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RESUMO

Biolubrificantes séo todos os lubrificantes que sdo rapidamente biodegradaveis e ndo tdxicos para 0s
seres humanos e para 0 meio ambiente, evidenciando na sua sintese os principios da quimica verde.
Sintetizar lubrificantes biodegradaveis a partir de recursos renovaveis por epoxidacdo é uma
alternativa sustentavel frente a quimica convencional, que se baseia no uso de insumos fosseis, gera
residuos téxicos e causa impactos ambientais adversos. As aplicacfes do 6leo da mamona sdo
inimeras. O uso mais importante e que consome a maior quantidade é a fabricacéo de tintas, vernizes,
cosméticos e sabdes. E também muito usado na producgio de plasticos e de fibras sintéticas. Este
trabalho consiste na producdo de biolubrificantes a partir do 6leo de mamona utilizando a
transesterificacdo do 6leo, seguido da epoxidacdo 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. J& 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. Os produtos obtidos tiveram suas propriedades adequadas em comparagao com
0s parametros estabelecidos pela Agéncia Nacional de Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis. Desta
forma, a producéo de lubrificantes biodegradaveis podera ajudar de forma significativa na diminuicéo
do impacto ambiental do uso de materiais fosseis para producdo de lubrificantes, bem como do
aproveitamento de material da biomassa da regido nordeste.
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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 é
proveniente dos combustiveis fdsseis, tais como carvao, petréleo e gas natural. Esse fato tem
desencadeado um problema ambiental grave. Isso é ocasionado principalmente porque o uso
de combustiveis fdsseis libera elevada quantidade de gases poluentes, como o0 mondxido de
carbono, os quais contribuem, por exemplo, com a intensificacdo do efeito estufa,

aumentando gradativamente o aquecimento global (SANTOS et al., 2019).
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A répida diminuig8o das reservas de combustiveis fosseis, a extragdo, o transporte e 0s
processos industriais de transformacdo do petréleo sdo responsaveis por diversos danos
ambientais como derramamentos, geracdo de residuos e efluentes tdxicos de dificil
degradabilidade, pela contaminacdo dos lencdis freaticos por gasolina e seus aditivos, pelo
acumulo de diéxido de carbono na atmosfera, intensificando o efeito estufa (EREDA, 2004).

Quando se ouve falar das aplica¢fes da mamona, parece que ela é uma panaceia para
tudo. Na verdade, todas as utilidades da planta sdo frutos de varias pesquisas em empresas e
universidades que, aos poucos, vao se transformando em produtos e qualidade de vida para a
sociedade. Em outra frente, tem-se a preocupagdo com a incluséo social, diminui¢do das
importacdes de diesel mineral e a ambigdo de proporcionar um novo modelo de gestdo do
desenvolvimento agrario e energético (CANGEMI et al., 2010). O 6leo de mamona pode ser
utilizado na fabricacdo de sabdo, producdo de biodiesel e outros produtos biodegradaveis,
como os biolubrificantes.

Além de seu alto poder calorifico, os dleos vegetais apresentam qualidades que os
diferenciam como combustiveis sustentaveis: a auséncia de enxofre na sua composicao
quimica; o fato que a sua producao industrial ndo gera substancias danosas ao meio ambiente
e, ainda, o fato de serem elaborados a partir de culturas vegetais que consomem o dioxido de
carbono da atmosfera durante a fotossintese (MELO, 2020). Apesar de ser favoravel do ponto
de vista energético, a utilizacdo direta dos 6leos vegetais em motores a diesel é muito
problematica. Estudos mostram que a sua combustdo direta conduz a carbonizacdo de pecas,
resisténcia a ejecdo nos émbolos, diluicdo do déleo do carter, contaminacdo do lubrificante,
entre outros problemas (RINALDI et al., 2007). Dai a necessidade do seu uso apds processos.

Pesquisas tém mostrado que uma das alternativas para melhorar as caracteristicas de
uso dos 6leos vegetais nos motores é a modificacdo promovida por reacdes quimicas, como a
transesterificacdo (biodiesel) e a epoxidacdo (biolubrificantes) (LATHI; MATTIASSON,
2007). Assim, este trabalho de pesquisa foi desenvolvido com o objetivo de sintetizar um
biolubrificante renovavel a partir de 6leo de mamona, que fosse menos agressivo ao meio
ambiente, que ndo contenha aditivos sintéticos, modificadores de viscosidade, inibidores de
corroséo e elevada quantidade de metais pesados, visando diminuir custos de produgéo e

minimizar impactos para os diferentes ecossistemas.
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METODOLOGIA

MATERIAIS

O oleo de mamona foi adquirido no comércio local e produzido por inddstria
brasileira, e por se tratar de um 6leo bruto passou por processo de purificacdo e foi submetido
a reag0es de transesterificacdo e epoxidacao.

PROCEDIMENTO DE EXTRACAO DO BIODIESEL E DO BIOLUBRIFICANTE

Para obtencdo dos ésteres metilicos e etilicos, inicialmente foi feito um célculo da
massa molar do éleo de mamona a partir do seu indice de saponificacdo. Com o conhecimento
dessa massa foram calculadas as quantidades de alcool (etanol e metanol) e de catalisador
(KOH) necessarias para a realizacdo da reacdo. A reacdo de transesterificacdo foi realizada
adotando-se uma razdo molar 6leo/alcool igual a 1:6 e 0,7% de catalisador (6leo/catalisador)
(PELANDA, 2009), mantendo-se a temperatura em aproximadamente 45°C durante 1 h,
porque temperaturas superiores a temperatura de ebulicdo do &lcool podem acelerar a
saponificacdo dos glicerideos pelo catalisador alcalino antes da completa alcodlise (FERRARI
et al., 2005). Apos a reacdo de transesterificacdo, a mistura reacional foi transferida para um
funil de separacdo permitindo a separacdo das fases: superior contendo o ester etilico e
inferior composta de glicerol, sabdes, excesso de base e alcool. Apds o tempo de espera, a
fase inferior foi retirada e armazenada num recipiente proprio. Em seguida, foi realizada a
lavagem dos ésteres com agua destilada e &cido cloridrico 0,01M. Foram feitas trés lavagens
com agua destilada (retirar da fase dos ésteres residuos de glicerol e sabdes) e duas lavagens
com solucdo de HCI 0,01M (neutralizar os ésteres). Para verificar a eficiéncia da lavagem
acida foi utilizada fenolftaleina. Apds as lavagens, foi adicionado sulfato de magnésio anidro
para retirar a 4gua que ainda estivesse presente nos ésteres. Em seguida, a fim de remover o
alcool que poderia ainda estar presente no éster, foi utilizado um evaporador rotativo.

Na reacdo de epoxidacdo, num baldo de fundo redondo de 250 mL, foram adicionados
100g do éster etilico ou metilico obtido do 6leo de mamona, e gota a gota, 140 mL de &cido
peracético comercial 15%. A mistura ficou sobre agitacdo e aquecimento a 45°C em um
banho de agua e gelo por 1 h. A reacédo foi realizada utilizando a propor¢édo molar de 1:1,1
éster/acido peracético. Apds o término da reacdo, a mistura foi transferida para um funil de
separagdo, onde se retirou a fase inferior, correspondente ao &cido acético, e a fase superior

™ foi lavada duas vezes com 50 mL de bicarbonato de sédio 10% até o desprendimento total das
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bolhas devido a reacdo de neutralizacdo. A fim de remover a agua residual, foi adicionado
sulfato de magnésio anidro a um erlenmeyer contendo o epoxido (biolubrificante), agitando-
se vigorosamente por 5 min e em seguida mantendo-se em repouso durante 30 min (NUNES

et al., 2008). Para remover o sulfato de magnésio, foi realizada uma filtracéo a vacuo.

CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA

O oleo 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 sabdo
(AOCS Cc 17-95), indice de peroxido (AOCS Cd 8-53), densidade relativa, teor de cinzas,
teor de umidade e volateis (AOCS Da-2a-48), viscosidade dinamica.

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

Os epdxidos de ésteres metilicos e etilicos de dleo de mamona foram caracterizados
por meio dos indices de iodo (AOCS Cd 1-25), indice de perdxido (AOCS Cd 8-53), 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 caracterizagdes descritas anteriormente foram realizadas de acordo com as

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

REFERENCIAL TEORICO

A mamona pode ser considerada a principal oleaginosa para producdo de
biocombustiveis na regido nordeste, por ser de facil cultivo, e de ter uma propriedade
adaptativa a ambientes semiaridos e a seca. A mamoneira é xerofila e heliofila, provavelmente
originaria da Asia. No Brasil, sua introducéo se deu durante a coloniza¢do 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 Oleos vegetais pela grande quantidade do &cido ricinoléico. A presenca desse
triglicerideo na sua composicao é de 90%, em média, contendo trés grupos altamente reativos

que permitem qualidades especificas a producdo de uma infinidade de produtos industriais.
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O dbleo de mamona é um liquido viscoso, é o Unico poliol encontrado na natureza e

C

extraido da semente para ser utilizado, sendo um triglicerideo presente em teores de 40 a 50%
na semente da planta cientificamente denominada Ricinus communis (PEREZ, 2009). Embora
improprio para consumo humano, sua importancia se concentra na ampla aplicacao industrial
como matéria prima usada para a fabricacdo de uma gama de produtos (PRATA, 2007). O
grupo hidroxila confere a esse composto, estabilidade e alta viscosidade, que é permitida em
largas faixas de temperatura, explicada pela formacdo de pontes de hidrogénio
intermoleculares (MELO, 2008). Os teores de 6leo das sementes de mamona variam de 35 a
55%, cujo padrdo comercial é de 45%. No processo de extracdo, o 6leo pode ser obtido
através de diferentes métodos, extracdo por solvente ou, pela prensagem a frio ou a quente
(ALMEIDA, 2004).

O maior agravante na utilizacdo de Oleos lubrificantes minerais é 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 é lancada no
ambiente de forma inadequada (SANTOS et al., 2017). Essas preocupacdes levaram a um
crescente interesse em Oleos vegetais para utilizagio como biocombustiveis, como 0s
biolubrificantes, pois sdo considerados potenciais substitutos para os 6leos minerais baseados
em petréleo. Assim como h& uma preocupacdo com a escassez do petréleo e com o
desenvolvimento de alternativas sustentaveis para producdo de energia, atualmente observa-se
também outro problema que atinge a todos: a poluicéo.

O crescimento populacional e o desenvolvimento das cidades requerem grandes
necessidades energéticas, no entanto esta energia provém de combustiveis fésseis como o
petréleo, e seu uso apresenta consequéncias desfavoraveis a sociedade relacionados ao seu
efeito poluidor. Uma maneira de desacelerar tais danos é a utilizacdo de combustiveis menos
poluentes, como os biocombustiveis. A producdo de biocombustiveis e derivados a partir do
6leo de mamona possui varias vantagens, podendo-se destacar, 0 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 &cidos graxos
livres encontrados na matéria prima necessidade de etapas de purificagdo que aumentam os
gastos durante a sintese e também a sazonalidade de culturas que oferecem oferta desigual de
materia-prima em diferentes periodos do ano.

Os oOleos vegetais ja sdo utilizados como lubrificantes, devido a sua lubricidade
superior, boas propriedades anticorrosivas, melhores caracteristicas viscosidade-temperatura,

e baixa evaporacdo, em aplicagdes industriais, tanto puros como em mistura com o0leos
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minerais. Além disso, estes 6leos sdo prontamente biodegradaveis e ambientalmente seguros,

quando comparados aos Oleos minerais, devido aos &cidos graxos em sua coOmposi¢ao.
Algumas outras vantagens dos 0Oleos vegetais incluem o fato de serem obtidos de fontes
renovaveis e de nao apresentar dependéncia de Oleos estrangeiros. Do ponto de vista
ambiental, a importancia deles é evidente, sobretudo em areas de lubrificacdo com perda total,
aplicacBes militares, e em atividades ao ar livre, como areas florestais, mineracéo, estradas de

ferro, pesca, escavacoes e sistemas hidraulicos agricolas.
RESULTADOS E DISCUSSAO

O 6leo de mamona apo6s processo de purificacdo foi caracterizado mediante suas
proipriedades fisico-quimicas e os resultados foram comparados com a legislacdo em vigor

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

Tabela 1. Parametros fisico-quimicos da matéria-prima.

Parametros Oleo de mamona Padrdes Anvisa
Aspecto Amarelo escuro Limpido e isento de
impurezas
Umidade e Volateis (%) 0,47 <0,1
Cinzas (%) 0,05
Densidade (g/cm®) 0,980 0,919 - 0,925
Indice de acidez (mg KOH/g 6leo) 0,366 <06
Indice de iodo (g 1,/100g 6leo) 1115 120 - 139
Teor de sabdo (ppm de oleato de sodio) 0,364 <10
Indice de saponificacio (mg KOH/g 6leo) 212,0 189 - 195
Indice de perdxido (meq/Kg) 0,037 <10
Massa molar aproximada (g/mol) 796
Viscosidade Cinematica a 40°C (mm?®/s) 27,3

Fonte: Dados da Pesquisa, 2021.

O indice de saponificacdo estar acima do valor estipulado pela Anvisa. Um dos
principais motivos para isto é algum processo reacional que ocorreu entre 0 6leo com agua
(OLIVEIRA et al., 2014). O percentual de umidade estar acima do permitido pela Anvisa. O
que pode ter influenciado o processo de saponificacdo. Um procedimento para equilibrio deste
parametro € a destilacdo para retirada de agua, e uso de sulfato de sddio anidro.

A reacdo de transesterificacdo proporcionou em rendimento de 94,0% para o biodiesel
metilico e 92,7% para o biodiesel etilico, cujos processos estdo ilustrados nas Figuras 1 e 2.
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Figura 1. Processo de producdo do biodiesel metilico de 6leo de mamona: (a) sintese; (b)

decantacdo; (c) lavagem.

(@) (b) (c)
Fonte: Dados da Pesquisa, 2021.

Figura 2. Processo de producgdo do biodiesel etilico de 6leo de mamona: (a) sintese; (b)

decantacdo; (c) lavagem.

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

Os ésteres obtidos do 6leo de mamona pelo processo de transesterificacdo foram

caracterizados mediante suas proipriedades fisico-quimicas e os resultados foram comparados

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

Parémetros Esteres metilicos Esteres etilicos Padrdes 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 dleo) 0,666 0,342 <05
Indice de iodo (g 1,/100g 6leo) 118,6 135,2 Anotar
Teor de sabdo (ppm de oleato de sodio) 0,01 001 | @ -
Indice de Saponificagio (mg KOH/g 101,6 971 | -
6leo)
indice de Per6xido (meq/Kg) 0,039 0043 | e
Massa molar aproximada (g/mol) 828 870 | -
Viscosidade Cinemética a 40°C (mm?/s) 4,52 4,71 3,0-6,0

Fonte: Dados da Pesquisa, 2021.

O alto indice de iodo é em particular um bom parametro para utilizacdo do éster para
sintetizacdo do epoxido. Este elevado nimero sera diminuido a partir da abertuda das duplas-
ligagGes no processo reacional de obtengdo do biolubrificante. Um parametro onde avalia o
processo cuidadoso e de bom rendimento na formacéo do biodiesel por transesterificacdo é o
teor de sabdo. Este, que, serve de averiguacdo com o controle de qualidade no processo de
reacdao, pois quando ndo ha uma reacdo com devidos critérios de qualidade e rigososos
processos podera formar sabdo pela caracteristica do oléo reagindo com o KOH e o alcool
(metilico e etilico).

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 3

ed.

Fonte: Dados da Pesquisa, 2022.
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Figura 4. Processo de producdo e purificacdo do biolubrificante etilico de 6leo de mamona.

Fonte: Dados da Pesquisa, 2022.

Os epdxidos (biolubrificantes) obtidos do 6leo de mamona pelo processo de epoxidagdo
de seus ésteres metilicos e etilicos foram caracterizados mediante suas proipriedades fisico-

quimicas e os resultados foram comparados com a literatura, conforme Tabela 3.

Tabela 3. Parametros fisico-quimicos dos epoxidos de 6leo de mamona (biolubrificantes).

Parametros Epoxido metilico Epdxido etilico
Aspecto Marrom claro Amarelo

Umidade e Volateis (%0) 0,22 0,30

Cinzas (%) 0,032 0,027

Densidade (g/cm®) 0,999 0,997

indice de acidez (mg KOH/g 6leo) 1,666 1,221
indice de Saponificacio (mg KOH/g dleo) 284 270

indice de iodo (g 1,/100g 6leo) 7,69 11,11

indice de Peroxido (meq/Kg) 0,060 0,057
indice de hidroxila (mg KOH/ g 6leo 23,4 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 comparagdo a0 mesmo
indice do biodiesel, o que demandaria a utiliza¢cdo de um maior percentual de bicarbonato de
sodio para uma eficiente neutralizacdo no processo de lavagem. E ainda segundo Pereira
(2022) seria também necessario mais KOH para que os acidos livres sofressem alcalinizacdo e
ocorra a neutralizacdo. O indice de acidez também é um parametro que demonstra a qualidade
do produto obtida e apontador do cuidado e amarnamento da matéria prima e afins. A

\ diminuicdo do indice de iodo dos epOxidos comparado aos ésteres que foram utilizados para
sintese mostra, que houve a quebra das insaturacdes, favorecendo assim o processo de
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formagéo de aneis oxiranos. (PEREIRA, 2022). Comparado a Farias et al. (2021), os valores
baixos sao reflexos da quebra de dupla-ligagdes. Como reflexo da diminui¢cdo do indice de
iodo dos epoxidos, houve a formacgdo de anéis oxiranos, provado pelo indice do oxigénio
oxirano. O epoéxido metilico comparado ao epdxido 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
eficacia (BALTACIOGLU et al.,; apud PEREIRA, 2022).

Um dos parametrdés que apontam para demonstracdo da qualidade do produto
sintetizado é o indice de peroxido, importante para demonstrar o cuidado com o epoxido e que
seu amarzenamento ocorreu de forma correta. Tal indice é de suma importancia, pois o
mesmo mostra a degradacao do produto por agentes externos. Os valores foram menores que
os analisados por Farias et al. (2021). A presenca de compostos inorganicos que nao sofrem a
devida combustdo podem se agregar ao biolubrificante acarretando diversos problemas. Este
percentual ¢ medido pelo teor de cinza (MEDEIROS, 2020). Os valores descritos mostram
gue ndo houve contaminacao de metais em prorpog¢des que diminua a qualidade do produto. A
presenca de umidade é um fator importante para avaliar o estado de qualidade do epdxido, e
estar diretamente ligada a acidez e a formacdo de peroxidos. Segundo Macédo et al. (2021),

os valores obtidos demonstram a eficiéncia no processo de purificacdo

CONSIDERACOES FINAIS

A obtencdo do biolubrificante € uma forma viavel, além de refletir um meio
alternativo para substituicdo dos lubrificantes que sdo obtidos do refino do petroleo. 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 féssil, além de um custo-beneficio
que propicia economia. O alto rendimento da reacdo permite a possibilidade de ampliar o
mercado e tornar atrativo a sua obtencdo. Reflexo disto € 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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