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RESUMO

Biolubrificantes s@o todos os lubrificantes que sdo rapidamente biodegraddveis e ndo
téxicos para os seres humanos e para o meio ambiente, evidenciando na sua sintese 0s
principios da quimica verde. Sintetizar lubrificantes biodegraddveis a partir de recursos
renovdveis por epoxidacdo € uma alternativa sustentavel frente a quimica convencional,
que se baseia no uso de insumos fdsseis, gera residuos téxicos e causa impactos
ambientais adversos. As aplicagdes do 6leo da mamona sdo intimeras. O uso mais
importante e que consome a maior quantidade é a fabricacdo de tintas, vernizes,
cosméticos e sabdes sendo também muito usado na producgdo de plasticos e de fibras
sintéticas. Este projeto consistiu na producdo de biolubrificantes a partir do dleo de
mamona utilizando a transesterificacdo do 6leo, seguido da epoxidagdao metilica e etilica
de seus ésteres. Os materiais envolvidos no processo foram caracterizados através de suas
propriedades quimicas e fisico-quimicas. A transesterificacdo, que transforma o 6leo em
biodiesel, propiciou um rendimento de 94% para o biodiesel metilico e 92,7% para o
biodiesel etilico. J4 a epoxidacdo, reacdo que transforma o biodiesel em biolubrificante,
propiciou um rendimento de 91,3% para o biolubrificante metilico e 87,6% para o
biolubrificante etilico.

Palavras-chave: Meio Ambiente, Biomassa, Epoxidacdo, Sustentabilidade,

Biolubrificante.



ABSTRACT

Biolubricants are all lubricants that are quickly biodegradable and non-toxic to humans
and the environment, highlighting the principles of green chemistry in their synthesis.
Synthesizing biodegradable lubricants from renewable resources through epoxidation is
a sustainable alternative to conventional chemistry, which is based on the use of fossil
inputs, generates toxic waste and causes adverse environmental impacts. The applications
of castor oil are countless. The most important use and which consumes the largest
quantity is the manufacture of paints, varnishes, cosmetics and soaps. It is also widely
used in the production of plastics and synthetic fibers. This project consisted of the
production of biolubricants from castor oil using transesterification of the oil, followed
by methyl and ethyl epoxidation of its esters. The materials involved in the process were
characterized through their chemical and physicochemical properties. Transesterification,
which transforms oil into biodiesel, provided a yield of 94% for methyl biodiesel and
92.7% for ethyl biodiesel. Epoxidation, a reaction that transforms biodiesel into a
biolubricant, provided a yield of 91.3% for the methyl biolubricant and 87.6% for the
ethyl biolubricant.

Keywords: Environment, Biomass, Epoxidation, Sustainability, Lubricant.
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1. INTRODUCAO

As fontes de energia sdo essenciais a vida do homem, pois proporcionam maior
qualidade de vida. Segundo Ramos et al. (2017), cerca de 80% da energia gerada no
mundo € proveniente dos combustiveis fésseis, tais como carvao, petréleo e gds natural.
Esse fato tem desencadeado um problema ambiental grave. Isso € ocasionado
principalmente porque o uso de combustiveis fdsseis libera elevada quantidade de gases
poluentes, como o monoxido de carbono, os quais contribuem, por exemplo, com a
intensificacdo do efeito estufa, aumentando gradativamente o aquecimento global
(SANTOS et al., 2019).

Segundo Bizerra et al. (2018) sdo chamados de combustiveis fosseis aqueles de
origem animal e vegetal formado ao longo de milhares de anos e que ndo sdo renovaveis.
Dentre isto, um exemplo claro de um combustivel féssil seria o petréleo que € utilizado
para geracdo de energia, mas sua cadeia produtiva e busca desenfreada pelo mesmo,
acarreta problemas ao meio ambiente, levando a escassez dos recursos e das reservas além
de causar graves impactos a natureza (OLIVEIRA; JUNGER, 2020). A exploracdo do
petrdleo e toda a rede produtiva ocasionam graves problemas ambientais, que segundo
Santos (2012) a atividade petrolifera oferta riscos a acidentes que causa polui¢do das
dguas dos rios e mares, praias, na fauna e flora como ainda podem acontecer vazamentos
de gases e Oleos, entre outras formas de contaminagdo. Outra problemadtica para a
sociedade envolvendo a atividade petrolifera sdo os graves problemas ambientais, que
sdo resultados da liberac@o excessiva de gases poluentes como monéxido de carbono que
contribuem de forma maligna para o aquecimento global e aumento do efeito estufa.
Outro ponto a ser discutido € que utilizagdo macica de motores contribui para o aumento
exacerbado de gases poluentes que influenciam para o aquecimento global, ocasionando
a dificuldade da volta dos raios solares para o espaco. Isto interfere drasticamente nas
mudancas climadticas, derretimento das calotas polares que elevam a quantidade de dgua
nos oceanos (PLA, 2002).

O maior agravante na utilizacdo de 6leos lubrificantes minerais € a baixa taxa de
reciclagem, a auséncia de gerenciamento de residuos e de controle de descarte por parte
de seus responsaveis, sendo que a maior quantidade de lubrificantes usados € langada no
ambiente de forma inadequada (SANTOS et al., 2017). Essas preocupag¢des levaram a um

crescente interesse em estudos de 6leos vegetais para utilizacdo como biocombustiveis,
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ainda podemos acrescentar que sdo também objeto de estudos a utilizacdo e sinteses de
biolubrificantes, pois sdo considerados potenciais substitutos para os 6leos minerais
convencionais, baseados em petréleo. Assim como hd uma preocupagao com a escassez
do petréleo e com o desenvolvimento de alternativas sustentdveis para producdo de
energia, atualmente observa-se também outro problema que atinge a todos: a poluicao.
Hoje, embora os 6leos vegetais representam uma porcentagem infima do lixo, o seu
impacto ambiental € muito grande no ecossistema (BARTHICHOTO et al., 2013).

Ramalho (2019), afirma que as dreas onde tenha presenca da atividade petrolifera
podem ser utilizadas, com o devido apoio tecnoldgico, visando uma visdo de forma
correta, sem lesar a natureza e afins, gerindo de forma correta os recursos naturais e que
promovam a permanéncia de mananciais, florestas e outros. Podemos enfatizar que ha
certos males causados pelo petréleo caso ndo se tenha todos os devidos cuidados em
relagdo aos processos petroliferos que podem haver consequéncias atingindo também a
sociedade. Em forma exemplificar, a atividade pesqueira pode ser comprometida em caso
de acidentes envolvendo o derramamento de o&leo. Assim prioriza-se atitudes
responsdveis por um meio ambiente limpo e que permita a subsisténcia da sociedade
garantindo atitudes ambientais corretas € que possa ser economicamente facil para as
novas sociedades (OLIVEIRA; JUNGER, 2020).

O crescimento populacional e o desenvolvimento das cidades requerem grandes
necessidades energéticas, no entanto esta energia provém de combustiveis fosseis como
o petrdleo, e seu uso apresenta consequéncias desfavordveis a sociedade relacionados ao
seu efeito poluidor. Uma maneira de desacelerar tais danos € a utilizagdo de combustiveis
menos poluentes, como os biocombustiveis. A producao de biocombustiveis e derivados
a partir do 6leo de mamona possui vérias vantagens, podendo-se destacar, o baixo preco
da matéria-prima e, consequentemente, do lubrificante, além dos beneficios ambientais
(CRUZ et al., 2020). Como desvantagens do processo de producdo, a grande quantidade
de 4cidos graxos livres encontrados na matéria-prima, necessidade de etapas de
purificacdo que aumentam os gastos durante a sintese e também a sazonalidade de
culturas que oferecem oferta desigual de matéria-prima em diferentes periodos do ano.

Os o6leos vegetais j4 sdo utilizados como lubrificantes, devido a sua lubricidade
superior, boas propriedades anticorrosivas, contribuindo para melhorar caracteristicas tais
como viscosidade-temperatura, e baixa evaporagdo, em aplicacdes industriais como
enrolamentos, cortes, desenhos e operagdes de arrefecimento, tanto puros como em

mistura com 6leos minerais. Além disso, estes 6leos sdo prontamente biodegraddveis e
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ambientalmente seguros, quando comparados aos 6leos minerais, devido aos dcidos
graxos em sua composicao. Algumas outras vantagens dos 6leos vegetais incluem o fato
de serem obtidas de fontes renovéveis e de ndo apresentarem dependéncia de dleos
estrangeiros. Além de serem benéficos no que se trata do ponto de vista ambiental, os
mesmos possuem grande importincia sendo evidente, sobretudo em areas de lubrificacdo
com perda total, aplicagdes militares, e em atividades ao ar livre, como areas florestais,
mineragdo, estradas de ferro, pesca, escavacdes e sistemas hidrdulicos agricolas que
exigem em maquindrios a presenga de compostos que favorecem a lubrificacio.

A ripida diminui¢do das reservas de combustiveis fosseis, a extracao, o transporte
e os processos industriais de transformacdo do petréleo sdo responsdveis por diversos
danos ambientais como derramamentos, geracao de residuos e efluentes toxicos de dificil
degradabilidade, pela contaminagdo dos lengdis fredticos por gasolina e seus aditivos,
pelo acimulo de diéxido de carbono na atmosfera, intensificando o efeito estufa
(EREDA, 2004).

Quando se ouve falar das aplicacdes da mamona, parece que ela é uma panaceia
para tudo. Na verdade, todas as utilidades da planta sdo frutos de vérias pesquisas em
empresas e universidades que, aos poucos, vao se transformando em produtos e isto
influencia na melhoria da qualidade de vida para a sociedade. Em outra frente, tem-se a
preocupacio com a inclusdo social, diminui¢do das importagdes de diesel mineral e a
ambicdo de proporcionar um novo modelo de gestio do desenvolvimento agririo e
energético (CANGEMI et al., 2010). O 6leo de mamona pode ser utilizado na fabricacdo
de sabdo, producdo de biodiesel e outros produtos biodegraddveis, como o0s
biolubrificantes.

Além de seu alto poder calorifico, os 6leos vegetais apresentam qualidades que os
diferenciam como combustiveis sustentdveis: a auséncia de enxofre na sua composi¢ao
quimica; o fato que a sua produ¢do industrial ndo gera substancias danosas ao meio
ambiente e, ainda, o fato de serem elaborados a partir de culturas vegetais que consomem
o diéxido de carbono da atmosfera durante a fotossintese (MELO, 2020). Apesar de ser
favordvel do ponto de vista energético, a utilizacdo direta dos 6leos vegetais em motores
a diesel € muito problematica.

Estudos mostram que a sua combustio direta conduz a carbonizacdo de pecas,
resisténcia a eje¢ao nos €mbolos, diluicao do 6leo do cérter, contaminagdo do lubrificante,
entre outros problemas (RINALDI et al., 2007). Dai a necessidade do seu uso apds

Pprocessos.
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Pesquisas t€ém mostrado que uma das alternativas para melhorar as caracteristicas
de uso dos 6leos vegetais nos motores € a modificagdo promovida por reagdes quimicas,
como a transesterificacdo (biodiesel) e a epoxidacado (biolubrificantes) (HWANG et al.,
2003; LATHI; MATTIASSON, 2007). Assim, este projeto de trabalho de conclusdo de
curso serd desenvolvido com o objetivo de sintetizar biolubrificantes renovaveis apartir
de 6leo de mamona, que sejam menos agressivos ao meio ambiente, que ndo contenham
aditivos sintéticos, modificadores de viscosidade, inibidores de corrosio e elevada
quantidade de metais pesados,visando diminuir custos de produ¢do e minimizar impactos

para os diferentes ecossistemas.

2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

- Obter biolubrificantes apartir do 6leo de mamona, por meio das reacdes de

transesterificacio e epoxidacao metilica e etilica.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Produzir os ésteres metilicos e etilicos por meio da reacao de transesterificacio
do 6leo de mamona;

- Epoxidar os ésteres metilicos e etilicos provenientes do 6leo de mamona,
utilizando o 4dcido peracético;

- Caracterizar por anélises fisico-quimicas o 6leo de mamona, os ésteres metilicos

e etilicos e os epoxidos de ésteres metilicos e etilicos.

3. FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 OLEOS VEGETAIS E GERACAO DE ENERGIA

O petrdleo e seus derivados sdao muito utilizados principalmente como
combustivel para movimentar veiculos e maquinas. Contudo, € conhecido que as reservas
petroliferas sdo finitas, dificeis e custosas de serem exploradas, possuindo natureza nao

renovavel e a obten¢do dos produtos finais, por exemplo, gasolina, asfalto e diesel, que
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possuem maior valor comercial, geram diversos impactos ambientais, como efluentes
contaminados, consumo elevado de dgua e energia, gases nocivos para a saide e residuos
s6lidos de dificil tratamento e disposi¢do. E nesse contexto que outras formas de energia,
principalmente renovdveis, estdo sendo estudadas e desenvolvidas com a finalidade de
reduzir ou até mesmo eliminar os impactos ambientais causados durante as etapas da
producio energética (ARBAIN; SALIMON, 2010).

Os 6leos sao substancias de origem vegetal, animal ou microbiana, insoldveis em
agua, soliveis em solventes organicos, formados principalmente por triglicerideos
resultantes da combinacao de trés moléculas de dcidos graxos e uma molécula de glicerol.
Fosfolipidios e substancias insaponificdveis, como ceras e tocoferdis, também podem ser
encontrados (SANTOS et al., 2005). Os 4cidos graxos presentes nos 6leos podem ser
iguais ou diferentes entre si e sdo formados por dcidos carboxilicos de quatro a trinta
atomos de carbono.

O emprego de 6leos vegetais sdo ferramentas importantes voltadas para a luta pela
consciéncia ambiental que vise um meio ambiente limpo e consciente. Lima (2021)
enfatiza que a utilizacdo dos 6leos difunde-se por serem benéficos a natureza e possuir
como caracteristica o cardter renovavel. O que define a caracteristica quimica dos 6leos
e gorduras sdo as moléculas de triacilglicerdis, € devido a presencga de dcidos graxos como
ésteres ligados ao glicerol (BELTRAO; OLIVEIRA, 2008).

Desde o final do século XIX, testes utilizando dleos vegetais no lugar do dleo
diesel t€ém dado bons resultados (FERRARI et al, 2005). Embora possuindo
caracteristicas renovaveis e ndo poluidoras, os Oleos vegetais tém baixa estabilidade
termoxidativa, por causa da presenca de insaturacdes e a baixas temperaturas, o
escoamento nao € eficiente nao sendo vidvel a sua utilizacao de forma direta nos motores
(LATHI; MATTIASSON, 2007; SANTOS, 2005; ARBAIN; SALIMON, 2010;
SALIMON et al., 2011). Além disso, a utilizacdo do 6leo in natura pode formar depdsitos
de carbono devido a combustio incompleta, reduzir a lubrificacdo devido a
polimerizacdo, provocar obstru¢do dos filtros de 6leo e do sistema de inje¢do, emitir
acroleina (substancia téxica e cancerigena) e pode comprometer a durabilidade do motor
(RINALDI et al., 2007). Desse modo, fez-se necessdrio o desenvolvimento de novas
metodologias de transformacdo quimica dos Oleos para que suas propriedades se
tornassem mais adequadas ao uso como combustivel. Assim, em meados da década de
1970, surgiram as primeiras propostas de modificacao de 6leos vegetais através da reacdo

de transesterificacdo (RAMOS et al.,2017).
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Muitas oleaginosas sdo estudadas como potencial uso de seus 6leos vegetais como
biolubrificantes. Silva (2012) realizou a sintese de um biolubrificante a partir de dleo de
mamona através da transesterificacdo com dlcool isoamilico em presenca de hidréxido de
sédio como catalisador, onde o 6leo apresentou potencial para uso como biolubrificante.

Os produtos biodegradaveis sdo bons exemplos para progressdo da sociedade,
podemos aliar a utilizacao e producao dos 6leos, biodiesel e biolubrificante como modelo
de transformacao social. Em processos histéricos, temos um exemplo claro em método
social o Programa Nacional de Produgcdo e Uso do Biodiesel (PNPB) tendo como
premissa a utilizagdo e estimulo para produzir ésteres biodegradaveis como modelo a
integrar a agricultura familiar (GARCIA, 2007). As principais diretrizes deste programa
sdo a implantagdo do programa sustentavel que inclua e promova a agricultura familiar
de modo que possa garantir menores precos e alta qualidade e suprimento para produgdo
do biodiesel de diferentes culturas de oleaginosas fortalecendo o que as regides do brasil
sdo potenciais nos cultivos (MAPA, 2023), porém Ribeiro (2023) aponta que a proposta
cujo ponto seria a diversificacdo na producdo do biodiesel por meio de culturas
alternativas como: mamona, palma, pinhdo manso torna-se ineficaz quando se trata desta
politica, de modo que pode comprometer 0 modo sustentdvel da economia e até mesmo
ambiental da producdo, pois o preco da soja torna-se ponto comparativo levando no

comprometimento da produgao.

3.2 OLEO DE MAMONA

A mamona pode ser considerada a principal oleaginosa para produgdo de
biocombustiveis na regido nordeste, por ser de facil cultivo, e de ter uma propriedade
adaptativa a ambientes semidridos e seca (Figura 1). A mamoneira € xerdfila e heliéfila,
provavelmente originaria da Asia. No Brasil, sua introdugio se deu durante a colonizagio
portuguesa, por ocasido da vinda dos escravos africanos. A origem desta planta € muito
discutida, ja que existem relatos de seu cultivo na Asia e na Africa (MELO, 2008).

Devido ao fato de ndo existirem substitutos em muitas das aplicacdes do 6leo de
mamona, assim como, pela sua versatilidade industrial, a necessidade por este 6leo tem
aumentado no Brasil e em outros paises industrializados. E um 6leo vegetal, conhecido
como 6leo de ricino e diferencia-se dos demais 6leos vegetais pela grande quantidade do
acido ricinoléico. A presenca desse triglicerideo na sua composicao é de 90%, em média,

contendo trés grupos altamente reativos que permitem qualidades especificas a producao
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de uma infinidade de produtos industriais.

Figura 1. Mamona (Ricinus communis).

Fonte: Dados da pesquisa (2021)

O ¢6leo de mamona € um liquido viscoso, € o Unico poliol encontrado na natureza
e extraido da semente para ser utilizado. Ele € um triglicerideo presente em teores de 40
a 50% na semente da planta cientificamente denominada Ricinus communis (PEREZ,
2009). Embora impréprio para consumo humano, sua importancia se concentra na ampla
aplicacdo industrial como matéria-prima usada para a fabricagdo de uma gama de
produtos (PRATA, 2007). O grupo hidroxila confere, a esse composto, estabilidade e alta
viscosidade, que € permitida em largas faixas de temperatura, explicada pela formacao de
pontes de hidrogénio intermoleculares (MELO, 2008).

Os teores de 6leo das sementes de mamona variam de 35 a 55%, cujo padrao
comercial € de 45%. No processo de extracao, o 6leo pode ser obtido através de diferentes
métodos, extracao por solvente ou, ainda, pela prensagem, a frio ou a quente. A extracdo
por prensagem a frio € utilizada para a elaboracao do 6leo industrial (ALMEIDA, 2004).

Considerando que o 6leo de mamona € uma mistura de triacilglicerol (Figura 2),
o mesmo pode vir a apresentar teores de dcidos graxos que compdem a molécula cujo o
percentual em torno de 84,0 a 91,0 % para o dcido ricinoléico, 2,9 a 6,5% de acido
linoléico, e com valores de 3,1 a 5,9 % de acido ol€ico, ja o 4cido estedrico tem percentual
de 1,4 a 2,1% e também em torno de 0,9 a 1,5% para o 4cido palmitico (MOSHKIN,
1986. apud CANGEMI; SANTOS; CLARO NETO. 2010).

Figura 2. Molécula de um triglicerideo.
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Fonte: Dados da pesquisa (2023)

3.3 BIOLUBRIFICANTES

Segundo Santos et al. (2019), os lubrificantes podem ter origem mineral, sintética
e de oleos vegetais. Os lubrificantes minerais sdo derivados do petréleo, formados
basicamente por hidrocarbonetos, como parafinas e naftas, e contém tragos de enxofre,
nitrogénio e metais, sendo, portanto, toxicos e prejudiciais ao meio ambiente, devido a
natureza ndo degraddvel. Os 6leos sintéticos também sdo derivados petroliferos e incluem
as olefinas, outros ésteres sintéticos e polialquilenoglicéis (SALIMON et al., 2011).

Os lubrificantes sdo utilizados entre duas superficies em movimento relativo para
formar uma pelicula entre elas que reduz o atrito e consequentemente a geracao de calor,
aumentando a vida ttil de seus componentes. Sao muito utilizados em méquinas € como
6leos para corte, porém devido aos riscos de contaminagdo ao meio ambiente que podem
causar, estdo sendo desenvolvidos lubrificantes biodegraddveis sintéticos como
alternativa para os lubrificantes convencionais provenientes do petroleo. Razdes
ambientais e econdmicas levam a utilizacdo de 6leos vegetais como lubrificantes apds
modifica¢des quimicas apropriadas. Esses produtos apresentam desempenho semelhante
aos lubrificantes tradicionais e apresentam as vantagens de serem oriundos de matérias-
primas renovaveis, menos toxicos e mais faceis de serem degradados no meio ambiente
(SALIMON et al., 2011).

Os biolubrificantes provenientes de 6leos vegetais sdo formados pela jungdo entre
as moléculas de &4cidos graxos de cadeia longa e do glicerol (triglicerideos). Os
triglicerideos naturais sao facilmente biodegradados e apresentam elevada eficiéncia de

lubrificacdo, contudo, apresentam limitada estabilidade térmica e oxidativa (LATHI;
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MATTIASSON, 2007; SALIMON et al., 2011). Para que tais caracteristicas sejam
atribuidas aos lubrificantes de origem vegetal, modificacdes quimicas devem ser
empregadas como a reacdo de transesterificacdo e de epoxidagao.

A transesterificacdo mostra-se como uma opg¢ao para melhorar o desempenho dos
Oleos vegetais como combustiveis, sendo um processo simples, cujo produto denominado
de éster alquilico, tem caracteristicas similares ao 6leo diesel obtido do petréleo
(CONCEICAO et al., 2009). E a reagiio em que um éster é transformado em outro através
da troca de grupos alcéxidos. E o processo em que o triglicerideo reage com um alcool
de cadeia curta como o metanol ou o etanol em excesso na presenga de um catalisador
dcido ou alcalino produzindo uma mistura de ésteres alquilicos de 4cidos graxos e
glicerol. Atualmente o emprego de dleos vegetais, serve para obtengdo de biodiesel. O
biodiesel ¢ um combustivel biodegraddvel que é obtido por reacdo de 6leos vegetais,
Oleos residuais, gorduras animais, por processos de reagdo sobretudo transesterificacdo
(Figura 3). O biodiesel obtido por meio metilico ou etilico tem como suas propriedades
fisico-quimicas parecidas com o diesel do petréleo. Porém tais ésteres sio menos
danosos, de facil degradacdo e possibilitam uma cadeia renovavel (OLIVEIRA et al.
2006) O uso do biodiesel permite extinguir graves fontes agressivas ao meio ambiente, o
que ndo seria capaz com a utilizacdo de combustiveis fésseis e o biodiesel reduziria a

liberacao de particulas danosas, encontrada em veiculos (PLA, 2002).

Figura 3. Reacgao de transesterificacdo.
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Fonte: Dados da pesquisa (2023)

Considerados como produtos biodegradiveis onde podemos exemplificar os
biolubrificantes sintetizados a partir dos estéres oriundo da mamona abre portas para o
mercado que tende a ser promissor, pois certos paises possuem a capacidade de atender a
demanda, um dos exemplos é o Brasil. Sendo a nac@o brasileira uma uma escola
economicamente eficiente que aliado ao cardter de sustentabilidade ambiental, facilitara

grandemente a producdo do biocombustivel e derivados biodegraddveis (RIZZI et al.,
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2010). Segundo Alves et al. (2004) a implantagdo dos derivados ecologicamente corretos
oriundos de produtos agricolas sao um advento de uma nova forma de inclusio social,
gerando renda para os pequenos agricultores e uma forma vidvel para geracdo de energia
elétrica para locais desprovidos de energia. Ainda, a forma correta de utilizagdo do ésteres
propicia no combate pela eliminacdo dos gases causadores da poluicio ambiental e a
cultura da mamona também contribui para a manutencao da qualidade do solo.

A epoxidacdo de dleos vegetais tem sido utilizada na obtengdo de lubrificantes
biodegradaveis conferindo a estes maior estabilidade térmica (EREDA, 2004), sendo uma
reacdo de importancia comercial porque os epoxidos provenientes dessas matérias-primas
e do oleato de metila, produto da transesterificagdo deles, t€ém aplica¢cdes como materiais
plastificantes e estabilizadores de polimeros (GOUD et al., 2006).

Os 6leos e gorduras podem ser epoxidados na forma de ésteres, dcidos graxos ou
triglicerideos, dando epoxidos, que, por sua vez, podem ser utilizados para obtencdo de
diversos derivados (éter-dlcoois, hidroxi-ésteres, éster-alcoois, entre outros). A
epoxidacdo consiste na reacdo de um composto insaturado com um perécido.
Dependendo da forca do 4cido, o anel oxiranico pode ser aberto, ja que o epéxido € mais
reativo que os ésteres por conta da tensao do anel. A epoxidacdo de derivados de dleos
vegetais mais limpas, eficientes e vidveis sdo as duas primeiras. Em escala industrial é
utilizada a epoxidacdo com 4acidos percarboxilicos. A epoxidacao de dleos vegetais e/ou
dos ésteres metilicos com dcido percarboxilicos € a rota preferida em escala industrial
(NUNES et al., 2008).

A utilizacdo da mamona para epoxidacdo € vidvel. Ja se tem estudos que

corroboram. Podendo ser afirmadas pelo estudo de Silva (2022, p.58)
O OMA apresentou uma boa estabilidade térmica, com sua maior degradagio
ocorrendo na temperatura de 438 °C, um pour point menor que - 60 °C, uma
viscosidade dindmica a 40 °C de 590 cP, e de 290 cP a 100 °C, acarretando em
um alto indice de viscosidade de 514, além de ndo ter ocorrido falha por

desgaste no teste triboldégico.

Temos como porta de entrada uma alternativa para substitui¢do dos combustiveis
e lubrificantes derivados do petrdleo, pela opcao do biodiesel deve-se ao seu poder como
combustivel limpo e tornam-se aliados importantes em prol de um meio ambiente limpo
e consciente e lubrificantes biodegradédveis obtidos quimicamente em reagcdo de ésteres
com 4cidos. Gebremariam e Marchetti (2018) dizem que a conscientizagdo acerca dos

problemas ambientais relacionado a combustdo de matéria fossil, faz-se emergir estudos
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sobre a utilizacdo de matérias que substituam o petréleo, estes produtos se destacam como
uma opg¢ao vidvel. Segundo Coelho et al. (2020) devido as consequéncias dos
desequilibrios ambientais no mundo, surge como resposta a utilizacdo de fontes que
reduzam a poluicao e sejam sustentaveis. Diante disso os biocombustiveis sdo fontes de
estudos que visam mitigar e reduzir a polui¢do atmosférica.

Sabe-se que para possibilitar a utilizacdo dos triglicerideos em plésticos e
lubrificantes biodegraddveis, os mesmos devem passar por reacao quimica para que sua
reatividade cresga através de novas fungdes dentro da molécula. Logo € usual as reagdes
para formacao de epoxi (MARIATH, 2011).

As reagdes de epoxidacdo (Figura 4) ocorrem com a quebra da ligagdo pelo dcido
peracético. Logo podemos averiguar que a entrada do oxigénio, deve ser realizada nas
duplas ligacdes, formando uma cadeia fechada com o oxigénio de heterodtomo. E
podemos denominar de anel oxirano, nesta funcdo organica € que apresenta propriedade
lubrificante (OLIVIERI, 2022). Este exemplo estar relacionado a figura 4, onde podemos
imaginar a estrutura molecular de formac¢do de um anel oxirano com o 2-buteno com o

acido pericetico.

Figura 4. Reacdo simplificada de epoxidagio.
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Fonte: Dados da pesquisa (2023)

4. METODOLOGIA
4.1 MATERIAIS

O ¢leo de mamona foi fornecido por uma empresa privada, € por se tratar de um
6leo bruto passou por processo de purificagdo e foi submetido a processos de

transesterificacio e epoxidacao.

4.2 PROCESSO DE TRANSESTERIFICACAO
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Para obtencao dos ésteres metilicos e etilicos, inicialmente foi feito um célculo da
massa molar do 6leo de mamona a partir do seu indice de saponificacdo. Com o
conhecimento dessa massa foram calculadas as quantidades de dlcool (metanol e etanol)
e do catalisador hidréxido de potdssio necessdrias para a realiza¢do da reacao.

A reacdo de transesterificacdo foi realizada adotando-se uma razdo molar
6leo/dlcool igual a 1:6 e 0,7% de catalisador em massa que nesta sintese utilizou-se o
hidréxido de potassio (6leo/catalisador) seguindo a metodologia de (PELANDA, 2009),
mantendo-se a temperatura em aproximadamente 45°C durante 1 hora de acordo com
(FERRARI et al., 2005). No agitador mecanico foram adicionados uma quantidade de
6leo de mamona e vagarosamente (para ndo formar emulsdo) uma mistura recém-
preparada contendo o hidréxido de potdssio dissolvido em metanol ou etanol. Apds a
adicao completa do catalisador e do dlcool escolhido em cada rota, a temperatura foi
mantida em torno de 45°C durante 1 hora.

ApO6s a reagdo de transesterificagdo, a mistura reacional foi transferida para um
funil de separacdo permitindo a separagdo das fases: superior contendo o éster metilico
ou etilico e inferior composta de glicerol, sabdes, excesso de base e dlcool. Apds o tempo
de espera, a fase inferior foi retirada e armazenada num recipiente proprio. Em seguida,
foi realizada a lavagem do éster (biodiesel) com 4gua destilada e solugdo de acido
cloridrico 0,01M.

Foram feitas trés lavagens com dgua destilada (retirar da fase dos ésteres residuos
de glicerol e sabdes) e duas lavagens com solugao de HC1 0,01M (neutralizar os ésteres).
Para verificar a eficiéncia da lavagem 4cida foi utilizada fenolftaleina. Apds as lavagens,
foi adicionado de sulfato de magnésio anidro para retirar a 4gua que ainda estiver presente
nos ésteres. Em seguida, a fim de remover o dlcool que poderia ainda estar presente no

éster, foi utilizado um evaporador rotativo.

4.3 PROCESSO DE EPOXIDACAO

A reagdo foi realizada utilizando a proporcdo molar de 1:1,1 éster/dcido
peracético. Para cada sintese de epoxida¢do em um baldo de fundo redondo de 250 mL,
foram adicionados separadamente 100 g do éster metilico ou etilico obtido do 6leo de
mamona, e sob gotejamento foi adicionado 140 mL de 4dcido peracético comercial 15%.
A mistura ficou sob agitacdo e aquecimento a 45°C, porém, por tratar-se de uma reagao

exotérmica que hd liberacdo excessiva de energia em forma de calor, e visando a
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manuten¢do da temperatura, o baldo ficou em resfriamento em um banho de dgua e gelo
por 1 hora simultaneamente durante o aquecimento e agitacdo. Apds o término da reacgao,
a mistura foi transferida para um funil de separacdo, onde se retirou a fase inferior,
correspondente ao 4cido acético, e a fase superior foi lavada duas vezes com 50mL de
bicarbonato de sédio 10% até o desprendimento total das bolhas devido a reacdo de
neutralizacao.

A fim de remover a dgua residual, foi adicionado sulfato de magnésio anidro a um
erlenmeyer contendo o epdéxido (biolubrificante) obtido de 6leo de mamona, agitando-se
vigorosamente por 5 minutos € em seguida mantendo-se em repouso durante 30 minutos
(NUNES et al., 2008). Para remover o sulfato de magnésio, foi realizada uma filtracdo a

vacuo.

4.4 CARACTERIZACAO FISICO-QUIMICA

O 6leo de mamona foi caracterizado mediante indice de acidez (AOCS Cd 3d-63),
indice de iodo (AOCS Cd 1-25), indice de saponificacdo (AOCS Cd 3b-76), teor de sabao
(AOCS Cc 17-95), indice de perdoxido (AOCS Cd 8-53), densidade relativa, teor de
cinzas, teor de umidade e volateis (AOCS Da-2a-48), viscosidade dindmica.

Os procedimentos adotados para caracterizar os ésteres metilico e etilico obtidos
apos a transesterificacao foram os mesmos utilizados para caracterizar o 6leo de mamona.

Os epoxidos de ésteres metilicos e etilicos de 6leo de mamona foram
caracterizados por meio dos indices de iodo (AOCS Cd 1-25), indice de peréxido (AOCS
Cd 8-53), indice de hidroxila (AOCS Cd 13-60) e oxigénio oxirano (AOCS D Cd 9-57),
densidade relativa, teor de cinzas,viscosidade, teor de umidade e volateis (AOCS Da-2a-
48).

Todas as caracterizacdes descritas anteriormente foram realizadas de acordo com

as técnicas descritas por Wu et al.(2000) e foram feitas em duplicata.

4.4.1 Indice de Acidez

Num erlenmeyer de 250 mL, foram pesados 10g de amostra e adicionado 62 mL
da mistura neutralizada de solventes formada por 31 mL de tolueno e 31 mL de dlcool
isopropilico. A amostra deve estar bem dissolvida na mistura de solventes. Para facilitar
esse processo, pode-se aquecer um pouco. Foram adicionados 2 a 3 gotas de indicador
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fenolftaleina e titulado com KOH 0,1N até obter uma coloragdo rosa permanente durante
30 segundos. O mesmo procedimento foi repetido sem a presenca de amostra para
determinar o branco. O indice de acidez pode ser calculado por meio da equagao:

(A-B) xN x56,1
W

onde A: volume da solu¢do de KOH 0,1N utilizado na titulagdo da amostra (mL); B:

Indice de Acidez =

volume da solugdo de KOH O0,IN utilizado na titulacio do branco (mL); N:

normalidade da solucdo de KOH; W: massa da amostra(g).

4.4.2 Indice de Iodo

Num erlenmeyer de 250 mL, foi pesado 0,25 g de amostra, adicionado 10 mL de
cloroférmio e 25 mL de solugdo de Wijs, girando o erlenmeyer para manter maior contato
com a amostra. Em seguida, o frasco foi armazenado num local escuro a uma temperatura
de 25°C # 5°C, durante 30 minutos. Apds esse tempo, foram adicionados 10 mL de
solucdo de iodeto de potdssio 10%, 100 mL de dgua destilada e titulado com solugdo de
NazS>03 0,1N, misturando-se vigorosamente. Quando a coloragcdo marrom estava quase
desaparecendo, foi adicionado 1 mL de solucdo indicadora de amido e titulado até o
desaparecimento da coloragdo escura. O mesmo procedimento foi repetido sem a
presenca de amostra para determinar o branco. O indice de iodo pode ser calculado por
meio da equagdo:

12,6 X N X (A—B)
w

onde: N: normalidade da solugdo de tiossulfato de s6dio; A: volume da solucdo de

Indice de lodo =

Na>S>03 0,1N utilizado na titulacdo do branco (mL); B: volume da solucao de Na>S>03

0,1N utilizado na titulacdo da amostra (mL); W: massa da amostra(g).

4.4.3 Teor de Sabao

Num erlenmeyer de 250 mL, foram pesados 10 g de amostra, adicionado 0,25 mL
de dgua deionizada e agitado vigorosamente. Em seguida, uma solugdo contendo 0,1 g do
indicador bromofenol e 50 mL de acetona neutralizada foi preparada. Foi adicionado no
erlenmeyer contendo a amostra, 50 mL dessa solu¢cdo recém-preparada e caso exista
sabdo, ocorreu uma separacdo de fases e a camada superior terd uma coloragcdo verde

azulada. Entdo, a mistura foi titulada com uma solug¢do de &cido cloridrico 0,01 N
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padronizada até a viragem da coloracdo verde azulada para o amarelo. O mesmo
procedimento foi repetido sem a presenga de amostra para determinar o branco. O teor de

sabdo pode ser calculado por meio da seguinte equacgao:
(A —B)XN x3044
w

onde: A: volume da solu¢@o de HCI utilizado na titulagdo da amostra (mL); B: volume da

Teor de Sabio =

solug@o de HCl utilizado na titulagdo do branco (mL); N: normalidade da solug¢ao de HCI;

W: massa da amostra (g).

4.4.4 Indice de Saponificaciio

Num erlenmeyer de 250 mL foram pesados entre 1,2 e 2,2 g da amostra e
adicionado 25 mL de potassa alcodlica. Esse erlenmeyer foi conectado a um condensador
de bolas e o conjunto foi aquecido suavemente durante 1 hora para que a amostra ficasse
completamente saponificada. Em seguida, foi adicionado ao erlenmeyer algumas gotas
de fenolftaleina e titulado com solug¢do de HCI1 0,5 M até o desaparecimento da coloragio
rosa. O mesmo procedimento foi repetido sem a presenga de amostra para determinar o

branco. O indice de saponifica¢do pode ser calculado por meio da seguinte equacao:
(B—A)xX N x56,1
w

onde: A:volume da solu¢do de HCI 0,5M utilizado na titulagdo da amostra (mL); B:

Indice de Saponificacio =

volume da solucdo de HCI 0,5M utilizado na titulagdo do branco (mL); N: normalidade

da solugdo de HCI; W: massa da amostra (g).

A partir do indice de saponifica¢do, pode-se calcular a massa molar do d6leo

através da relacdo estequiométrica baseada na reacgao:

1 mol de triglicerideo(6leo) + 3KOH-> 3 sabdo + 1 glicerol

X 3(56,1 g mol ™)
1g——Indice de Saponificacio

4.4.5 Indice de Peréxido

Num erlenmeyer com tampa esmerilhada de 250 mL foram pesados 3 g da amostra
e adicionados 30 mL de solu¢do dcido acético:cloroférmio 3:2 (v/v) e misturados com

leve agitacdo. Adicionou-se 0,5 mL de solucdo de KI 10% e deixou-se em repouso por 1
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minuto. Adicionou-se 30 mL de dgua destilada e 0,5 ml de solug¢do de amido 1%. Titulou-
se com solugdo de tiossulfato de sédio 0,01 N com agitacdo constante até a cor azul
desaparecer. O indice de peréxido pode ser calculado por meio da seguinte equacao:
(A—B)XN

w
onde: A: volume do tiossulfato utilizado na titulacdo da amostra (mL); B: volume do

indice de Peréxido =

tiossulfato utilizado na titulagdo do branco (mL); N: normalidade da solu¢@o de Na>S>03;

W: massa da amostra (g).
4.4.6 Densidade Relativa

Num picndmetro de 5 mL previamente pesado, foram adicionados
aproximadamente 5 mL de dgua destilada e pesada. Em seguida foram adicionados
aproximadamente 5 mL da amostra e pesado. O célculo da densidade foi feito de acordo
com a expressao:

dx = my/ Magua
onde: d,: densidade relativa da amostra; mx: massa da amostra (g); msgua: massa da dgua

().

4.4.7 Teor de cinzas

Com auxilio de uma estufa a 105°C £5°C, a cépsula de porcelana foi secada
durante 1 hora. Apds esse periodo, ela foi colocada no dessecador para esfriar. Entao, a
cépsula vazia foi pesada e adicionado aproximadamente 6 g de amostra. A placa com a
amostra foi levada a mufla a 550°C + 5°C por 4 horas. Apés esse periodo, ela foi colocada
no dessecador para esfriar. Entdo, a cdpsula com a amostra foi pesada. O teor de cinzas

pode ser calculado por meio da seguinte equacao:

. (C—-B)
%Cinzas = a1 x 100

onde: A = massa da amostra; B = cdpsula de porcelana + amostra apés mufla; C = cdpsula

de porcelana + amostra antes da mufla.
4.4.8 Teor de Umidade e Volateis

Com o auxilio de uma estufa a 105°C+5°C, a placa de Petri foi secada durante 1
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hora. Apds esse periodo, ela foi colocada no dessecador para esfriar. Entdo, a placa vazia
foi pesada e adicionado aproximadamente 6 g de amostra. A placa com a amostra foi
levada a estufa a 105°C+5°C por 1 hora. Apds esse periodo, ela foi colocada no dessecador
para esfriar. Entdo, a placa com a amostra foi pesada. O teor de umidade e volateis pode

ser calculado por meio da seguinte equacao:

. e (C—-B)
%Umidade e Volateis = —a x 100

onde: A = massa da amostra; B = Placa + amostra ap6s estufa; C = Placa + amostra antes

da estufa.
4.4.9 Viscosidade Dinamica

Para determinacdo da viscosidade foi utilizado um viscosimetro marca Quimis
modelo Q860M26. Esse equipamento dispde de cinco rotores distintos entre si em relacdo
ao didmetro, sendo que para o 6leo de mamona serd utilizado o rotor n° 2 e para os ésteres
metilicos e etilicos e os epoxidos, o rotor n° 1. A viscosidade foi determinada a 40°C. O
aquecimento da amostra foi promovido por meio de uma chapa de aquecimento, a

temperatura foi medida por um sensor que acompanha o produto.
4.4.10 Indice de Hidroxila

Para a determinacio do Indice de Hidroxila, foram pesados em um baldo de fundo
redondo de 250 mL, 10 g da amostra dos ep6xidos de ésteres metilico e etilico de dleo de
mamona, adicionado 5 mL do reagente piridina/anidrido acético (3/1 volume) e colocado
o baldo em banho-maria por 1 hora sobre refluxo. Apds o aquecimento, foram
adicionados 10 mL de 4gua por meio do condensador para o baldo e aqueceu-se em
banho-maria com tempo adicional de 10 minutos em refluxo. Foram utilizados 25 mL de
alcool butilico para lavagem interna do condensador e os lados do baldo. Por fim, foi
adicionado 1 mL de solugdo de fenolftaleina e titulado com potassa alcodlica 0,5 M até a
coloracdo rosa. O mesmo procedimento foi realizado sem a presenca dos epoxidos para
se obter o branco.

Paralelamente ao experimento anterior, foram pesados 9 g dos epdxidos para a
determinac¢do da acidez. Adicionado 10 mL de piridina e 1mL de solu¢do de fenolftaleina.

A mistura foi titulada com potassa alcodlica 0,5 M até a coloragao ficar rosa. O indice de
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hidroxila foi determinado pela seguinte expressao:

. ) ) (w.A) N.56,1
Indice de Hidroxila = |B + - S].

C w
onde: A: volume da solu¢cdo de KOH para titulacdo de acidez, em mL; B: volume da

solu¢do de KOH para titular o branco, em mL; C: massa da amostra usada para a titulagao
da acidez, em g; S: volume da solucdo de KOH para titular a amostra acetilada, em mL;
W: massa da amostra usada para acetilacdo, em g; N: normalidade ou molaridade da

potassa alcodlica.
4.4.11 Teor de Oxigénio Oxirano

Na determinagdo do teor de oxigénio oxirano, foi pesado 0,3-05 g da amostra dos
epoxidos em um erlenmeyer de 250 mL, e entdo, adicionado 10 mL de acido acético
glacial sob agitacdo até total dissolu¢ao da amostra. Em seguida, foram adicionados 5
gotas do indicador violeta cristal (solug¢do 0,1% em &cido acético glacial) e o sistema foi
agitado. Por fim, a mistura foi titulada com uma solugdo de 4cido bromidrico 0,1 M até
que a solugdo passasse para coloragcdo azul esverdeada permanente por 30 segundos. O
volume gasto na titulagado foi anotado. O cdlculo do teor de oxigénio oxirano foi realizado

de acordo com a expressao:
43,V.M
w

onde: OO%: porcentagem do teor de epdoxido, %; V: volume gasto na titulagio em mL;

00% =

M: molaridade da solu¢do de 4cido bromidrico; W: massa da amostra de epéxido em g.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

O 6leo de mamona ap6s processo de purificacdo foi caracterizado mediante suas
propriedades fisico-quimicas e os resultados foram comparados com a legislacio em

vigor (BRASIL, 2006; BRASIL, 2021), conforme Tabela 1.

Tabela 1. ParAmetros fisico-quimicos da matéria-prima.
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Parametros Oleo de Padroes Anvisa
mamona
Aspecto Amarelo escuro Limpido e isento
de impurezas
Umidade e Volateis (%) 0,47 <0,
Cinzas (%) 0,05 ---
Densidade (g/cm®) 0,980 0,919 - 0,925
Indice de acidez (mg KOH/g dleo) 0,366 < 0,6
Indice de iodo (g 1/100g 6leo) 111,5 120 - 139
Teor de sabao (ppm de oleato de 0,364 <10
sodio)
Indice de saponificacao (mg KOH/g 212,0 189 - 195
oleo)
Indice de peroxido (meq/Kg) 0,037 <10
Massa molar aproximada (g/mol) 796 ---
Viscosidade Cinematica a 40°C 27,3 ---
(mm?/s)

Fonte: Dados da Pesquisa, 2021.

A umidade do 6leo, ficou acima do especificado pela ANVISA, e este fato pode
se tornar um problema para obten¢do de um biodiesel de qualidade. Ferrari et al. (2005)
afirma que esses fatores causam problemas na reagdo, devido anular o efeito do
catalisador provocando ainda a formacdo de sabdo devido a neutralizagdo dos 4cidos
graxos e interferindo na qualidade final do éster.

Os compostos inorganicos que ndo sofreram combustdo sdo denominados cinzas,
baseado na literatura, o percentual de cinzas foi menor do que a amostragem realizada
por Ramos (2021) que obteve a marca de 0,073% com uma diferenca apenas de 0,023%.

Em comparagdo com a literatura, a densidade apresentou-se acima do esperado.
Peres (2008), analisou amostra de 6leo de mamona com densidade entre 0,960 a 0,967
g/em’.

Considera-se pelo indice de acidez como principal fun¢do a verificacdo do estado
que o Oleo é conservado, como ainda tem correlacio com pureza, qualidade,
processamento (SOARES, 2003). Segundo Vieira et al. (2018) se a matéria prima nao
possuir boa qualidade, a a sintese de ésteres pode se tornar invidvel devido a sais alcalinos
dos 4cidos graxos. Como alternativa surge a utilizacdo de catalisador dcido (H2SO4 € o
mais utilizado) porém nao tao eficiente como aquela que emprega catalisador alcalino.
Como o indice de acidez apresenta-se dentro dos padrdes aceitdveis, estabelecidos pela
Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) e mostra o devido cuidado pela

matéria prima, o que torna uma excelente forma para obtencdo do biodiesel. A
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importancia do equilibrio do indice de acidez € essencial para a qualidade da matéria
prima. Segundo Aradjo et al (2006) a acidez ¢ influenciada devido ao tratamento a qual
a semente € recebida, de modo que a qualidade de armazenamento e cuidado com a
mesma influenciard no aumento ou nao da acidez.

O valor do indice de iodo foi menor que o valor estabelecido pela ANVISA. Deve-
se pelo fato da quebra das insaturacoes, sobretudos nos dcidos graxos que possuem mais
ligacdes duplas, devido aos mesmos possuirem mais facilidades em se degradarem
(MOGHARBEL; FREITAS, 2003). O indice de iodo encontra-se na mesma faixa que
Farias (2012).

Ribeiro (2006) analisou a viscosidade cinematica do 6leo de mamona, com
patamar de 285,0 mm?/s. Valor maior que o analisado neste 6leo. “A alta viscosidade do
6leo de mamona destaca-se em relacdo aos 6leos extraidos das demais oleaginosas. Isso
porque a presenga do grupo hidroxila do &cido ricinoleico” (RIBEIRO, p. 9. 2006.)

Como principal motivo para a elevagdo do valor para o indice de saponificacio
das amostras € que no processo reacional que houve reacio entre o 6leo com dgua isso
refere-se devido a reacdo de neutralizacdo dos dcidos graxos livres do 6leo demandando
mais KOH. Donde a saponifica¢do consiste na formacao de lipidio com algum reagente
inorganico alcalino que origina como produto: dlcool, glicerina e sal (OLIVEIRA; LUZ;
FERREIRA, 2006) o parametro é de extrema importancia para verificar a qualidade da
matéria prima (VIEIRA et al., 2018). E como o percentual de umidade estd acima do
permitido pela Anvisa, especula-se que pode ter influenciado o processo de
saponificagdo. Um procedimento para equilibrio deste parametro € a destilagdo para
retirada de dgua, e uso de sulfato de sédio anidro.

A reacdo de transesterificacdo proporcionou um rendimento de 94,0% em massa
para o biodiesel metilico e 92,7% em massa para o biodiesel etilico, considerando que o
rendimento deu-se apds o processo de purificacdo, cujos processos estdo ilustrados nas
Figuras 1 e 2.

O processo de sintese do biodiesel é promissor, pois foi facil de obtencdo e o
rendimento foi proveitoso mostrando valores acima de 90% e o material utilizado é de

baixo custo.

Figura 5. Processo de producao do biodiesel metilico de 6leo de mamona: (a)

sintese; (b) decantacgao; (c) lavagem.
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(a) (b) (©)
Fonte: Dados da Pesquisa, 2021.

Figura 6. Processo de produc¢do do biodiesel etilico de 6leo de mamona: (a) sintese;

(b) decantagdo; (c) lavagem.

(a) (b) (©
Fonte: Dados da Pesquisa, 2021.

Os ésteres obtidos do 6leo de mamona pelo processo de transesterificacao foram
caracterizados mediante suas propriedades fisico-quimicas e os resultados foram

comparados com a legislacao em vigor (BRASIL, 2014), conforme Tabela 2.
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Tabela 2. ParAmetros fisico-quimicos dos ésteres do 6leo de mamona (biodiesel).

Parametros Esteres metilicos | Esteres etilicos| Padrdoes ANP
Aspecto Amarelo limpido |[Amarelo limpido| Limpido e isento
de impurezas
Umidade e Volateis (%) 0,15 0,75 0,02
Cinzas (%) 0,049 0,048 0,02
Densidade (g/cm?) 0,964 0,958 0,850-0,900
Indice de acidez (mg KOH/g 0,666 0,342 <£0.,5
oleo)
Indice de iodo (g 1/100g 6leo) 118,6 135,2 Anotar
Teor de sabao (ppm de oleato de 0,01 001 | -
sodio)
Indice de Saponificacio (mg 101,6 97,1 | -
KOH/g é6leo)
Indice de Peréxido (meq/Kg) 0,039 0,043 | @ -
Massa molar aproximada 828 870 | -
(g/mol)
Viscosidade Cinematica a 40°C 4,52 4,71 3,0-6,0
(mm?/s)

Fonte: Dados da Pesquisa, 2021.

Como parametro para avaliacdo da qualidade do biodiesel temos o indice de
acidez. O éster metilico, apresentou na mesma faixa que Canesin (2019) na amostra de
n° 7 com valor de 0,60 (mg KOH/g 6leo). J4 o éster etilico, adequa-se na amostra de n° 1
e 2, com valores de 0,30 e 0,32 respectivamente.

O alto indice de iodo é em particular um bom parametro para utilizagdo do éster
para sintetizacdo do epdxido. Este elevado nimero serd diminuido a partir da abertura das
duplas-liga¢cdes no processo reacional de obtencdo do biolubrificante. Rockembach et. al.
(2014), analisaram o indice de iodo com valor de 120 (g 1»/100g dleo), valor que
aproxima-se com o éster metilico. Porém menor que o éster etilico.

A Viscosidade Cinemadtica é de suma importancia para que o mesmo tenha
funcionalidade nos motores. A viscosidade elevada € decorréncia da massa molar e de
toda a estrutura quimica levando problemas para motores, como bombeio, combustio e
no sistema de injecdo. Charles (2019) sintetizou um biodiesel cuja viscosidade chega a
4,30 (mm?/s), valor que se aproxima com os ésteres metilicos e etilicos. E ainda
encaixam-se na legislacdo da Agéncia Nacional do Petréleo.

Segundo Escorsim et al. (2015), as cinzas s@o resquicios residuais de origem
inorganica onde ndo houve combustdo, as mesmas sao resultadas da presenca de metais,
estas impurezas podem acarretar corrosdo e problemas como formacao de depdsitos, e até

colocar em perigo a saide humana e risco ambiental. Equiparando-se com a legislacao da
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ANP, o teor de cinzas dos ésteres obtidos foi maior. Seguindo na literatura, em
comparagdo aos ésteres sintetizados, Medeiros (2019) na sintese de biodiesel a partir do
6leo bruto na propor¢ao 1:3 (6leo:dlcool) obteve um valor de 0,06% para cinzas, valor
maior comparado ao deste trabalho.

Um parametro onde avalia o processo cuidadoso e de bom rendimento na
formagdao do biodiesel por transesterificacdo é o teor de sabdo. Este, que serve de
averiguacdo com o controle de qualidade no processo de reacdo, pois quando ndo ha uma
reacdo com devidos critérios de qualidade e rigorosos processos podera formar sabdo pela
caracteristica do 6leo reagindo com o KOH e o alcool (metilico e etilico). A ANVISA
(2006), na Instrucdo Normativa N° 49, fala que o indice de sabdo é um parametro que
serve para verificacdo da quantidade de oleato de sodio resultado da neutralizacdao do
catalisador alcalino com &cido graxos do triglicerideo. Neste caso, como foi utilizado
como catalisador o KOH, sera quantificado o oleato de potéssio.

A anélise de umidade e volateis serve para definir a quantidade de 4gua na amostra
do biodiesel, este ponto estd ligado a qualidade do biodiesel, se 0 mesmo conter umidade,
pode-se elevar a acidez favorecendo a corrosdo de componentes de armazenamento, ainda
favorecendo a hidrélise que produzird dcidos graxos que acarreta problemas nos motores
(OLIVEIRA, 2021). A ANP estabelece o valor de 0,05% para umidade e volateis, como
fator primordial para formacdo e aumento da umidade admite-se que os ésteres metilicos
e etilicos possuem maior quantidade de dgua e volateis motivo este explicado, pelo fato
de uma das principais formas para o aumento da umidade deve-se devido a facilidade de
absor¢do de dgua dos reagentes, sobretudo o alcool e o dlcali usado na reagcdo de
transesterificacdo (ESCORSIM et al. 2015).

O indice de per6xido € um parametro para observar a qualidade dos ésteres
sintetizados. Para evitar a degradabilidade dos ésteres e minimizar o aparecimento de
peroxidos, pode-se utilizar o antioxidante BHA com concentracdio de 1000 ppm (
ANTUNES JUNIOR. 2017).

A densidade segundo a ANP deve estar entre 0,850 a 0,900 (g/cm3). Valores em
que os ésteres ndo se enquadram. A densidade é fruto do peso molecular das gorduras, e
estar correlacionada com o peso, logo quanto menor o peso, menor serd a densidade, e
também as duplas ligagdes entre os carbonos também definirdo a densidade (COSTA.
2015).

O indice de saponificagdo tem por funcdo, caracterizar diversos tipos de 6leos

mediante a quantidade de matéria bésica, que serd preciso para saponificar toda a matéria
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de lipidios de uma determinada amostra. (VINEYARD; FREITAS. 2014).
Considerando que em termos percentual que a maioria dos triglicerideos do 6leo
de mamona é formado por 4cidos graxos insaturados como o ricinoleico, linoleico e
oleico podemos exemplificar a sintese dos ésteres com base nestes trés acidos. Logo a
primeira reacdo quimica para sintese dos ésteres, consiste na adicdo de um substituinte
metdxido proveniente do dlcool metilico, Logo ha quebra da molécula junto ao glicerol e
¢ formado assim o primeiro éster. E uma hidroxila se liga na junto ao carbono para
formacao da primeira parte do glicerol (OLIVEIRA, et. al. 2007) desta forma podemos
desenhar a estrutura molecular do 1° éster formado a partir do metanol com o acido

ricinoléico.

Figura 7. Ester formado a partir do metanol com o dcido ricinoléico:
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Fonte: Dados da pesquisa (2023)

A entrada de uma molécula de hidroxila, permitird apds conclusdo da reacao,
formando o glicerol que pode ser aproveitado em sabdes.

Figura 8. Hidroxila ligada onde o 4cido ricinoleico foi retirado:
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Fonte: Dados da pesquisa (2023)

A reacdo tem seguimento com a entrada do metéxido no dcido graxo linoléico e
a entrada deste grupamento possibilitard a formacao do segundo éster. Logo a reacdo de
transesterificagdo fard o desagrupamento da molécula do glicerol a qual estar unida no
triglicerideo (OLIVEIRA, et. al. 2007).

Figura 9. Segundo éster formado na reacio metilica com o 4cido linoléico:
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Fonte: Dados da pesquisa (2023)
Para o prosseguimento da reagdo e sintese completa do biodiesel metilico, outra
hidroxila inserida no carbono onde o 4cido linoleico reagiu para formagao do segundo
éster. E assim se dard a reacdo do dlcool metilico com o dcido oleico restante e formacgao

do terceiro éster (OLIVEIRA, et. al. 2007).

Figura 10. Hidroxila ligada ao local onde se encontrava o dcido linoleico:
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Fonte: Dados da pesquisa (2023)

A entrada da segunda hidroxila no carbono onde houve a saida do 4cido linoléico,
possibilitard ainda a reagdo siga em diante a partir do momento em que conclua-se

totalmente apds reagir o dlcool metilico com o acido oléico.

Figura 11. Terceiro éster formado:
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Fonte: Dados da pesquisa (2023)

Com resultado completo da reacdo de transesterificacdo temos como produto o
glicerol, que deu-se por meio da entrada da terceira hidroxila no carbono que houve o

desprendimento do 4cido oléico para formagdo do terceiro éster.

Figura 12. glicerol:
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Fonte: Dados da pesquisa (2023)

A sintese dos ésteres etilicos seguem principios parecidos, porém dar-se com a

entrada do grupamento etéxido nos dcidos graxos.

Figura 13. Ester etilico formado com o 4cido ricinoleico:
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Fonte: Dados da pesquisa (2023)

Figura 14. Ester etilico formado com o 4cido linoléico:
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Fonte: Dados da pesquisa (2023)

Figura 15. Ester etilico formado com o 4cido oléico:
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Fonte: Dados da pesquisa (2023)

Para o desenho molecular foi utilizado o site MolView disponivel na internet.

Aqueles ésteres que foram formados dos dcidos graxos com insaturacdes e que
porventura conservaram as caracteristicas das duplas ligagdes podem reagir durante o
transcorrer para obtencdo do biolubrificante. A reacdo de epoxidacdo proporcionou em
rendimento de 91,3% para o biolubrificante metilico e 87,6% para o biolubrificante

etilico, cujos processos estdo ilustrados nas Figuras 16 e 17.

Figura 16. Processo de producdo e purificagdo do biolubrificante metilico de

mamona.

Fonte: Dados da Pesquisa, 2022.

Figura 17. Processo de producao e purificacdo do biolubrificante etilico de 6leo de

mamona.
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Fonte: Dados da Pesquisa, 2022.

Os epoxidos (biolubrificantes) obtidos do 6leo de mamona pelo processo de
epoxidacdo de seus ésteres metilicos e etilicos foram caracterizados mediante suas
propriedades fisico-quimicas e os resultados foram comparados com a literatura,

conforme Tabela 3.

Tabela 3. Pardmetros fisico-quimicos dos epodxidos de dleo de mamona

(biolubrificantes).
Parametros Epéxido |Epéxido etilico
metilico
Aspecto Marrom claro Amarelo

Umidade e Volateis (%) 0,22 0,30
Cinzas (%) 0,032 0,027
Densidade (g/cm?®) 0,999 0,997
Indice de acidez (mg KOH/g éleo) 1,666 1,221
Indice de Saponificacao (mg KOH/g éleo) 284 270
Indice de iodo (g 1/100g 6leo) 7,69 11,11
Indice de Peréxido (meq/Kg) 0,060 0,057
Indice de hidroxila (mg KOH/ g 6leo 234 21,2

Oxigénio Oxirano (%) 9,8 7.4
Viscosidade Cinematica a 40°C (mm?/s) 41,5 40,9

Fonte: Dados da Pesquisa, 2022.

O indice de acidez do biolubrificante teve um aumento em compara¢io a0 mesmo
indice do biodiesel, o que demandaria a utilizacdo de um maior percentual de bicarbonato
de sédio para uma eficiente neutralizacdo no processo de lavagem. E ainda segundo
Pereira (2022) seria também necessario mais KOH para que os 4cidos livres sofressem
alcalinizacdo e ocorra a neutralizacdo. Silva (2019) na amostra B1 o indice de acidez

apresentou 0,31 (mg KOH/g ¢6leo) e no B2 0,38 (mg KOH/g 6leo). As amostras de
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epoxidos apresentaram altos valores para o indice de acidez com uma diferenca média de
75,47%. O indice de acidez também é um parametro que demonstra a qualidade do
produto obtido e apontador do cuidado e armazenamento da matéria prima e afins.

No indice de saponificacio no trabalho de Starling (2016) o maior valor para tal
indice, foi a amostra OAM14 chegando a 248,3 (mg KOH/g 6leo) com diferenca inferior
de 35,7 (mg KOH/g 6leo) para o epéxido metilico e uma diferenca de 21,7 (mg KOH/g
6leo) para o epoxido etilico. Santos (2014) obteve um epdxico com grau de insaturagdo
em torno de 1,3 (g I/100g 6leo) valor inferior comparado aos dois epéxidos, mostrando
ainda mais eficaz a formacao do biolubrificante. Os valores baixos, comparados ao 6leo

de mamona e ao biodiesel, sdo reflexo da quebra de dupla-ligacdes.

Figura 18. Representagio da estrutura do anel oxirano.

R'_ A\ _R
R SR

Fonte: Cavalcanti 2018. pag 23.

A diminuic@o do indice de iodo dos epdxidos comparado aos ésteres que foram
utilizados para sintese mostra, que houve a quebra das insaturagdes, favorecendo assim o
processo de formacdo de anéis oxiranos (PEREIRA, 2022). Como reflexo da diminui¢io
do indice de iodo dos ep6xidos, houve a formacao de anéis oxiranos, provado pelo indice
do oxigénio oxirano.

O indice de Oxigénio Oxirano foi comparado ao trabalho de Trajano (2017) em
relacdo a amostra OGE2 com percentual de 6,7% cujo valor foi inferior em comparacao
ao indice dos biolubrificantes metilico e etilico sintetizados, ja a amostra OGE12
mostrou-se superior aos epoxidos. O epdéxido metilico comparado ao epoxido etilico
obtido por Pereira (2022) encontra-se na mesma faixa, mostrando a eficiéncia do processo
reacional, e ainda apesar do percentual menor do epdxido etilico, houve também
eficiéncia na sintetizacdo, ja que valores acima de 6,3% ja demonstram a eficicia
(BALTACIOGLU et al.; apud PEREIRA, 2022).

Santos (2014) obteve o epoxido com densidade 0,937 (g/cm3), valor inferior aos

epoxidos que foram sintetizados a partir do éster metilico e etilico.
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Farias et. al. (2021) obteve amostra com 0,909 (meq/Kg) para o indice de
peréxido. Comparado a isto os epoxidos obtidos apresentaram uma grande reduc@o no
indice, mostrando eficiéncia no processo de sintetizacdo do epéxido e boa qualidade da
matéria prima. Um dos parametros que apontam para demonstracdo da qualidade do
produto sintetizado € o indice de peroxido, importante para demonstrar o cuidado com o
epoxido e que seu armazenamento ocorreu de forma correta. Tal indice é de suma
importancia, pois 0 mesmo mostra a degradacdo do produto por agentes externos que
favorece a formagao de subprodutos e radicais livres. “O radical livre produzido provoca
novas reacOes de oxidacdo o que gera multiplicacdo de radicais livres e de peroxidos. Os
radicais perdxidos possuem estabilidade fraca decompondo-se em produtos
intermediarios (Aldeidos, alcoois, cetonas e hidrocarbonetos)” (SOUZA, 2008. apud
ZANELA, 2008.) Cavalcante (2016, p. 50) fala que “a medida do peréxido é empirica,
pois os perdxidos sdo instdveis e formam componentes transitorios durante a oxidagao”.

A presenga de compostos inorganicos que ndo sofrem a devida combustdo podem
se agregar ao biolubrificante acarretando diversos problemas. Este percentual é medido
pelo teor de cinza (MEDEIROS, 2020). Saboya (2016) nas amostras NH 10, NH 20 e NH
140 obteve um teor de cinzas de 0,005%, valor inferior comparados aos lubrificantes
biodegradaveis, donde o metilico obteve um teor de 0,032%, ja o etilico um valor de
0,027%. Porém os valores descritos mostram que niao houve contaminacio de metais em
proporcdes que diminuam a qualidade do produto.

Segundo Pereira (2022) um método de avaliagdo para verificar se houve quebra
de moléculas por acdo da dgua, € o indice de hidroxila. Marques (2016) obteve na amostra
E4 obteve o maior valor para o indice de hidroxila chegando a 18,01%, uma diferenca de
5,39% para o epdéxido metilico e de uma diferenca de 3,19% para o epoxido etilico.
Enquanto na amostra E3 foi conseguido um valor para o indice de hidroxila 8,40%.

A presenca de umidade ¢ um fator importante para avaliar o estado de qualidade
do epoxido, e estar diretamente ligada a acidez e a formacao de peroxidos. Silva (2019)
obteve amostras com umidade de 0,41% para o B1 que ultrapassa a percentagem das
amostras analisadas para os epoxidos. Porém, se os epéxidos forem comparados ao B2
com teor de 0,26%, os mesmos estardo na mesma faixa, com variagdo de 0,04% para mais
no epoxido metilico, e para menos ao epoxido etilico. Segundo Macédo et al. (2021), os
valores obtidos demonstram a eficiéncia no processo de purificagao.

O indice de viscosidade encontrado por Sanchez (2017) de 30,13 mmz2.s™! é menor

que os do epdxido sintetizado, chegando a viscosidade cinemdtica em termos de diferenca
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de até 10,37 mm2.s™".

Como € sabido que a reacdo de epdxidacdo consiste na adi¢do de um atomo de
oxigénio em uma dupla ligacao, podemos exemplificar de forma pouco minuciosa a partir
da reacdo com os ésteres metilicos e etilico, salienta-se que sdo apenas exemplificacdes,
o que realmente definira estruturalmente seriam andlises de Infravermelho e RAMAN de
HeC.

Com o primeiro éster metilico obtido a partir da esterificagao do 4cido ricinoleico
podemos ter em modelo a primeira estrutura do epdéxido. Logo o &4cido atacou a

insaturagdo (LEHNEN, 2011)

Figura 19. Ep6xido metilico resultante do éster formado a partir do 4cido ricinoleico:

Fonte: Dados da pesquisa (2023)

Logo podemos notar que a entrada do oxigénio foi a partir do craqueamento da
insaturacdo do nono carbono no &cido ricinoleico. A inser¢do do oxigénio no &cido
linoléico, serd necessario duas moléculas do 4dcido peracético, pois no nono e décimo
segundo carbono hd insaturagdes e como produtos principais da reagdo serdo o epoxidos
e duas moléculas de 4cido etandico.

Pois a reacdo de epoxidagdo consiste na retirada de oxigénio usando o 4cido
peracético e em produtos finais teremos o biolubrificante e dcido acético. E desta forma
podemos analisar que em alguns casos as substancias do lubrificante tem algum caréter
acido.

Com o éxito da primeira reacdo envolvida entre o oxigénio e o 4cido ricinoleico,
dar-se prosseguimento com a reacdo envolvendo o éster metilico obtido na rea¢do com o
acido linoléico, temos que havera abertura na insaturacao (LEHNEN, 2011) do 9°e 12°

carbono (LEHNEN, 2011).

43



Figura 20. Ep6xido metilico resultante do éster formado a partir do dcido linoléico:
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Fonte: Dados da pesquisa (2023)

Se levarmos em consideracdo que todos os ésteres metilicos foram epoxidados

podemos ainda imaginar em termos da estrutura molecular a formacao do epoxi e abertura

das insaturacOes para a entrada do oxigénio no 9° carbono apds reagdo completa de

formagdo o oxigénio oxirano durante a quebra da ligacao dupla (LEHNEN, 2011) do éster

metilico reagido com o 4cido oléico.

Figura 21. Epdxido metilico resultante do éster formado a partir do dcido oléico:
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Fonte: Dados da pesquisa (2023)

Como houve sintese de biolubrificantes obtidos da transesterificacdo usando o

etanol, podemos modelar em meio computacional a forma estrutural que apresentard a

primeira molécula do ep6xido que foi obtido na reacao etilica do éster com o dcido graxo

(R,Z)-12-Hidroxioctadec-9-enoico conhecido como 4cido ricinoleico. Logo o mesmo

poderd ter a seguinte estrutura:

Figura 22. Epoxido etilico resultante do éster formado a partir do 4cido ricinoleico:
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Fonte: Dados da pesquisa (2023)

O seguimento da reagdo poderd ser continuada a medida que o 4cido peracético
continuar reagindo com a mistura reacional de ésteres etilicos, dentre um destes encontra-
se o que foi formado a partir do momento que reagiu com o 4cido linoléico. E a sua
estrutura pode ser apresentar a seguinte condi¢cao de dois anéis oxiranos, formados do

craqueamento da ligagdo do 9° e 12° carbono.

Figura 23. Ep6xido etilico resultante do éster formado a partir do 4cido linoléico:
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Fonte: Dados da pesquisa (2023)

No processo de transesterificacdo etilica, e levando em conta que o dcido oléico
reagiu com sucesso durante esta etapa, podemos ver em modelo computacional que
durante a formag¢do do epdxi, a molécula pode ter em forma estrutural a seguinte maneira
descrita na Figura 24.

Figura 24. Epdxido etilico resultante do éster formado a partir do 4cido oléico:

45



e

o<

Fonte: Dados da pesquisa (2023)

E preciso sempre atentar-se que as figuras descritas dos epoxidos sdo apenas modelos
estruturais, criados em computador, € a sua estrutura final e averiguagdo total em termos

quimicos podem ser verificados com andlises espectroscopicas.

6. CONSIDERA COES FINAIS

O biodiesel obtido, com devidos tratamentos pode se tornar uma promissora fonte
geradora de energia, sobretudo devido as caracteristicas pela consciéncia ambiental.
Desta forma, a utilizagcdo desta fonte de energia renovavel, vem a tornar-se importante
por transformaca@o de um meio ambiente limpo e equilibrado. Isto € um pensamento atual
que preza por uma sociedade consciente. Surge também melhores oportunidades para o
emprego do biodiesel como um forte motivador para consciéncia da populacio acerca dos
flagelos causados pela industria petrolifera, e uma forma alternativa para substituicao
concreta dos combustiveis fosseis.

A utilizacdo da mamona, enfatiza por um meio ambiente sustentivel. A mesma é
uma excelente fonte para geracao de dleo e as caracteristicas renovaveis (fotossintese) é

capaz de eliminar os resquicios das particulas emitidas pelos combustiveis, aliado a isto
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surge como ideia que o cultivo desta planta em regides de escassez hidrica fortalecerd os
lagos da agricultura familiar, gerando renda para populacdo que tem como sustento a
agricultura. Como a mesma adequa-se ao semidrido, o cultivo é promissor para a regiao
do nordeste brasileiro, gerando renda e elevando a regido como um potencial para
fornecimento de matéria-prima excelente para geragcdo de biodiesel.

Com os devidos tratamentos para que os produtos fiquem dentro dos padrdes da
ANP, o biodiesel podera vir a ser um excelente biolubrificante. Garantindo assim outro
produto capaz de revolucionar, devido ao cardter biodegraddvel capaz de propiciar
melhores empregos para o biodiesel.

A obtencdo do biolubrificante € uma forma vidvel, além de refletir um meio
alternativo para substituicao dos lubrificantes que sao obtidos do refino do petréleo. Isto
pode refletir também uma visdo ecoldgica, pois 0 seu emprego tornaria uma ferramenta
capaz de suprir uma necessidade e ndo dependeria de matéria prima fossil, além de um
custo-beneficio que propicia economia. O alto rendimento da reagdo permite a
possibilidade de ampliar o mercado e tornar atrativo a sua obtengdo. Reflexo disso € a
facilidade de obtencdo da matéria prima, de baixo valor econdmico e que possui
qualidades enormes para o seu emprego. Com um olhar voltado para a sociedade, toda a
cadeia serviria como um transformador social, gerando emprego e renda para os

agricultores que dependem do manejo da mamona.
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