - 748

Viscosidade a alta
temperatura, mm?S1, °C
>3,8
>3,8
>4,1
>5,6
>5,6
4a6,1
5a7,1
6,1a8,2
6,9a9,3
9,3al125
12,5a16,3
16,3a21,9
219a26,1

A classificacdo ISO leva em consideracdo os valores de viscosidades a temperatura de

40°C, ja a classificacdo da SAE, considera os valores de viscosidades a 100 °C. A Tabela 16

apresenta as classificagdes de todos os biolubrificantes produzidos ao longo do trabalho.
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Tabela 16 - Classificacdo dos biolubrificantes

Biolubrificante ISO SAE
B1 VG 320 50
B2 - 20
B3 - 20
B4 - 30
B5 - -
B6 - -
B7 VG 460 60
B8 VG 68 20
B9 VG 68 16 - 20
B10 VG 68 16 - 20
Bll - 16 - 20
B12 - 20
B13 VG 68 20

Fonte: Autor.

As reacOes utilizadas nas sinteses dos biolubrificantes, permitem a producdo de uma
ampla faixa de materiais, com propriedades fisico-quimicas diferentes entre si. A formacdo do
intermediario reacional epdxido apresenta ser uma excelente estratégia para formacdo de
moléculas biolubrificantes, pois a mesma pode reagir com diferentes nucleéfilos, formando
diversos produtos que se enquadrem em diferentes classificacoes.

Apenas as duas amostras de biolubrificantes produzidos, B5 e B6, ndo se adéquam as
normas apresentadas pelas classificacbes SAE e 1SO. Em todas as outras amostras, é possivel
aplica-las para as mesmas funcgdes, variando apenas o grau de viscosidade para cada
especificidade. Algumas das fungdes em que 0os mesmos podem desenvolver sdo: as prevengoes
contra o atrito, desgaste das pecas mdveis, uso em largas faixas de temperaturas, o que permite
uma partida mais rapida, reduzirem choques mecéanicos, entre outras. Os biolubrificantes, B9,
B10 e B11, séo considerados 6leos multiviscosos, ja que atendem aos requisitos de mais de um

grau de viscosidade normatizado pela SAE.
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5.2 Estudo de aditivos antioxidantes

Com o entendimento que os valores de estabilidades oxidativas dos biolubrificantes,
podem ser ainda otimizados, foi necessario o estudo de aditivacdo dos mesmos com diferentes
aditivos antioxidantes. O estudo levou em consideracéo diferentes tipos de aditivos e diferentes
concentragdes de aditivos, para entender como a quantidade influencia no tempo estabilidade.
A amostra biolubrificante B2 foi a escolhida para esse estudo, onde inicialmente apresentava

um tempo de estabilidade de 2,42 horas. A Tabela 17 exibe os aditivos e suas concentragdes.

Tabela 17 — Diferentes tipos e concentracdes de aditivos

Concentracéao XTREN  XTREN TBHQ/ACIDO

(opm) B . 09 SINERGIA ASCORBICO NAUGALUBE®
0 2,42 2,42 2,42 2,42 2,42 2,42

500 3,65 2,61 3,62 - - 6,14

1000 4,26 3,75 3,78 - - 7,82

1500 4,68 3,88 3,91 - - 8,09

2000 5,64 3,97 4,34 - - 10,37

2500 5,79 4,17 5,25 4,47 5,13 12,21

Fonte: Autor.

Os compostos XTREN 8 e 12 sdo aditivos liquidos, de coloracdo marrom claro, que se
diferem pela composicdo. Ambos aditivos apresentam o composto terc-butilhidroguinona
(TBHQ), um composto orgénico aromatico, do tipo fenol, que é derivado da hidroquinona. O
aditivo XTREN 8 é constituido de 20% de TBHQ e 10% de &cido citrico, ja o aditivo XTREN
12 possui 45% de (TBHQ) e 1% de &cido citrico em sua composi¢do. Por sua vez, o aditivo
NAUGALUBE® apresenta uma coloracdo avermelhada, e contém em sua composi¢do o
composto N,N'-Di-2-butil-1,4-fenilenodiamina. Uma amostra de TBHQ puro também é alvo
do teste, pois assim, a comparacéo da eficiéncia dos antioxidantes comerciais pode ser analisada

de uma forma mais precisa. A Figura 43 mostra as estruturas dos materiais.
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Figura 43- Estrutura quimica dos aditivos NAUGALUBE® e XTREN

N,N'-Di-2-butil-1,4-fenilenodiamina terc-butilhidroquinona

OH

H

LT T

=

OH

Fonte: Autor.

Os antioxidantes podem agir retardando a etapa inicial da oxidag¢ao ou interrompendo a
fase de propagacdo, através da doagdo de atomos de hidrogénio, para que a reagdo em cadeia
seja interrompida. De acordo com o mecanismo de acdo, esses materiais podem ser
classificados como: primarios, sinergistas, removedores de oxigénio, bioldgicos, agentes
guelantes e antioxidantes mistos (SANTOS, 2012).

O biolubrificante B2 apresenta um tempo de estabilidade de 2,42 horas sem uso de
antioxidante. E visto que independente da escolha do aditivo, a menor concentracdo usada na
formulacdo entre aditivo e biolubrificante é suficiente para que haja um aumento no valor do
tempo de estabilidade, fato que corrobora com os resultados obtidos no trabalho proposto por
Lapuerta et al. (2012) e Rodrigues et al. (2020).

Ao comparar 0s antioxidantes de forma individual, é possivel observar um perfil
ascendente de tempo de estabilidade, com o0 aumento das concentracdes, resultado esse também
encontrado n trabalho de Wang et al. (2014), onde o mesmo variou a concentracdo de
antioxidante TBHQ, e percebeu que havia um aumento do tempo de estabilidade. O aumento
da concentracdo, implica em maiores quantidades de moléculas antioxidantes no meio,
promovendo maior estabilidade para os radicais formados, pois as estruturas dos antioxidantes
permitem estabilizar o radical formado por ressonancia. O elétron desemparelhado fica mais
retido, tornando a etapa de propagacdo do processo de oxidacdo do biolubrificante mais
complexa. Sendo assim, o biolubrificante tem maior resisténcia a oxidagdo com concentragdes
mais elevadas. Esse comportamento ascendente no tempo de estabilidade, com diferentes

concentragfes também pode ser evidenciado no trabalho dos autores Obadiah et al. (2012).
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Para a amostra de TBHQ pura, é visto que a formulagdo com 500 ppm, gera um aumento
de 1,5 vezes no valor de estabilidade oxidativa da amostra inicial. As demais formulagdes na
amostra de biolubrificante, de 500 em 500 ppm, originam crescimentos de 1,16, 1,09, 1,2 e 1,02
vezes. O tempo de estabilidade da formulacdo com 2500 ppm foi 2,40 vezes superior ao valor
da amostra B2 pura, ou seja, essa quantidade de antioxidante torna o biolubrificante 140% mais
resistente ao processo de oxidacao.

O biolubrificante B2 quando formulado com o antioxidante XTREN 8, apresenta uma
estabilidade oxidativa menor do que com o antioxidante XTREN 12. Para uma mesma
concentracdo de ambos aditivos, 0 XTREN 12 possui uma maior porcentagem de TBHQ em
sua composicdo, facilitando o processo de captura dos radicais livres, e por consequéncia
aumenta o tempo de estabilidade do produto. Apesar disso, os valores obtidos no uso do
XTREN 8 sdo satisfatorios, pois comparado com o valor da amostra B2 apresenta um
significativo aumento do tempo de estabilidade. Inicialmente os primeiros 500 ppm de
antioxidante exibem um aumento de 1,07 vezes na estabilidade oxidativa, ja 0 segundo aumento
de 500 ppm apresenta um crescimento em relacdo a primeira formulacdo de 1,55 vezes. A
terceira, a quarta e a quinta exibem crescimentos de 1,03, 1,02 e 1,05 vezes respectivamente. A
formulacdo de 2500 ppm desse aditivo, proporciona um aumento de 72% na estabilidade
oxidativa do material inicial.

O biolubrificante B2 aditivado com XTREN 12 apresenta valores proximos daqueles
obtidos com TBHQ puro, mostrando a eficiéncia desse material para uso em processos
industriais. Os valores dos crescimentos para as formulacdes foram de: 1,5, 1,04, 1,03, 1,11 e
1,21 vezes. A formulacdo da amostra B2 com 2500 ppm € 117% superior a mostra inicial em
termos de resisténcia a oxidacdo pelo método Rancimat. A formulacdo do biolubrificante B2
com uma concentracdo de 2500 ppm dos antioxidantes TBHQ (33%), XTREN 8 (33%) e
XTREN 12 (33%), apresentou um valor de estabilidade oxidativa intermediaria daquelas
obtidas pelos aditivos usados separadamente, mostrando que 0 uso em conjunto dos trés
antioxidantes ndo apresenta uma sinergia.

A mistura de 1250 ppm de um antioxidante primario, TBHQ, e 1250 ppm de um
antioxidante removedor de oxigénio, &cido ascorbico, mostrou ser uma alternativa interessante
para melhorar a estabilidade oxidativa do biolubrificante. Esses dois antioxidantes atuam de
forma diferente, enquanto o TBHQ atua na captura de radicais livres, o 4cido ascorbico atua
como captador de oxigénio presente no meio, através de reacdes quimicas estaveis, 0 que

impossibilita os propagadores de auto-oxidacao.
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O antioxidante NAUGALUBE® apresentou os melhores resultados de estabilidade
oxidativa, independente das concentragdes utilizadas dos aditivos anteriores. O entendimento
para esse fato, passa principalmente pela composicdo do material, que em sua estrutura
apresenta uma maior eficiéncia para captura de radicais livres. E visto que a estrutura além de
permitir o efeito de ressonancia, para estabilizar o radical, apresenta ainda outros dois efeitos
estabilizantes. O primeiro deles é o efeito indutivo positivo, que € quando um atomo mais
eletronegativo, nesse caso o nitrogénio, puxa densidade eletrdnica da cadeia carbdnica atraves
das ligacGes sigmas. Essa distor¢do da nuvem eletronica estabiliza parcialmente o radical
formado. O segundo e mais forte efeito estabilizante é o de hiperconjugacéo. Esse efeito ocorre
qguando os orbitais preenchidos da ligacdo carbono-hidrogénio se aproximam do orbital do
atomo vizinho semipreenchido, fazendo com que haja uma sobreposicdo de orbitais,
estabilizando o radical formado. O somatdrio desses efeitos é responsavel por apresentar
maiores valores de tempo de estabilidade nas formulagoes com NAUGALUBE®. Inicialmente,
a formulacdo com 500 ppm propicia ao B2 uma melhoria na estabilidade oxidativa de 2,5 vezes.
A formulacdo de 2500 ppm apresenta um aumento de 5 vezes no tempo de estabilidade para a
amostra de biolubrificante sem aditivo, logo a formulagéo torna o material 400% mais resistente
ao processo de degradagdo. No trabalho Singh et al. (2017) os autores puderam verificar que
com o uso de antioxidantes, o material formulado obteve uma maior resisténcia a oxidacao, de

maneira analoga ao estudo proposto nesse trabalho.
5.3 Ensaio de Biodegradabilidade

Nesta parte do trabalho, amostras de diferentes composi¢des foram analisadas para que
0 tempo de meia vida e a taxa de biodegradacdo fosse determinada. As amostras analisadas
foram: 6leo mineral nafténico (OMN); 6leo vegetal de mamona (OVM); acidos graxos do 6leo
da mamona (AGM) e trés biolubrificantes produzidos a partir dos acidos graxos da mamona.
Os biolubrificantes foram produzidos com as rea¢Ges quimicas descritas no procedimento
experimental. No primeiro, foi realizado a modificacdo do material de partida utilizando 1-
octanol na reacdo de esterificagdo e abertura dos anéis oxiranos, gerando as amostras OCT,
EOCT e B14. Na ssintese do segundo, foi utilizado 2-etilhexanol como reagente na esterificacdo
e abertura dos anéis oxiranos (B10) e por fim uma mistura volumétrica de B10 e B14 (B15). As
Figuras 44, 45 e 46, comprovam a estrutura quimica dos produtos formados para obtencéo do
biolubrificante B14.
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Figura 44- Estrutura do produto OCT e seu respectivo espectro RMN H
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Figura 45- Estrutura do produto EOCT e seu respectivo espectro RMN H
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Figura 46- Estrutura do produto B14 e seu respectivo espectro RMN H
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A Figura 44 apresenta o espectro de ressonancia magnética nuclear do produto originado
da reacdo de esterificacdo, entre os acidos graxos do 6leo da mamona e um alcool linear de oito
atomos de carbono, o octanol. O pico com deslocamento quimico em & = 4,0 — 4,1 é referente
aos hidrogénios do grupo metileno (CH.) ligados ao oxigénio do éster formado (SOUFI et al.,
2019). A Figura 45 apresenta 0 RMN do produto ap6s a reagdo de epoxidagdo, responsavel por
inserir um anel de trés membros, nos carbonos sp?. A comprovagcéo estrutural é evidenciada
com o deslocamento quimico 6 =2,9 — 3,1 ppm, regido do espectro referente aos hidrogénios
do grupo epoxido (SOMIDI et al., 2016). A Figura 46 apresenta o espectro de RMN da amostra
B14, resultado da reacdo de abertura dos anéis oxiranos, com um alcool linear. A regido
caracteristica de protons de grupo epdxidos ndo sdo encontrados nesse espectro, evidenciando
que a reacdo foi satisfatoria para a formacao do biolubrificante.

Com o auxilio das equacGes 4 a 7 é possivel calcular as fracbes das composicGes das
amostras. A Tabela 18 apresenta os valores médios obtidos das duplicatas, apds o processo de

passagem pela coluna cromatografica.

Tabela 18 — Fracfes médias das amostras eluidas

Amostra F1 (%) F2 (%) F3 (%) F4 (%)
OMNN 68,4 22,7 8.8 0,1
OVM 36,1 5,4 44,3 14,2
AGM 14,3 22,7 55,3 7.7
B10 2,6 46,1 471 4.2
B14 45,9 13,9 343 5,9
B15 46,4 13,5 34,9 5,2

Fonte: Autor.

De acordo com as porcentagens de cada fracdo das amostras, é possivel conhecer a
composicdo e comprovar a pureza dos materiais estudados. Para o 6leo mineral, a fracdo de
maior composic¢do foi a que se refere a ndo-aromaticos, o que é um resultado esperado, pois em
sua composicdo os 6leos nafténicos possuem grupos de hidrocarbonetos ciclicos, logo as
fracOes F3 e F4 devem ser as menores possiveis. Dentre todas as amostras analisadas, OMN
apresentou o menor valor da fracdo de aromaticos polares, mostrando que nao contém em sua
composicdo um contaminante dessa natureza. O valor obtido da fracdo de ester também foi

esperado, pois a mesma se refere a grupos que ndo sdo presentes na matriz de um 6leo mineral.
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O dleo vegetal da mamona é composto por triglicerideos, que sdo compostos quimicos
que apresentam grupos éster em sua composi¢do (RCOOR’), logo a amostra OVM apresenta
um alto valor de F3. Por consequéncia de sua composi¢do quimica, os valores das fracdes
obtidas de F2 e F4 sdo baixos, pois a amostra, caso seja totalmente pura, ndo apresenta grupos
aromaticos, polares ou apolares em sua composic¢ao. Sendo assim, o alto valor da fracdo de ndo-
aromatico é esperado para a amostra em questéo.

Assim como a amostra OVM, os acidos graxos do 6leo da mamona também
apresentaram uma maior fracdo de ésteres e afins. Em sua composicao, a amostra possui grupos
de &cidos carboxilicos (RCOOH), logo o alto valor de F3 foi obtido. Ao comparar as amostras
OVM e AGM ¢ visto que a fracdo de aromaticos apolares foi superior na amostra AGM, isso
pode ser explicado pelo fato da mesma passar por mais reagdes e tratamentos para sua obtencao.
Em muitos casos utiliza-se solventes organicos para auxiliar no processo de separacao, o0 que
pode acarretar em uma contaminacdo do material de partida, fazendo com que a fragdo F2 tenha
um valor mais alto do que a amostra OVM. B14 e B15 apresentam semelhanca em todas as
fracdes eluidas, em que ambas as amostras apresentaram o maior valor da fracdo de ndo
aromaticos. As fracoes relacionadas aos compostos aromaticos apresentam os menores valores,
que por sua vez é esperado, pois as amostras estruturalmente ndo possuem esse tipo de grupo
funcional na sua estrutura. A amostra de B10 apresenta um valor discrepante de fracdo de
aromatico apolar dentre os biolubrificantes analisados, isso pode ter ocorrido pelo uso de
tolueno na reacdo de epoxidacdo, e que a sua extracao ndo tenha sido efetiva, fazendo com que
o solvente faca parte da matriz da amostra, logo o material é quantificado pelo método proposto
de eluicéo.

Com os valores obtidos de cada fracdo das amostras estudadas, o segundo passo €
calcular a composicao efetivamente biodegradavel (ECB). Para encontrar esses valores sdo
usadas as fracBes de ndo-aromaticos e ésteres, pois as fracdes F2 e F4 sdo relacionadas a
compostos aromaticos, onde 0s mesmos apresentam uma estabilidade e ligacbes com maior
dificuldade para serem degradadas. Sendo assim, é feita a aproximacédo de quanto a amostra
sera totalmente biodegraddvel com o uso do coeficiente de ECB (). De acordo com as
equacdes 3 e 8, é possivel calcular os valores de ECB e ti12, respectivamente, como mostrado
na Tabela 19.
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Tabela 19 — Coeficiente ECB e tempo de meia-vida das amostras

Amostra n usado ECB t2 (dias)
OMN 0,3 0,232 222
OVM 1,0 0,785 12
AGM 1,0 0,696 16

B10 0,8 0,398 61
B14 0,8 0,641 20
B15 0,8 0,650 19

Fonte: Autor.

O ECB fornece a composicdo da amostra efetivamente biodegradavel, logo é um valor
que deve variar entre zero e um, onde o valor maximo sugere que a amostra € totalmente
biodegradavel. Diante disso, com a analise da Tabela 19, é possivel perceber que ECB e t1» sdo
inversamente proporcionais, ou seja, quanto maior o valor de ECB, menor o tempo de meia-
vida, sendo a amostra mais rapidamente biodegradada.

E possivel verificar ainda, que os tempos de meia-vida sdo coerentes quando
observados pela 6tica das quantidades de modificacBes estruturais e pureza do material. O
produto com menor interferente de contaminantes € a amostra OVM, que ndo sofreu
modificacdo e tem, portanto, o0 menor tempo de meia-vida, 12 dias, dentre as amostras.

Em seguida, a amostra AGM, apresenta o segundo menor tempo de meia-vida, 16 dias.
Os &cidos graxos do 6leo da mamona sdo o produto da reacdo de hidroesterificacdo do dleo da
mamona, mesmo com o0 uso de solventes, que podem contaminar o material, a amostra AGM
apresentou um valor proximo em relacao ao 6leo original.

A amostra AGM foi utilizado como material de partida para a producdo dos
biolubrificantes. Como os mesmos foram sintetizados por modificagdes estruturais, atraves de
reacOes quimicas, é de se esperar de fato, que possuissem um tempo de meia-vida superior ao
material de partida. B14 apresenta um tempo de meia-vida de 20 dias, valor bem menor se
comparado com B10, 61 dias. Esse alto valor de tempo de meia-vida, é resultado da
contaminacdo feita com solventes, na tentativa de melhorar a separagdo na reacdo de
epoxidacdo. As fracGes de ndo-aromaticos e de ésteres acabam sendo prejudicadas com o alto

valor da fracdo de aromaticos apolares, o que ocasionou um baixo valor de ECB,
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consequentemente o maior valor de tempo de meia-vida dentre os biolubrificantes sintetizados
para essa parte do trabalho.

Os dados sugerem também que a amostra de 6leo B15 € um novo biolubrificante, pois
a mesma nao possui propriedades intermediarias aqueles que o deram origem, apresentando
menor tempo de meia-vida entre os trés. Como comparacao, temos ainda o tempo de meia-vida
de 222 dias de OMN. O mesmo apresenta somente ligacdes do tipo (-CH-), que sdo menos
susceptiveis a degradacdo, logo um menor valor de ECB dentre todas as amostras estudadas.
Perfil semelhante é encontrado no trabalho publicado de Valle et al. (2018), onde os autores
relatam que em comparagdo com amostras de biolubrificantes, o 6leo mineral também apresenta
um maior tempo de meia vida.

Munidos dos valores de ECB e tempo de meia-vida, é possivel analisar a taxa de
biodegradabilidade em funcdo do tempo, de acordo com a Equacdo 9, para as amostras

estudadas. Para isso, é necessario variar o tempo de 0 a 28 dias, como representado a Figura 47.

Figura 47 — Taxa de biodegradabilidade das amostras em funcéo do tempo.
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A Figura 47 relaciona os perfis de degradacdo das amostras estudadas em fungéo do
tempo pelo método de bio-cinética. E possivel verificar que a amostra de 6leo mineral nafténico
apresentou uma baixa taxa de biodegradabilidade em até 28 dias. A cadeia de hidrocarbonetos
presente na composicao da amostra OMN dificulta a degradacdo da mesma, fazendo com que
esse material seja extremamente perigoso ao meio ambiente, pois qualquer acidente de
vazamento em corpo hidrico, o material ira levar um tempo elevado para se degradar, causando
maleficios ao ecossistema. Por outro lado, a amostra de OVM apresentou a maior taxa de
biodegradabilidade dentre todas as amostras estudadas, com um valor de aproximadamente
70%. Esse valor é esperado pois o 6leo vegetal da mamona é composto por triglicerideos, e de
acordo com Luna (2012), esse tipo de material apresenta uma alta taxa de biodegradacéo. Entre
os biolubrificantes sintetizados, as diferencas apresentadas s@o os alcoois utilizados nas reacdes
de esterificacdo e abertura dos anéis oxiranos, sendo a amostra B14 modificada com 1-octanol
e a amostra B10 modificada com 2-etilhexanol. A amostra B14 apresentou uma taxa de
biodegradacdo de aproximadamente 56%, ja para a amostra de B10 foi de aproximadamente
41%, evidenciando que a estrutura interfere diretamente na biodegradabilidade. De acordo com
Silva (2012), a ramificacdo inserida na matriz do biolubrificante, torna o processo de
biodegradacdo mais dificultada do que uma cadeia linear. A amostra B15 apresenta um perfil
semelhante a amostra B14, resultado que corrobora para afirmar que 0 a mesma se trata de um
novo biolubrificante, e ndo apenas mistura de iguais proporc¢des entre duas amostras diferentes.
Os resultados obtidos nesse trabalho vdo de encontro com os do trabalho realizado pelos
pesquisadores Luna et al. (2015), onde na comparacdo entre diferentes amostras, um 6leo

mineral apresentou também uma menor taxa de biodegradacdo em ralagdao aos demais.

5.4 Estudo de Analise Termogravimétrica

A anélise termogravimétrica é amplamente utilizada na literatura para determinar a
estabilidade termo oxidativa de varios tipos de biolubrificantes como nos trabalhos de
Madankar et al. (2013), Cavalcante et al. (2014), Valle et al. (2018), Borugadda e Goud, (2014).
As curvas termogravimétricas, Figuras 48 e 49, dos produtos finais foram obtidas sob trés
diferentes taxas de calor (10, 20 e 30 ° C.min-1) e atmosfera oxidativa a fim de observar a
influéncia da presenca de grupos hidroxila na cadeia do carbono. As principais temperaturas de
inicio e de queima (temperaturas inicial e terminal para cada evento térmico), a porcentagem
de degradagdo da massa (o) € energia de ativacdo observada para B7 e B9 foram compiladas na

Tabela 20 e 21 respectivamente.



Figura 48: Curvas de TGA sob atmosfera oxidativa para B7.
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Figura 49: Curvas de TGA sob atmosfera oxidativa para B9.
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Tabela 20 - Temperaturas de inicio, pico e Burnout observadas para B7 e B9

Tonset (°C) Tpeak (°C) Tburn-out (°C) a (%)
°C.m | n-l 1st 2nd 1st 2nd 1st 2nd lst 2nd
B7 10 2515 3615 3118 461.0 3615 5276 86.1 10.8
20 284.8 3849 356.4 497.2 3849 5718 86.3 11.2
30 297.1 3919 368.7 510.7 3919 5771 85.7 10.6

B9 10 233.0 370.0 3294 5019 370.0 5383 876 8.1
20 254.7 384.1 320.1 5155 384.1 5658 89.3 9.0
30 265.7 3925 359.9 537.4 3925 5845 90.2 8.6
Fonte: Autor.

Tabela 21 - Energia de ativagdo determinada para B7 e B9.

B7 B9
Conversion Ea(kJ.mol?) R? Ea (kJ.mol?) R?

%

10 154.0 0.9045 69.2 0.9991
20 145.5 0.9496 89.9 0.9921
30 148.7 0.9471 97.3 0.9200
40 140.9 0.9946 96.6 0.9434
50 146.8 0.9867 99.7 0.8906
60 148.6 0.9839 106.3 0.9422
70 160.9 0.9774 109.4 0.8826
80 164.9 0.9742 114.5 0.9410

Fonte: Autor.

Dois eventos térmicos podem ser observados para as duas amostras. Conforme relatado
na literatura no trabalho publicado por Ferreira et al. (2019), o primeiro evento térmico pode
ser correlacionado ao processo de volatilizacdo dos compostos. A temperatura de inicio desse
evento térmico para B7 foi superior a observada para B9, diferentemente da temperatura de
pico, onde observou-se uma maior temperatura para a amostra B9. A diferenca entre a cadeia
de carbono para B7 e B9 explicou o comportamento: como o anel oxirano foi aberto com agua
para B7 e butanol para B9, a cadeia de carbono para B7 tem mais grupos hidroxila que B9, o
que poderia ter influenciado a temperatura de inicio da volatilizacao.

O segundo evento térmico pode ser correlacionado a combustdo do éster da cadeia de
carbono. Para esse evento térmico, quando o produto foi volatilizado, a temperatura de inicio
sugeriu ndo haver diferencas entre eles. A reacdo de combust&o ocorreu da mesma maneira para
ambos os produtos. Em comparagdo com outros dados da literatura, B7 e B9 mostraram

temperaturas iniciais mais baixas que as triesteres (Cavalcante et al., 2014), mas superiores as
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relatadas para o epoxido de éster metilico de acidos graxos do 6leo de mamona no trabalho de
Borugadda e Goud. (2014) e ésteres de cadeia longa derivadas da tilapia Valle et al. (2018).
Os dados termogravimétricos permitiram a determinacdo da energia de ativacéo para o
primeiro evento térmico das amostras de biolubrificantes, compreendendo entre 10 e 80% de
reducdo de peso. O segundo evento térmico ndo foi avaliado porque o comportamento de
combustdo foi semelhante para as duas amostras. Para o0 estudo, um processo iso-conversional
foi assumido para o primeiro evento térmico. A ativacdo foi determinada por regressao linear
da temperatura reciproca na conversao de intervalo considerada. A média de energia de ativacédo
para B7 foi de 151,3 £ 7,6 kJ.mol-1, enquanto para B9 foi de 97,9 kJ.mol-1 + 13,1. Esse
comportamento pode ser explicado por meio de interagdes moleculares, influenciadas
principalmente pela presenca de grupos hidroxila: com trés hidroxilas, a liga¢do de hidrogénio

justificou a diferenca entre as energias de ativacdo de B7 e B9.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

O estudo de RMN *H possibilitou a comprovagéo estrutural, qualitativa e quantitativa
dos materiais sintetizados. Com a analise dos espectros dos &cidos graxos do 6leo da mamona,
dos ésteres obtidos apds as reacGes de esterificacao, dos ésteres epoxidados, e das aberturas dos
anéis oxiranos foi possivel observar o aparecimento de novos picos, com deslocamentos
quimicos distintos, e ainda o desaparecimento de picos iniciais, evidenciando que as reacoes
feitas na matriz do material de partida, e nas demais moléculas sintetizadas foram satisfatorias.

A producéo do portfélio de biolubrificantes possibilitou diversas informagdes acerca do
trabalho. Primeiramente, os testes realizados para a escolha do catalisador apropriado, na reacdo
de esterificacdo, mostraram que a disponibilidade de grupos acidos, em uma mesma gquantidade
massica, altera os valores de conversédo. O catalisador PTSA proporcionou maiores conversoes
de &cidos graxos a éster, em comparacdo a Amberlyst 15. Foi visto também, que os produtos
formados, através das modificacGes quimicas, obtiveram propriedades fisico-quimicas distintas
em relacdo a matéria-prima. Os ésteres obtidos diminuiram a acidez do material de partida em
até 95%, e a reacdo de epoxidacdo forneceu aos produtos uma melhoria na estabilidade
oxidativa em até 22,5 vezes. Com o uso de diferentes alcoois, na reagdo de esterificacdo, foi
possivel concluir ainda, que os arranjos espaciais influenciam diretamente nas propriedades
fisico-quimicas dos ésteres, sendo o ponto de fluidez alterado significativamente com a maior
quantidade de ramificacfes presentes no produto. Os epoxidos se mostraram excelentes grupos
intermediéarios, possibilitando a abertura dos anéis oxiranos com diferentes tipos de reagentes.
Os biolubrificantes sintetizados apresentaram diferentes propriedades fisico-quimicas entre
eles, evidenciando que as suas particularidades estdo diretamente ligadas com as suas estruturas.

Utilizando como referéncia a classificacdo para 6leos de motores Society of Automotive
Engineers, SAE J300, e (International Organization for Standardization), 1SO, foi possivel
verificar que aproximadamente 85% dos biolubrificantes produzidos neste trabalho tem
indicios de aplicagdo industrial.

Os valores obtidos de estabilidade oxidativa para os biolubrificantes, foram superiores
ao valor do material de partida. A sensibilidade do método por muitas vezes pode tornar 0s
valores irreais, porém auxilia de forma confiavel, o quanto esse parametro é alterado de acordo
com o0 avanco na producéo dos biolubrificantes. Com o estudo de aditivos antioxidantes, foi

possivel concluir que os mesmos, independentemente do material escolhido, aumentam a
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estabilidade oxidativa dos biolubrificantes, e que formulagdes com maiores concentragdes de

antioxidantes, tornam o material menos propenso a oxidagao.

O método de biodegradabilidade utilizado se mostrou altamente eficiente na
comparacdo das amostras estudadas. Os parametros matematicos foram importantes para
calcular os tempos de meia-vida de todas as amostras e mostraram que, quanto menor o valor
de ECB, mais tempo a amostra levou para se decompor. A amostra OVM apresentou a maior
taxa de biodegradabilidade, 70%, sugerindo que, quanto menos Processos gquimicos sejam
realizados na obtencdo de um produto, maior sera a taxa de biodegradabilidade do material.
Outro fato observado foi a baixa taxa de biodegradabilidade apresentada pela a amostra OMN,
de apenas 25%. Essa amostra € um lubrificante mineral, composto principalmente por
hidrocarbonetos, que dificultam o processo de degradacdo por apresentarem ligacdes C-H. Os
biolubrificantes sintetizados para o estudo de biodegradabilidade apresentam diferencas
estruturais. A amostra do B14, formado por cadeias lineares, apresentou uma taxa de
biodegradacdo de aproximadamente 56%, enquanto a amostra do B10, formada por cadeias
ramificadas, apresentou uma taxa de aproximadamente 41%. Esse resultado mostra que arranjos
espaciais podem também ter influenciado na taxa de biodegradabilidade das amostras, além da
pureza dos mesmos. O gréafico produzido pelos valores obtidos da equacéo 9 variando o tempo
entre 0 a 28 dias, permitiu concluir, através dos perfis de biodegradabilidade, que os
biolubrificantes derivados de oleaginosas s&o bem menos nocivos ao meio ambiente que os de
origem mineral.

A analise térmica realizada nas amostras de biolubrificantes com diferentes polaridades,
apresenta altercacdo nos valores das diferentes temperaturas observadas nos eventos:
temperatura de inicio, temperatura de térmico e a temperatura de pico, podendo concluir que
para o biolubrificantes mais polar, B7, que tende a iniciar o processo de volatilizacdo mais
rapidamente, ou seja, em menores temperaturas, a quantidade de hidroxila influencia

diretamente nesse processo.
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“PROCESSO DE OBTENCAO DE BIOLUBRIFICANTE A PARTIR DE
OLEO VEGETAL E BIOLUBRIFICANTE.”
CAMPO DA INVENCAO

[O001] A presente invencdo esti relacionada a um processo de

obtengiio de biolubrificantes por meio da modificagfio quimica da estrutura de
dleos vegetais.

FUNDAMENTOS DA INVENCAOQ

[0002] As frequentes oscilagbes de prego do petréleo e os danos
ambientais causados pelos produtos derivados de origem fdssil motivam o
desenvolvimento de produtos provenientes de novas matérias-primas.

[0003] E no contexto de materiais alternativos ao petréleo que surgem
0s biolubrificantes. O termo biolubrificante é comumente empregado para os
lubrificantes biodegradiveis e ndo toxicos ao meio ambiente e ao ser humano.
Eles podem ser obtidos a partir de éleos vegetais, como, por exemplo, dleo de
mamona, Gleo de soja, 6leo de girassol, dentre outros.

[O0004] Oz biolubrificantes sio, em sua maioria, ésteres obtidos por
meio de modificagbes quimicas de Gleos vegetais. Os dleos vegetais sdo
constituidos  de  triglicerideos formados por compostos  saturados,

monoinsaturados e poli-insaturados.

Fonte: Autor
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Chemical modification of castor oil fatty acids (Ricinus communis) for
biolubricant applications: An alternative for Brazil's green market

ftalo €. Rios®, Jodo P. Cordeiro®, Tathilene B.M.G. Arruda®, F., Eduardo A Rodrigues”,
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ARTICLE INFOD ABSTRACT

Flams ok have been inseasdngly gaining acceprance in world markes, dos o Sedr gras poental & raw
mamesial 1o mplace coovendonal mineral olls dor doemn ladon of lobecans. In Sis swdy, sooples of new po-
el b Based Ik ant Eodeonkes wene syneh axirad Snoen cemar ol fany ackds Th e sy ek oo nreed b e
mepa eserification with 2-ehyl-1-henanod, apondastion and open ing of awinn e rings with difienen ©ooe baoph i
agenee 1-bwmanod (AOBUT) and water (EROWAT). The main objeaive was 1o stody the indioence of hydrood
grovupes and beanching bevel on physie o hemdeal propentes and themal degmdaden of mmples The prodoes
obmined in each sep were c haracenized by 'H NMR and shedr plrypsion: hernea ] propermes. The resols indicarad
tat #e bess polar mmples (HOBUT) esibied a bemer bwismpmame perfemance (FF — 48 Tl
Pordwrmore, BIOPIT has superior oxddadon sabiliny (IF 422 b} comparad o AIOWAT (1P 227 bl Howeser,
e BIOWAT showed a higher visoshy valoes (= 470 mm’/s ar 40 C) Thamogravimers: analyses have in-
dicased Sar HOWAT shows bemer Swermal stabiliy. Finally, the aoiwmtion enesyy Seeminsd for the firs

hermal evens for BIOWAT (151 KV med ™ ') was higher dhan HIOBUT.

1. Introduwction

The market for lubricants, orignated from petrol sum industres, hes
grown in recent years (Amdnl =t al, 201801 It was estimated that in
2017 the production of workd br@nts wes approximately 39 millian
tons, with the anmative s=cior respansible for 60% of its conmumptian
{Hamdam =t al, 20180 The large we of petrolsum oil derved producs
has remlted in emironment of problems, swch 2= oc=an pollution and
increzxse in arbon dioxide conentration. This ocours, amang other
factors, dus to the sxtraction and the refining proces of thess materiak
(Permamdes =t al, X)18]. Incressing mineral ail prices and the posibi:
Tty af depletion of reserves (Mobarak =tal, X114) are other factors that
have besn recsiving inoressing attention from reseanchers in arder o
find altemative sowces of renewable snergy, with vegetable ails being
the main rew material under investigation {d= Haro =t al, 20180

Fonte: Autor

humans and the envimmment {(Salimon =t al, 20010 Luna =t al, 20150
The biohibricants are used betwesn two surfscss in relative motion ta
form betwesn them a bHquid film that reduces fricton {Kania =t al,
2015), and comssquently, noesse smipment longevity, becase the
use af thess materials reduces heat formation. (Sripada =t al., 2013 In
the ninstesnth centry, vepetahble ails weres mmed alresdy in bialubricant
praduction {Delgzdo =t al, 2014). Thisis due to the fact that vepetable
ails have proved to be a2 good alemative for biolhbricamt production,
naot anly becamse they have long carbon chains, similardy to mineml
Tbricants (Heikal =t al, 2017], but also bammse they have sdvantage of
presenting a high bindegradahility raee (Luna =t al, 2015; Diaz =t al,
2117 Furthermare, they exhibit high lubricity (Arnvind =tal., 2015,
high viscosity index {WI), hawe a higher flah point and lower =va-
parative lases than mineral of (Mobaak =t al, 214)as well 25 good
pour paint. As a disadvantags, they present low thermal and oxidative
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Biodegradable base stock oils obtained from ricinoleic acid using Cg

alcohols and process integration into a biodiesel industry
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Abstract

The strategies for sustamability and competitiveness of the biodiese industry may be improved by adding value through co-
products, especially for nove biodegradable products from non-edible vegetable oils. In this study, the chemical modifications of
ricinoleic acid obtained from castor oil wene peformed to obtain biodegradable base stock oils, The chemical route was camied
out using Cy alechols {octanol or 2-ethylhexanol) in esterification and oximne rings opening reactions under commerncial
catalysts. All chemical modifications were monitored by nuclear magnetic resonance ("H NME) and physicochemical properties
of products. The biodegmdability ofsynthesizad sanples was determined using a bio-kinetic model. The results indicated that the
bio-based sampls Fom 2-ethyl-hexanol had the lowest pour point (— 57 °C) and the highest oxidative stbility. The biodegmad-
ability tests showed that all synthesired samples have halElife around 20-60 days, From these results, this studied route using
ricinoleic aad and Cy alcohols was considered to be applied to an existing biodiesel industry, Finally, a multi-pupose fexible
industrial configuration was proposed to be able to obtain both biodiesel and the biodegmdable base stocks for lubricant oils,

Keywords Biodegradable lubricants - Epoxidation - Biodegradability - Biodiesel industry

1 Introduction

Mineml base lubricants oils are commonly obtained from pe-
troleum processing usually treated by distillation and other
refining processes [1]. They are used in several mechanical
applications for reducing friction and preventing wear be-
tween two surfaces in relative motion, forming a liquid film
that decreases heat penemtion, minimizing energy losses, and

Fonte: Autor

power tmnsmission and additives to trans fer certain physical
and chemical characteristics to other products,

Lubncants are important commemncial products with an es-
tomated world marcet above 30 million tons per vear [5]. A
critical factor for the use of lubricants nowadays is that they
may be harmful tothe envronment. For instance, it 15 estimat-
ed that 20% of the lubricants consumed in Europe ane curnent-
Iv bang released into the environment [6]. Thus, they need to
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Synthesis and Characterization of Potential Bio-Based Lubricant
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Abgiract Chemical modifications of vegetable cils may
be applied for the purpose of improving their physico-
chemical properties in their usage for the bio-based lubri-
cants. The vegetable oils with a high percentage of oleic
acid, such as soybemns and rapeseed oils, are important
raw materiak to obtain the biolubricants. In this particular
study, the oleic acid was esterified with |-octanal,
followed by epoxidation. The oxirane ring opening reac-
ton was performed using different aleohol structures (lin-
ear, branched, and cyelic), in onder to evaluate their
mfluence on the final physicochemical properties with the
synthesized samples. These aforesaid reaction steps were
followed by "H nuclear magnetic resonance and the main
phyzicochemical propenties in the intermediate and final
samples were assessed The highest oxidative stability
was observed for the samples obtained, using a cyclic
dlcohol at the oxirane ring opening reaction {230 min),
followed by the linear aleohaols with the branched aleohal

Fonte: Autor

Keywords (leochemistry - Bio-hased products -
Lubricants - Processing technology

J Am O] Chem Soc (2019).

Introduction

The sustinable development and uncessing precocupation
with the problems caused by environmenmlly dangerous
products and processes have laiely attracted numernous
studies (Madankar et al, 2013; Salih et al, 2017). The
utilization of renew able raw materials to replace petrolewm-
derived products represent an important step toward the
sustainahility of the cument waorld lifestyles (Resul et al,
2012; Sitva et al., 2015).

Mineral base stock oils are s6ll widely used for the fior-
mulation of lubricants and may be cied a potentially
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Potential Bio-Based Lubricants Synthesized from Highly
Unsaturated Soybean Fatty Acids: Physicochemical Properties and
Thermal Degradation

Joao Paulo Cordeiro Marques,'_ ftalo Castro Rios,” Tathilene Bezerra Mota Gomes Armruda,”
Francisco Eduardo Arruda R.Dd.rigues,"_' Antonia Flavia Justino Uchea,”

Francisco Murilo Tavares de Luna,® Célio Loureiro Cavalcante, _Ir.,'%

and Nagila Mara Pontes Silva Ricardo™®"

TDePartme nt of Organic and Inorganic Chemistry, Polymers and Materials Innovation Laboratory (LabPIM), Federal University of
Ceard, Campus do Pici, BL 940, Fortaleza, CE 60440-900, Brazil

*Fedenal Institute of Education, Science and Technology of Ceard, Campus Cancala, Cavcaia, CE 61609-090, Brazil
!'Department of Chemical Engineering, Grupo de Pesquisa em Separagies por Adsorgio, Nicleo de Pesquisas em Lubrificantes,
Federal Univemsity of Ceara, Campus do Pici, BL 709, Fortaleza, CE 60440-900, Brazil

ABSTRACT: The wse of mineral nbricants and petroleum

derivatives has become, along the years, harmful to the I
environment, so renewable raw materiak have gained S
expressive notoriety. The innovation of this study is to =
understand how the highly unsaturated content from soybean

oil influences the physicochemical properties and the thermal

behavior of synthesized biolubricant base stods. The process

used was carried out in three steps: esterification with 2-

ethylhexanol, eporidation, and oxirane ring a]_:lenjnF with 2-

ethylhexanol The modifications were monitored by "H NME,

the main physicochemical properties were measured, and the

thermogravimetric behaviors of products were evalated The synthesized samples had high viscosity inderes (VI > 120) and
viscosities that fit in application grade IS0-32. The samples using highly unsaturated fatty acids had a better pour point (=12
°C). The mw material composition directly influenced the physicochemical properties but did not affect the thermogravimetric
behawvior.

Fonte: Autor
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Biolubricants

Biodiesel

Epoxidation

COxirane ring

Industrial process integration

The competitiveness of the bisdiess] industry may be improved by adding value through
co-products and integration with the oleochemical industry, especially for novel products
such as biolubricants, & product of increasing world demand. In this study the synthesis of
biolubricants from soybean oil was evaluated using transesterification, epooddetion and oxd-
rane ring opening reactions. Water, 2-ethylhexanol and their mixtures were used to obtain
hydrowcyl-rich andfor ether-type branched maoleculas. All chemical modifications were mon-
itored by Muclear Magnetic Resonance ('H NMR) and eveluated through the physicochemical
properties of the products. Several potential biclubricant samples were synthesized with
viscosities at 40 “C ranging from 26.6 to 99.6 c5t, viscosity index from 26 to 139, densites at
20 °C from 2.925 to 0964 gfcm?, and pour points from —3 to —12 “C. From these results, a
proposal of a feasible industrizl process for the production of biolubricants from soybean oil
is presented, consisting of 16 units, of which 15 may be integrated with an existing biodiesel
plant

@ 2020 Institution of Chemical Engineers. Published by Elsevier BE.V. All rights reserved.

1. Introducton

However, even =fter more than 15 years of development of the
bicdiesel industry in several countries, the production cost of this bio-

The global bindiess] production exceeded 33 million tones, with hup- el is stll higher than mineral diesel, with quality specifications that

Fonte: Autor

dreds of thousands of tons of vegetable oil, non-edible oil and animal

reduce the possibility of differentiation in value. Also the biodiesel
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Para todas as amostras foram realizadas as seguintes analises:
Viscosidade Cinemética a 40 e 100 °C, indice de Viscosidade, Massa Especifica a 20 °C, Ponto de Fluidez, Estabilidade Oxidativa.
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