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RESUMO

Bases naturais, alternativas e de féacil degradabilidade, vém sendo empregadas em
industrias petroquimicas para formulacao de polimeros, tintas, espumas, detergentes e
principalmente 6éleos lubrificantes, devido as suas caracteristicas viscosas. O grande
proveito de matérias-primas renovaveis na substituicdo de produtos fésseis instigou o
estudo da viscosidade dos Oleos de babacu (Orbignya phalerata) e andiroba (Carapa
guianensis Aubl.) apbs modificagdes quimicas. Para caracterizagcao dos 6leos, foi realizado
um programa interlaboratérial em Oleos vegetais. Neste programa, participaram 12
laboratérios de universidades e centros de pesquisa de varios estados do Brasil. Os valores
de consenso apds tratamento estatistico foram considerados como sendo as caracteristicas
fisico-quimicas dos éleos de babagu e andiroba. Os ensaios envolvidos no programa foram:
indice de acidez, viscosidade cinematica, indice de saponificagcao, teor de umidade, indice
de iodo, indice de perdxido, estabilidade oxidativa, indice de hidroxila, massa especifica e
teor de &cidos graxos por cromatografia a gas. ApoOs caracterizagdo, os 6leos foram
submetidos as modificagdes quimicas (transesterificacdo etilica alcalina, epoxidacdo e
hidroxilagédo in situ). O éleo de babagu ndo apresentou caracteristicas favoraveis ao uso
como biolubrificantes, e mesmo, ap6s as modificagées quimicas propostas, ndo se observou
mudancas consideraveis em suas propriedades de fluidez. A producdo dos polidis de
andiroba foi otimizada usando o planejamento fatorial completo do tipo estrela com 18
experimentos, incluindo 2 pontos axiais e 4 replicatas no ponto central. A avaliacdo foi
baseada na reducdo do grau de insaturacdo monitorada principalmente pelo aumento da
viscosidade cinematica. O estudo do processo de conversdao mostrou-se eficaz para sintese
de polibis em diferentes faixas de viscosidade, indicando as melhores condi¢des para a
obtencdo de polidis com caracteristicas de fluidez compativeis com os lubrificantes
comerciais. Os polidis de andiroba foram comparados a lubrificantes comerciais e 6leo base,

apresentando resultados compativeis.

Palavras-Chave: Andiroba, Babagu, Epoxidagao, Viscosidade e Lubrificantes.



ABSTRACT

Natural bases and alternative easy degradability have been employed in the petrochemical
industry for polymer formulation, paints, foams, particularly lubricating oils and detergents,
due to its viscous characteristics. The great advantage of renewable raw materials to replace
fossil products prompted the study of viscosity of babassu oils (Orbignya phalerata) and
andiroba (Carapa guianensis Aubl.) After chemical modifications. For characterization of the
oils was conducted an interlaboratory program in vegetable oils. In this program, attended by
12 university laboratories and research centers in several states of Brazil. The consensus
values after statistical treatment were considered to be the physical and chemical
characteristics of the oils babassu oil and andiroba. The tests involved in the program were:
acid number, kinematic viscosity, saponification value, moisture content, iodine index,
peroxide index, oxidative stability, hydroxyl number, density and fatty acid content by gas
chromatography. After characterization, the oils were subjected to chemical modifications
(alkaline ethyl transesterification, epoxidation and hydroxylation in situ). The babassu oil did
not show favorable characteristics for use as bio-lubricants, and even after the chemical
changes proposed, there was no significant changes in their flow properties. The production
of andiroba polyols has been optimized using the full factorial design star with 18
experiments, including two axial points and 4 replicates at the center point. The evaluation
was based on the reduction of the degree of unsaturation monitored mainly by the increase
in kKinematic viscosity. The study of the conversion process was effective for the synthesis of
polyols in different viscosity ranges, indicating the best conditions for obtaining polyols
having flow characteristics compatible with commercial lubricants. The andiroba polyols were

compared to commercial lubricants and base oil, with consistent results.

Keywords: Interaction librarian-user, Libraries, Information systems.
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1. INTRODUCAO

A crescente demanda mundial por lubrificantes menos agressivos ao meio
ambiente, principalmente aqueles a base de 6leos vegetais, € decorrente da sua excelente
propriedade de fricgdo, proporcionando boa capacidade de lubrificagédo, baixa volatilidade e
facil miscibilidade com outros fluidos (PATHAK, GUPTA, KUMAR, 2014).

A aplicagéo dos 6leos in natura como biolubrificantes é evitada devido ao seu
baixo desempenho a baixas temperaturas (PEREZ, 2009) e baixa estabilidade termo-
oxidativa, caracteristicas atribuidas principalmente a estrutura lipidica e ao grau de
insaturagdo dos &cidos graxos. Estas propriedades podem ser melhoradas a partir de
modificacdes quimicas, como as reacdes de esterificacao, transesterificacdo, epoxidacao
e/ou hidroxilacdo, as quais adequam os Oleos nas condi¢cdes requeridas para fins
lubrificantes.

Os ésteres alquilicos resultantes do processo de transesterificacdo apresentam
propriedades viscosimétricas mais apropriadas que os 6leos de origem. Contudo, um
elevado grau de insaturacao das suas estruturas pode ocasionar polimerizacao e formacao
de depositos de “goma” nos motores (KNOTHE e STEIDLEY, 2005).

Estes ésteres, por sua vez, podem ser convertidos em polidis que conferem aos
produtos uma maior estabilidade térmica, devido a insercdo de grupamentos hidroxila aos
carbonos insaturados (WAGNER; LUTHER; MANG, 2001). A epoxidacao das ligacbes
duplas, que antecede a hidroxilacdo, envolve o emprego de peracidos organicos,
preparados separadamente ou gerados in situ (HOLLEBEN e SCHUCH, 1997), para
obtencéo do epdxido (anel oxiranico).

Os peracidos sado reagentes organicos capazes de converter olefinas em
epoxidos através da reacao de Prilaschajew (HOLLEBEN e SCHUCH, 1997; SWERN, 1949;
SWERN, 1947). Particularmente, na hidroxilacao in situ, o acido organico (geralmente acido
férmico e acido acético) inicialmente reage com o peréxido de hidrogénio, formando o
peracido. O excesso do acido, que nao participou dessa reacao, reage com o epodxido
promovendo a ruptura do anel oxiranico através do ataque nucleofilico ao carbono,
originando um poliol com cadeia carbdnica saturada e com maior viscosidade cinematica.

A diversidade das aplicagdes de 6leos vegetais revela a sua importancia para a
obtencéo de novos produtos, além da facilidade de altera¢des estruturais e do baixo custo.

Segundo Vianni e Braz-filho (1996), os Oleos de babagu sado formados
principalmente por &cidos graxos saturados e, portanto, sdo mais estdveis diante do
processo degradativo da rancidez autoxidativa. Os éleos de andiroba sdo basicamente
constituidos por acidos graxos insaturados com até trés instauracées em sua estrutura,
sitios passiveis de sofrerem modificagdes.

O 6leo de andiroba tem caracteristicas peculiares que despertam o interesse de
pesquisas em diversas aplicagées de forma “in natura”, como antialérgico (PENIDO et al.,
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2005), inseticida frente ao Aedes aegypti (MENDONGCA et al., 2005), repelente (FREIRE;
BRITO-FILHA; CARVALHO-ZILSE, 2006), anti-inflamatério (PENIDO et al., 2006), acaricida
(FARIAS et al., 2009) e vermicida (FARIAS et al., 2010).

Estudos com modificagbes quimicas do 6leo de andiroba sao raros, tendo como
exemplo as reacdes de decomposicao -catalitica (GUERRA et al, 2007) e de
transesterificacdo (TIOSSO et al.,, 2014), ndo havendo relatos de testes envolvendo
modificacdo de sua estrutura para fins lubrificantes. Contudo, 6leos vegetais modificados
quimicamente podem apresentar maior estabilidade oxidativa e compatibilidade aos
lubrificantes sintéticos (PATHAK; GUPTA; KUMAR, 2014). Quanto ao 6leo de babacu, o
mesmo é formado predominantemente pelo &cido laurico. Estes acidos possuem cadeias
curtas que interagem com mais eficiéncia e efetividade com o agente transesterificante,
facilitando a formacao de ésteres (SOUSA et al., 2006). Ainda segundo Sousa et al. (2006),
o potencial do babagu continua inexplorado, mesmo havendo possibilidade de seu
aproveitamento econémico para produg¢do de carvao, 6leo combustivel, gas, lubrificante e
6leo comestivel.

Neste contexto, o presente trabalho realizou um estudo para modificagdo
quimica dos Oleos vegetais de babacu e andiroba e demais adequacgdes para atender as

suas caracteristicas existentes aos lubrificantes minerais.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 A Andiroba

A andiroba (Carapa guaianensis) é classificada como sendo uma arvore de
dossel, atingindo até 30 metros de altura, de copa densa, geralmente com sapopemas
baixas. E amplamente distribuida em toda Amazénia e ocorre em alta frequéncia em floresta
de terra firme e na varzea. Na varzea, atinge uma altura maior e ocorre em maior densidade.
Existem duas espécies de Carapa que sao diferenciadas através das flores; enquanto as
flores de Carapa guianensis apresentam suas pétalas, sépalas e estames em mudltiplos de 4,
as de Carapa procera apresenta-se em multiplos de 5. Também existe uma diferenga no
formato das folhas, entretanto, as duas espécies sao dificeis de distinguir com seguranga,
sendo que cada espécie mostra variacao nestas caracteristicas (BRASIL, 2005).

O 6leo das sementes € um dos produtos medicinais da floresta amazénica com
maior valor comercial. Na pratica popular é usado para aliviar contusdes, edemas,
reumatismo, para auxiliar na cicatrizacao e recuperar a pele. O cha da casca € muito
amargo e utilizado na cura da febre. A oleaginosa é bastante utilizada como repelente de
insetos e na fabricacdo de vela, sabdao e xampu. A madeira é resistente contra ataque de
insetos. A casca, transformada em pé, trata ferimentos, vermes e picada de insetos. Devido
a sua importancia como fonte de produtos extrativos, seu corte tem sido restringido ou
proibido ao longo do tempo (BRASIL, 2005).

A Carapa guianensis ocorre amplamente no oeste entre a América Central (até
Belize) e o Equador, e no leste entre Cuba até os estados do Amazonas e Maranhgo.
Carapa procera e conhecida nas Guianas e Amazénia Central, e também ocorre na Africa
(BRASIL, 2005). A Carapa procera difere de Carapa guianensis no formato dos foliolos, que
sdo arredondados com um pequeno apiculo no apice (BRASIL, 2005). Ocorre
preferencialmente em regides de clima tropical umido, com temperaturas variando entre 17
e 30 °C e umidade relativa, de 70 a 90%, desenvolvendo-se bem em solos argilosos e
barrentos com abundante matéria organica (REVILLA, 2001).

As sementes, quando secas, apresentam um peso médio de 25 gramas, com
umidade em torno de 45% em base umida, sendo composta por 25% de casca e 75% de
massa oleosa. A coleta deve ser feita em arvores selecionadas, isentas de pragas e
doencas, vigorosas e dominantes, com copa bem desenvolvida e bom crescimento em
altura e diametro (SOUSA, 2006).

A germinacao inicia-se assim que a mesma cai da arvore, com 6-10 dias apos a
semeadura e se completa de 2 a 3 meses. A técnica de conservagao mais indicada para
preservar a viabilidade das sementes, até os sete meses, e condiciona-las em sacos

plasticos e armazenar em camara Umida com 14 °C e 80% de umidade relativa ou em
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camara seca com 12 °C e 30% de umidade relativa. O 6leo contido nas améndoas possui
coloragao amarelo e gosto extremamente amargo (REVILLA, 2001).

Segundo Ferraz, Camargo e Sampaio (2003), as sementes de andiroba contém
aproximadamente 70% de sua massa em Oleo com propriedades antissépticas, anti-
inflamatdrias, cicatrizantes, inseticidas, geracdo de energia, iluminagado, cosméticos entre
outros. O 6leo pode ser extraido de varias maneiras, destacando-se duas tradicionais: uma
artesanal e outra industrial. O método artesanal consiste em cozinhar as sementes e deixa-
las em descanso, a sombra por alguns dias. O éleo se desprendera, a semente se separara
da casca, sendo maceradas usando o pildao de mao. Em seguida, o material em forma de
torta é colocado ao sol para liberar lentamente o éleo por gotejamento. No método industrial,
as sementes sdo quebradas e colocadas em estufa na temperatura de 60 a 70 °C até atingir
8% de umidade, em seguida sdo prensadas a 90 °C (FERRAZ; CAMARGO; SAMPAIO,
2003).

2.2 O Babacu

A arvore de babacu (Orbignya phalerata) € uma palmeira de um unico caule,
podendo atingir altura de 20 m, com didmetro de até 41 centimetros. Suas folhas mantém-se
em posicao retilinea, pouco se voltando em direcdo ao solo, os frutos apresentam-se na
forma de oblongos-elipsoides lisos, com aproximadamente 11,3 x 6,3 centimetros de
didmetro, sua frutificagdo ocorre durante todo 0 ano, no entanto a maior produgédo acontece
normalmente entre os meses de agosto e janeiro (MIRANDA et al., 2001)

A maior ocorréncia das palmeiras estd na floresta Amazénica, sendo a regiao
Nordeste a detentora da maior producdo de améndoas. Outro destaque esta no Estado de
Minas Gerais, por ser o Unico produtor ndo localizado nas regiées de maior ocorréncia
(BRASIL, 1984). Outras ocorréncias citadas por Frazao (2001) estdo situadas no
Suriname e na Bolivia. O Maranhao ocupa posi¢ao de destaque na cultura de babacu,
pois participa com cerca de 65% da area nacional de ocorréncia do babagu, o que
representa 30% da superficie do Estado (FERREIRA, 1999 apud ALBIERO, MACIEL,
GAMERO, 2011). A composicao fisica do fruto indica quatro partes aproveitaveis: 11% em
epicarpo, 23% em mesocarpo, 59% em endocarpo e 7% em améndoa (BRASIL, 1984). A
améndoa corresponde de 6 a 8% do peso do coco integral. Considerando todas as partes
destaca-se o potencial do babacgu principalmente nas industrias de cosméticos, obtengéo de
6leo comestivel, margarinas, saboarias, velas, carvao, etanol, acido acético, metanol,
alcatrdo, celulose, papel e alcool anidro. Pode-se ainda obter a partir das améndoas: ragoes,
acidos graxos e glicerina (SOLER, VITALI, MUTO, 2007).
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Segundo Zylbersztajn et al. (2000) o esmagamento do coco babagu produz dois
tipos de Oleos: um para fins comestiveis e outro para fins industriais (6leo laurico). A
utilizagao do 6leo de babagu para fins comestiveis tem sofrido declinio constante, em virtude
de duas razdes: a substituicdo por 6leos mais acessiveis, e a tendéncia dos consumidores a
optarem por 6leos e gorduras ndo saturadas. O éleo para fins industriais € utilizado em larga
escala na fabricacdo de sabao, sabonetes, e cosméticos em geral. Na culinaria o uso é
muito restrito, uma vez que nao concorrem em prec¢o e qualidade nutricional com outros
6leos, como o de soja, girassol e amendoim.

O mercado brasileiro formal para o 6leo de babacu comestivel € estimado em
5,5 mil toneladas/ano, predominantemente para o mercado nordestino. Além deste, existe
um mercado informal caracterizado pelo autoconsumo das familias de baixa renda
localizadas nas regides de ocorréncia da palmeira. O mercado brasileiro de 6leo laurico
constitui-se atualmente no principal mercado para o 6leo de babacu. As industrias dos
segmentos de higiene, limpeza e cosméticos absorvem 35 mil toneladas anuais de 6leo
bruto de babacgu, o que somados ao éleo comestivel atingem cerca de 41 mil toneladas de
6leo de babagu/ano (ALBIERO; MACIEL; GAMERO, 2011).

2.3 Breve introducao sobre oleos lubrificantes

Os Lubrificantes sado substancias que se interpdem entre superficies em
movimento, formando uma pelicula na superficie de modo a evitar ou minimizar o contato
entre as partes e consequentemente o desgaste e geracdao de calor. Os lubrificantes
automotivos consistem em uma mistura homogénea de Oleos basicos refinados,
normalmente derivados de petréleos leves, com aditivos de alto desempenho de modo a
melhorar seu rendimento nas diversas condi¢coes de uso (CARRETEIRO; BELMIRO, 2006).

Os primeiros sistemas de lubrificacdo conhecidos usavam 6leos de origem
animal e vegetal, sendo substituidos gradualmente pelos 6leos minerais em meados do
século XIX; e estes vao sendo lentamente substituidos por O6leos sintéticos de alto
desempenho e melhor biodegrabilidade (SILVA et al., 2011).

Os 6leos minerais acabados em sua maioria apresentam uma biodegrabilidade
entre 20% e 25%, apresentando um potencial poluidor capaz de tornar impréprio para o
consumo um milhdo de litros de agua potavel por litro de 6leo mineral despejado
indevidamente. Em comparagdo, estima-se que os Oleos vegetais possuem uma
biodegrabilidade em torno de 99%, o que justifica o desenvolvimento de pesquisas visando
a substituicdo das fontes minerais em diferentes seguimentos industriais (SILVA et al.,
2011).

A grande maioria dos 6leos basicos usados como lubrificantes, é proveniente do
petroleo, geralmente petréleos leves que apos o processo de refino, dao origem aos 6leos
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minerais formados fundamentalmente por hidrocarbonetos, que podem ser: parafinicos,
olefinicos, aromaticos, e nafténicos. Outros 6leos lubrificantes bastante conhecidos advém
das bases sintéticas, estes sao formulados de modo a resistirem as condicées mais severas
e adversas possiveis. Segundo Carreteiro e Moura (1998), estas bases sdo formuladas
principalmente usando ésteres de acidos graxos dibasicos, ésteres de organofosfatos,
ésteres de silicatos, silicones, compostos de ésteres de poliglicol e até reaproveitamento de
bases minerais usadas, reprocessadas e tratadas quimicamente. Este reaproveitamento
segundo Silva et al. (2011), representa de 10% a 50% de todo o lubrificante usado no
mercado mundial, e o restante, em um montante de milhdes de toneladas, é
irreversivelmente liberado no meio ambiente sem controle dos 6rgdos ambientais e agéncias
reguladoras.

Os Oleos lubrificantes, em seu uso normal, tendem a perder as suas
caracteristicas de lubricidade, principalmente por conta da alta temperatura de trabalho,
friccdo e contaminagdo por agua, combustivel e fragmentos metalicos provenientes de
desgastes de partes que compde os motores, gerando os OLUC (6leo lubrificante usado ou
contaminado), que sao residuos perigosos, ricos em metais pesados, acidos organicos,
hidrocarbonetos policiclicos aroméaticos, dioxinas entre outros. Quando considerado préprio
para uso, tem como principais funcdes: a reducdo dos desgastes entre superficies,
prevencao da corrosdo, refrigeracdo do motor, retirando o calor produzido diante dos
contatos com partes moveis, limpeza e preservacao e longevidade dos motores.

De acordo com a Portaria Agéncia Nacional do Petrdleo, gas natural e
biocombustiveis, n? 129/99, Regulamento Técnico n° 4/99, os lubrificantes basicos nacionais
ou importados comercializados no Brasil sdo classificados de acordo com a Tabela 1.

Tabela 1 — Lubrificantes basicos comercializados no Brasil

OLEO ABREVIACAO

Parafinico Spindle 09 PSP 09
Parafinico Neutro Leve 30 PNL 30
Parafinico Neutro Médio 55 PNM 55
Parafinico Neutro Médio 80 PNM 80
Parafinico Neutro Pesado 95 PNP 95
Parafinico Bright Stock 30 PBS 30
Parafinico Bright Stock 33 PBS 33
Parafinico Turbina Leve 25 PTL 25
Parafinico Turbina Pesado 85 PTP 85
Parafinico Cilindro 45 PCL 45
Parafinico Cilindro 60 PCL 60
Nafténico Hidrogenado 10 NH 10

Nafténico Hidrogenado 20 NH 20

Nafténico Hidrogenado 140 NH 140

Fonte: Portaria ANP n? 129/99
A primeira letra referente a abreviagéo “P” ou “N” indica se o 6leo é Parafinico ou

Nafténico, respectivamente. A letra ou letras seguintes resumem os nomes dos 6leos e 0s
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numeros expressam a viscosidade cinematica tipica a 40 °C de cada um dos éleos, sendo
que para aqueles com viscosidade maior que 215 cSt, ou seja, 6leos PBS 30, PBS 33,
PCL 45 e PCL 60, sao utilizados os valores tipicos das viscosidades cinematicas a 100 °C.

Vale ressaltar que os lubrificantes basicos oriundos de petréleos leves e
parafinicos se destacam pela elevada estabilidade em alta temperatura e pressado, ao
contrario das bases nafténicas, que apesar de suas caracteristicas de solvéncia, possuem
baixa estabilidade térmica sendo, portanto, mais indicadas para fins industriais (SINDILUB,
2013).

Nos ultimos anos as pesquisas com 6leos lubrificantes tém se voltado para a
formulacdo de lubrificantes biodegradaveis com caracteristicas técnicas superiores aos
Oleos de origem mineral, que possuem, segundo Pathak, Gupta e Kumar (2014),
biodegradabilidade reduzida e altamente comprometedora. Os dleos vegetais representam
uma alternativa promissora devido a sua natureza ndo toxica e biodegradavel. No entanto,
possuem baixa estabilidade termo-oxidativa e quando submetidos a baixas temperaturas
apresentam sérios problemas de escoamento aliados a outros processos de degradacao
(SHARMA et al., 2014; PATHAK; GUPTA; KUMAR, 2014; SILVA et al., 2011)

Sharma et al. (2014) estudaram o éleo de Mahua, fruto de uma arvore da familia
das saponédceas, nativa da peninsula de Malay, na india. O 6leo foi inicialmente
transesterificado e posteriormente submetido a epoxidacao seguidos da abertura dos anéis
oxiranos. ApGs a reacao, foram verificados melhorias, principalmente nas propriedades de
fluidez a baixa temperatura e estabilidade oxidativa. Os O6leos, na sua forma natural,
transesterificada e epoxidada, foram comparados com 6leo mineral, e o 6leo de Mahua
modificado apresentou resultado compativel ao éleo de origem féssil. De acordo com Grupp
(1997), o oleo vegetal de canola destaca-se positivamente na formulacdo de fluidos
hidraulicos biodegradaveis, inclusive sendo usado na Alemanha, devido a reduzida
temperatura de trabalho do fluido (abaixo de 60°C).

Segundo Pathak, Gupta e Kumar (2014) os 6leos vegetais possuem excelentes
propriedades de friccdo, pois apresentam boa capacidade de lubrificagao, baixa volatilidade,
elevado indice de viscosidade, solvéncia para os aditivos de lubrificante, e facil miscibilidade
com outros fluidos. No entanto, alguns apresentam elevado grau de insaturagdo, o que
provoca baixa estabilidade térmica e oxidativa limitando, dessa forma, seu uso como
lubrificante. Em seu mais recente estudo sobre bio-lubrificante, Pathak, Gupta e Kumar
(2014) submeteram o éleo da casca de laranja a modificagées quimicas, usando as reagdes
de epoxidacdo, seguidas da abertura do anel oxirano. A intengdo era melhorar sua
estabilidade oxidativa. Ap6s modificacdes, o béleo recebeu um pacote de aditivos e foi
comparado com um lubrificante sintético categoria “SAE 20W-40", apresentando boa
compatibilidade. Silva et al. (2011) desenvolveram o biolubrificante base, usando o éleo de
mamona que possui, entre outras caracteristicas, um poder de lubricidade 30% maior que
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os demais 6leos vegetais. Este 6leo foi modificado quimicamente, dando origem a um
estolido com propriedades semelhantes aos lubrificantes minerais, cujo processo fora
patenteado no ano de 2011, sob o numero P10905200-3A2 (CAVALCANTE et al. 2011)

Em geral, os 6leos lubrificantes comerciais sao formados por 93% de 6leo base
de origem mineral ou sintética e 7% de aditivos melhoradores, variando de percentagem a
depender da aplicacao (ASTM, 20083).

A classificacdo dos 6leos lubrificantes no Brasil obedece os dois sistemas de
classificagdo: as caracteristicas de viscosidade e as caracteristicas de desempenho,
conforme Tabelas 2 e 3 (ISO, 1992). As caracteristicas de viscosidade sao regidas pela ISO
(International Organization for Standardization) para lubrificantes industriais e SAE (Society
of Automotive Engineer) para aplicagbes automotivas. Ambos usam as medidas de
viscosidade como parametro determinante na avaliagédo e classificagéo dos lubrificantes.

Tabela 2 - Classificagcado de lubrificantes industriais segundo 1ISO 3448

GRAU DE VALOR MEDIO, LIMITES
VISCOSIDADE ISO mm?.s™, 40 °C MiNIMO MAXIMO
VG 2 2,2 1,98 2,42
VG 3 3,2 2,88 3,52
VG 4 4,6 4,14 5,06
VG 6 6,8 6,12 7,48
VG 10 10 9 11
VG 15 15 13,5 16,5
VG 22 22 19,8 24,2
VG 32 32 28,8 35,2
VG 46 46 41,4 50,6
VG 68 68 61,2 74,8
VG 100 100 90 110
VG 150 150 135 165
VG 220 220 198 242
VG 320 320 288 352
VG 460 460 414 506
VG 680 680 612 748
VG 1000 1000 900 1100

Fonte: ISO 3448:1992, Anexo A, table 1- ISO viscosity classification.

A SAE também reconhece os 6leos lubrificantes multiviscosos, que garantem a
fluidez necessaria em ambas as faixas de temperatura (alta e baixa), seguindo

rigorosamente os limites estabelecidos na Tabela 3.
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Tabela 3 - Classificacdo de lubrificantes automotivos segundo SAE

GRAU DE VISCOSIDADE A BAIXA VISCOSIDADE A ALTA
VISCOSIDADE SAE TEMPERATURA, mPa.s, °C TEMPERATURA, mm?s™, °C
ow 6200 a -35 > 3,8
5w 6600 a -30 > 3,8
10W 7000 a -25 > 4,1
15W 7000 a -20 > 5,6
20W 9500 a -15 > 5,6
8 4 a6,1
12 5a7,1
16 6,1a8,2
20 13000 a -10 6,9 29,3
30 - 9,3a12,5
40 - 12,5a 16,3
50 - 16,3a 21,9
60 - 21,9 a 26,1

W = Winter (Inverno) — garantia de escoamento em baixas temperaturas
Fonte: SAE J300 —2015

Quanto aos niveis de desempenho, os Oleos lubrificantes para motores,
engrenagens, transmissao e cambios automotivos a serem comercializados no pais deverao
atender as disposicdes constantes no Art. 6° da Resolucdo ANP n? 22 de 11/04/2014, e
classificam-se segundo os niveis de desempenho de uma ou mais das seguintes entidades:
APl (American Petroleum Institute), ILSAC (International Lubricants Standardization and
Approval Committee), ACEA (Association des Constructeurs Européens d'Automobiles),
JASO (Japan Automobile Standard Organization), NMMA (National Marine Manufacturers
Association) ou de especificagdes de fabricantes de veiculos ou equipamentos (ANP, 2014).

2.4 O descarte de lubrificante no Brasil

A logistica reversa referente aos 6leos lubrificantes tem sido realizada no Brasil
desde os anos 50 e seu aperfeicoamento tem se dado com as Resolugdes Normativas da
ANP, seguindo as Portarias Interministeriais do MMA - Ministério do Meio Ambiente, MME -
Ministério de Minas e Energia e com a Resolugdo Conama N° 362/2005.

Em 2007, foi publicado a Portaria Interministerial n® 464 de 29/08/2007 / MMA,
obrigando os produtores e importadores de Oleo acabado a realizar a coleta de dleo
lubrificante usado ou contaminado bem como sua destinacao final de forma adequada, no
entanto a previsdo de coleta obrigatéria estabelecia um quantitativo minimo e néao
suficientemente adequado ao quantitativo de éleo lubrificante consumido no pais, conforme
Tabela 4.
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Tabela 4 - Coleta minima de lubrificantes automotivos por regido (2008-2011)

REGIOES

ANO —NGRDESTE NORTE  CENTRO-OESTE  SUDESTE SuUL  CRASIL
2008 19% 17% 27% 42% 33%  33.4%
2009 21% 20% 29% 42% 34%  34.2%
2010 23% 3% 31% 42% 35%  35%

2011 5% 24% 31% 42% 35%  35.9%

Fonte: Portaria Interministerial N2 464/2007

Esta portaria previa a coleta dos lubrificantes usados até o ano de 2011. Neste
ano em que o Governo Federal, em atendimento a politica nacional de residuos sélidos,
instalou o Comité Orientador para Implementacdo de Sistemas de Logistica Reversa, que
por sua vez, criou o GTA (Grupo Técnico de Gerenciamento), como instancia de
assessoramento.

Este grupo criou outros subgrupos, que seriam os GTT’s (Grupos Técnicos
Tematicos), com a finalidade de elaborar propostas de modelagem da Logistica Reversa e
subsidios para o edital de chamamento para o Acordo Setorial. O grupo criado para gerir a
problematica dos lubrificantes (GTTO03), foi colocado sob a coordenacao do MAPA -
Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento, acrescentando as embalagens ao
sistema de logistica reversa.

Em fevereiro de 2013, o MME em conjunto com o MMA, publicou a PORTARIA
INTERMINISTERIAL N° 59, estendendo o programa de coleta para o ano de 2015 e fixando
os valores dos quantitativos minimos obrigatérios para este novo periodo, admitindo-se a
coleta adicional em qualquer regido, de modo a cumprir a meta estabelecida para o pais,
conforme a Tabela 5.

Tabela 5 - Coleta Minima de lubrificantes automotivos por regido (2012-2015)

REGIOES
ANO NORDESTE NORTE CENTRO-OESTE SUDESTE  SUL BRASIL
2012 26% 26% 32% 42% 36% 36,9%
2013 28% 28% 33% 42% 36% 37,4%
2014 30% 30% 34% 42% 37% 38,1%
2015 32% 31% 35% 42% 37% 38,5%

Fonte: Portaria Interministerial N2 59/2012

Segundo a FECOMBUSTIVEL (Federagdo Nacional do Comércio de
Combustiveis e Lubrificantes), o Brasil atualmente é o quinto mercado mundial de 6leo
lubrificante. Impulsionado pelo crescimento da economia e do setor automotivo brasileiro, o
mercado de lubrificantes realizou a comercializacao de 1,60 milhdo de metros cubicos no
ano de 2013. Se considerado a logistica reversa imposta pelo governo para o0 mesmo ano
(37,4%) verifica-se que aproximadamente um milhdo de metros cubicos de 6leo lubrificantes
possui destino desconhecido, justificando destarte os principais objetivos deste trabalho.
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2.5 Caracterizacao dos dleos, ésteres e biolubrificantes

2.5.1 indice de Acidez

O indice de acidez &€ empregado para avaliar principalmente o grau de
decomposigao do 6leo ou gordura e revela o grau de conservagao, natureza e qualidade da
matéria prima, grau de processamento e condicbes de conservagdo (OSAWA,;
GONCALVES; RAGAZZI, 2006). A acidez livre de um Oleo ou gordura é decorrente
principalmente da hidrélise parcial dos glicerideos. E definido, como a quantidade de
hidroxido de sddio ou potassio necessaria para neutralizar os acidos graxos livres presentes
em um grama de 6leo ou gordura. Os ensaios foram realizados usando a metodologia
proposta pelo método Cd 3d-63 AOCS, 2013, usando o titulador potencibmetro

automatizado.
2.5.2 indice de lodo

O indice de iodo é usado como indicador do grau de insaturagcdo dos acidos
graxos presentes nos 6leos e gorduras. Sob condicbes controladas, o iodo pode ser
facilmente absorvido nas insaturacées, e quanto maior a insaturagédo maior a capacidade de
iodo a ser absorvido. E definido como sendo o nimero de centigramas de iodo por grama de
amostra (por cento em peso de iodo absorvido). Os testes foram realizados usando a Norma
ASTM D5768-02, cuja designacao € a determinacdo total do indice de iodo em &cidos
graxos em sistemas nao conjugados e sem quantidade apreciavel de resina (ASTM, 2002).

Os acidos graxos insaturados reagem em extensdes diferentes, aqueles
monoinsaturados reagem rapidamente e quantitativamente, ou seja, com a adicdo de dois
atomos de iodo. Igualmente reagem os acidos graxos com duas ligagdes duplas néo
conjugadas. A existéncia de duas liga¢cdes conjugadas implica em uma menor reatividade.
Em &cidos graxos com trés ligagbes duplas conjugadas, a ligacdo intermediaria
provavelmente estard comprometida, pois dificilmente adiciona halogénio, possivelmente
apenas 2/3 da quantidade de halogénio prevista serd anexada (COSTA NETO et al., 2000).
Segundo Ramos et al. (2011), o alto indice de iodo € uma propriedade indesejavel em

ésteres de acidos graxos, pois quanto maior o indice mais susceptivel a oxidagao.
2.5.3 Indice de saponificagao

O indice de saponificagdo estabelece o grau de deterioragdo e a estabilidade
dos Oleos ou gorduras. Esta diretamente associado com os acidos graxos de baixo peso
molecular, pois quanto menor for o peso do acido graxo, tanto maior serd o indice de
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saponificacdo. E usado principalmente para verificagdo de adulteragdes por éleos de baixa
qualidade; e definido como sendo a quantidade de hidréxido de potassio (KOH) necessario
para saponificar os acidos graxos, resultantes da hidrélise de um grama de 6leo ou gordura.
Segundo Moreto e Fett (1998), quanto mais alto for o indice de saponificacdo mais
adequado estaria o 6leo ou gordura para emprego na alimentacdo, no entanto, segundo o
padrao britanico, comentado por Azevedo e Lima (2001), o éleo refinado deve apresentar
um indice de saponificacdo entre 177 a 187 mg KOH.g" para ser considerado de boa
qualidade.

2.5.4 indice de Perdxido

E extremamente importante, pois avalia a formacdo de peréxidos organicos
originados no inicio da rancificagdo dos 6leos ou gorduras. Esta rancificacdo oxidativa
ocorre normalmente em 6leos com elevado percentual de &cidos graxos insaturados, pois a
estrutura dos acidos graxos saturados ndo favorece a formagédo de radicais livres.
Entretanto, a presenca de duplas ligagdes na cadeia diminui a energia necessdria para
ruptura homolitica das ligagdes C-H na posigédo alilica, viabilizando sua oxidagdo, com a
formagcdo de peroxidos orgénicos (BOBBIO; BOBBIO, 2003). Esses peroxidos orgéanicos
assim formados agem sobre o iodeto de potassio liberando o iodo, que sera na sequencia
titulado com tiossulfato de sddio em presenca de amido como indicador.

Aos 6leos sao adicionados solucao de acido acético e cloroférmio sob agitacao e
em seguida adiciona-se solucéo de lodeto de potassio seguido de repouso ao abrigo da luz.
Posteriormente adiciona-se agua e prossegue-se a titulacdo com tiossulfato de sédio até
mudanca de coloracdo. Adiciona-se solucdo de amido e prossegue-se a titulacdo até
completo desparecimento da cor (AOCS, 2013).

2.5.5 Teor de umidade

A umidade representa para 6leos um dos parametros de controle mais
importantes, ja que € conhecido que a estabilidade sofre grande diminuicdo com o aumento
do teor de agua. Dentre os métodos utilizados para medir o teor de agua, o mais utilizado é
a titulagdo coulométrica usando Karl Fisher, O método consiste na titulagdo de uma amostra
com o reagente de Karl Fischer, que é uma solugdo contendo iodo, diéxido de enxofre e
uma amina. Com a presenga de agua, o iodo como o diéxido de enxofre é consumido
rapidamente, e proporcionalmente ao teor de agua presente na amostra analisada. O ponto
final da titulacao é detectado eletronicamente (QUEENIE; ANTONOFF; OLIVIERI, 2002).

Nos 6leos lubrificantes, a presenga de umidade pode provocar cOrrosao e
desgaste prematuro, aumento na carga de detritos resultantes de lubrificacdo diminuida,
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entupimento prematuro dos filtros, além principalmente do crescimento de microrganismos
indesejaveis (ASTM, 2007).

2.5.6 Viscosidade

A viscosidade é considerada a propriedade dos fluidos correspondente ao transporte
microscopico de quantidade de movimento por difusdo molecular. Estd diretamente
associada a resisténcia que o fluido oferece a deformagéao por cisalhamento. A norma ASTM
D445-12, recomendada por Morales-Medina e Guzman (2012), d4 uma definicdo para a
viscosidade dindmica ou absoluta de um fluido, como sendo a forga tangencial sobre a area
unitaria de dois planos paralelos, separados por uma distancia unitaria, e o espago contendo
um liquido, com um dos planos movendo em relagcdo ao outro, com velocidade unitaria, no
seu proprio plano. Dessa forma quanto maior a viscosidade, mais ordenadamente escoam
as moléculas do fluido.

Os 6leos geralmente apresentam viscosidade superior a da agua, por conta das
atracdes intermoleculares presente nas grandes cadeias dos acidos graxos, no entanto as
viscosidades dos Oleos decrescem ligeiramente com o aumento das insaturacbes e,
principalmente, com o aumento da temperatura. Este aumento causard maior movimentagao
térmica das moléculas, além das forcas de ligacdo intermolecular, que promovera o fluxo
entre as ligacées com mais facilidade, o que reduzira a viscosidade.

De acordo com a Norma ASTM D445 de 2012, a viscosidade absoluta pode ser
entendida como a relagédo entre a tensédo de corte aplicada e a taxa de cisalhamento de um

material; definida como:

A medida da resisténcia ao fluxo ou deformagédo, que consiste na
capacidade de um material de transferéncia de impulso, em resposta a
forcas de cisalhamento externas fixas ou dependentes do tempo (ASTM
D445-12, p.03)

A unidade de medida segundo o Sl é “Pa.s”; caso a densidade do ar seja
insignificante diante da densidade do liquido a ser medido, o tempo de escoamento vai ser
diretamente proporcional a viscosidade cinematica. Dessa forma, a viscosidade cinematica
podera ser considerada como o quociente entre viscosidade absoluta e densidade do

liquido.

Conversao de unidades:

_n[ Pa.s ] N.s.m3 Kg.m.s %.s.m3 mm?| St (Centistoke)
VT4 Kgm=3 ou m2.Kg ou m2.Kg il P A (Centistoke
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O instrumento usado para medicao da viscosidade cinematica é o tubo capilar
CANNON-FENSK, que deve ser imerso em banho termostatizado e sua medida de
escoamento deve ser relacionada com o tempo. As especificacdes e instrucoes de operacao
de cada tubo capilar sdo descritas pela norma ASTM D446-12, onde os capilares
diferenciam-se principalmente em geometria, dependendo da faixa de viscosidade a que
devem ser empregados e a cor do liquido a ser medido, se claro e transparente ou escuro e
opaco. Cada capilar associa-se um valor de constante (k) definida apds calibracdo com
materiais de referéncia certificados, esta constante devera ser usada como fator
multiplicativo do tempo (em segundos) necessario para a amostra escoar na temperatura de
teste, entre o intervalo sinalizado nos tubos capilares (Figura 1).

Figura 1 — Tubo Capilar (Cannon-Fensk Routine) Para Determinagdo Da Viscosidade Cinematica Em

Liquidos Transparentes Ou Opacos

Insercao de R |
% nsercao de ;

amostra amostra

i
4

Interalo (tempo de
escoamento)

Interalo 02

Interalo 01

U

Liquidos opacos Liquidos Transparentes

Fonte: ASTM, 2012

2.5.6.1 indice de Viscosidade

indice de Viscosidade (IV) é um valor empirico que expressa a taxa de variagao
da viscosidade com o aumento ou diminuicdo da temperatura. Quanto mais alto o IV de um
Oleo lubrificante menor é a variacdo de sua viscosidade ao se variar a temperatura do
sistema. De um modo geral, os éleos parafinicos possuem um IV maior que os 0leos
nafténicos. A expresséo do indice de viscosidade € baseada em uma escala empirica, onde
dois padroes foram usados na constru¢cdo do modelo: o éleo cru proveniente do golfo do
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México, cujos valores de viscosidade observados sao extremamente dependentes da
temperatura, com intensa variacao. A este 6leo atribuiu-se o valor de 1V=0 (zero); ao 6leo
cru da Pensilvania, cuja viscosidade pouco varia com o aumento ou diminuicdo da
temperatura, foi utilizado o valor de IV=100 (cem). A norma ASTM D2270-10 descreve 0s
procedimentos para calculo do indice de viscosidade usando as medidas de viscosidade
cinematica nas temperaturas de 40 e 100°C, aplicados a produtos com viscosidade
cinematica no intervalo de 2 (dois) a 70 (setenta) mm2.s™ (cSt) medidos na temperatura de
100 °C.

Para calculo do IV, segundo a ASTM, e considerando que a viscosidade
cinematica a 100 °C é maior que 70 mm?.s™, faz-se uso das Equacdes de 1 a 5.

L =0,8353Y%2 + 14,67Y - 216 (Equagéo 1)
H =0,1684Y2 (Equacéo 2)

Caso, a viscosidade cinematica seja menor ou igual a 70 mm?/s os valores de “L”
e “H” devem ser extraidos da tabela constante no ANEXO A, conforme norma ASTM D2270-
10.

v = =] x100 (para L>H) (Equagdo 3)
IV = [% + 100, sendo N = (logH — logU)/logY (para L<H) (Equacao 4)

sendo que:

Y*=H/U (Equacéo 5)

Y = viscosidade cineméatica do éleo a temperatura de 100 °C;
U = viscosidade cinematica do 6leo a temperatura de 40 °C.

Segundo Bashford e Mills (1984), a viscosidade do éleo tem grande influencia na
capacidade de extragao de calor. O abaixamento da viscosidade facilita a dissipagdo de
calor por conta da maior circulagdo e maior turbuléncia. Quando a viscosidade diminui a
tensdo superficial também diminue consequentemente a molhabilidade das superficies em
contato também melhora, e, dessa forma, a transferéncia de calor é mais eficiente (TENSI;
STICH, 1993).

A viscosidade dos 6leos vegetais em geral € segundo Igwe (2004) influenciada
por diversos fatores, que incluem as propriedades quimicas, principalmente densidade e
insaturacéo dos 6leos, sendo sua viscosidade extremamente afetada pela temperatura.

Santos et al. (2004), estudaram os efeitos da temperatura na viscosidade de

6leos vegetais de milho, girassol, arroz, soja, oliva e colza e concluiram que 0s mesmos néo
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sofreram degradagdo na temperatura de estudo entre 10 a 80 °C, e apresentaram

comportamento similar durante o aquecimento e resfriamento.

2.5.7 Estabilidade oxidativa

A estabilidade oxidativa € um parametro normalmente usado para avaliagao da
qualidade de produtos, principalmente o grau de oxidagao devido as condi¢des iniciais da
matéria-prima, adulteragbes, contaminagdes, manuseio, processamento e estocagem.
Ocorre inicialmente pela reagdao do oxigénio atmosférico com os acidos graxos insaturados,
podendo ser acelerada pela presenga de ions metalicos, luz e oxigenados. O estudo da
estabilidade oxidativa em 6leos vegetais € realizado principalmente pela avaliagédo da acidez
e do indice de perdxido. No entanto, quando avaliados nas condi¢des normais de
armazenamento, 0s processos oxidativos ocorrem de forma lenta, e desta forma consumem
grandes quantidades de reagentes durante a avaliacdo em longo intervalo de tempo. Para
garantir uma melhor eficiéncia na avaliagcdo da estabilidade oxidativa, procede-se ao ensaio
acelerado usando a técnica do Rancimat. A (EN, 2003) Figura 2 apresenta o esquema

basico de funcionamento do Rancimat.

Figura 2 - Esquema basico de funcionamento do Rancimat

Acidos organicos volateis
_—

—> Condutivimetro

Amostra

Bloco de aquecimento

Fonte: EN, 2003

A amostra de 6leo € mantida no reator em uma temperatura fixa de 110 °C
(bloco de aquecimento) e fluxo de oxigénio de 10 L.h™". Durante a execugao do ensaio, sdo
formados os primeiros produtos da oxidagdo, que sdo carregados para uma célula de
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medicdo de condutividade contendo agua deionizada; a condutividade elétrica da agua
devera sofrer alteragcdes e sera monitorada continuamente. A continuacao do processo
oxidativo prevé a formagdo de compostos volateis e acidos organicos de baixo peso
molecular, a mudancga brusca na condutividade limitada a 300 uS devera ser integrada,
apontando o periodo de indugdo da amostra (LOBO; FERREIRA; CRUZ, 2009).

2.5.8 Massa especifica

A massa especifica de uma substdncia é definida como sendo o grau de
concentracdo de massa em determinado volume e sua unidade de acordo com o Sl

(Sistema Internacional de Unidades) é “Kg.m™’

. Quando expressa como densidade relativa,
expressa a relacao entre a densidade da substancia em causa e a massa volumica da agua,
sendo sua grandeza adimensional (ASTM D445, 2012). A densidade de 6leos e gorduras no
estado liquido varia inversamente com a temperatura ou com o peso molecular médio dos

acidos graxos e diretamente com o grau de insaturacao.
2.5.9 indice de Hidroxila

O indice de hidroxila é definido como o nimero de miligramas de hidréxido de
potassio equivalente de hidroxilas contidas em 1 grama de amostra. O grupo hidroxila é
esterificado pela reagdo com anidrico acético em meio de piridina a aproximadamente 120
2C. O excesso de anidrido € hidrolisado com agua e o acido ftalico formado € posteriormente
titulado com solugao de éalcali padrdo. A hidroxila presente na amostra € calculada a partir
da diferenca entre a titulagdo do branco e a amostra (DENG; HAO, 2001; ASTM, 2011 e
MONTORO et al., 2011).

2.5.10 Analises Cromatograficas

A técnica de Cromatografia a Gas (CG) consiste na separacado de misturas de
substancias volateis. No inicio, a amostra é vaporizada e levada por um gés de arraste para
um capilar contendo a fase estacionaria (coluna cromatogréfica), que devera promover a
separacao dos componentes da mistura. Apds separacao, as substancias dissolvidas no gas
de arraste, passam por um detector que ird gerar um sinal elétrico com amplitude
proporcional a quantidade de material eluido. Dentre os detectores usados na cromatografia
gasosa, destaca-se o FID (Flame lonization Detector), que pirolisa os compostos na
temperatura de chama de ar e hidrogénio, produzindo ions e elétrons que deverado conduzir
com pequeno potencial gerado na ponta do queimador através da chama (MENDHAM et al.,
2011).

28



A Cromatografia em Camada Delgada (CCD) é uma técnica qualitativa
razoavelmente simples, rapida e de baixo custo (CARDOSO et al., 2001). E caracterizada
pela separacdo de substancias através das suas diferentes velocidades de migracdo em
razao da afinidade relativa com solventes, fixando-se numa fase sélida (XAVIER et al.,
2007).

2.5.11 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A técnica de infravermelho permite a analise qualitativa e quantitativa de
compostos organicos, com revelagdo dos modos caracteristicos de vibragcao de cada grupo
funcional. Os grupos sao revelados em bandas com frequéncias especificas, influenciadas
pela presenga de grupos funcionais proximos (acoplamentos) e com intensidades
proporcionais as concentragdes. Dessa forma atua como uma impressao digital de uma
dada amostra quando utilizado integralmente (SKOOG et al., 2014)

A técnica de FTIR usando o acessorio de Refletancia Total Atenuada, do inglés
Attenuated Total Reflection, ATR (Figura 3) é caracterizada basicamente pelo uso de uma
espectroscopia de reflexdo interna na qual a amostra é colocada em contato com um
elemento de reflexdo interna de alto indice de refracdo. Nesta, a radiagdo atravessara o
elemento de reflexao e finalmente sera refletida e direcionada para um detector conveniente
(HIND; BHARGAVA; MCKINNON, 2001).

Figura 3 - Dispositivo ATR (Thermo Fisher Scientific), Modelo 0072-300T com elemento de Reflexao Interna
(IRE) = Cristais De Germanio

Fonte: do autor

Segundo Hind, Bhargava e Mckinnon (2001) a profundidade de penetragdo do
feixe de infravermelhos na amostra varia com o comprimento de onda da radiagdo e quanto
maior for o comprimento de onda, maior serd a profundidade de penetragdo. O comprimento
da trajetoria eficaz do espectro recolhido, assim, varia com o comprimento de onda da
radiacao até ser absorvida pela amostra. O espectro de absor¢gdo da amostra em contato

com o elemento de reflexdo devera variar conforme os seguintes parametros: angulo de
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incidéncia (0), indice de refracdo dos materiais de reflexdo interna (ny) e da amostra (n,)

conforme ilustrado na Figura 4.

Figura 4 - Diagrama esquematico do dispositivo ATR

Amostra

Cristal (ATR)
1 R (detector)

| = feixe incidente, R = feixe refletido, 8 = angulo de incidéncia,
n, = indice de reflexdo do dispositivo e n, = indice de reflexdo da amostra

Fonte: do autor

O feixe de infravermelho é completamente refletido quando atinge a superficie
do elemento de reflexdo interna (ny), diretamente dependente do angulo de incidéncia 6. As
respostas foram corrigidas e correlacionadas usando o software (OMINIC), que possibilitou
0s ajustes necessarios a avaliagao do espectro.

2.5.12 Ponto de entupimento de filtro a frio

Dentre os parametros usados para avaliar as propriedades de fluxo a frio,
podemos destacar os pontos de fluidez, nevoa e entupimento. O ponto de névoa é definido
como sendo a temperatura na qual os cristais formados passam a serem perceptiveis ao
olho nu, com geometria maior ou igual a 0,5 uM. O ponto de fluidez apresenta-se em
temperaturas abaixo do ponto de névoa, onde vao existir aglomerados de cristais suficientes
para impedir 0 escoamento. Desta forma as temperaturas registradas para o ponto de névoa
e fluidez apesar de serem importantes a outros fins, ndo sdo suficientemente confiaveis para
predizer a temperatura minima e segura para utilizagéo de lubrificantes com garantias de
fluidez sem que ajam restricdes. Neste caso em particular, fez-se uso do ensaio de ponto de
entupimento de filtro a frio, definido como sendo a menor temperatura registrada sobre fluxo,
onde se observa o inicio da formagéo dos primeiros cristais (ASTM, 2010).

Os 6bleos altamente saturados apresentam pontos de fusdo mais elevados do
que materiais insaturados. E sabido, e de grande discussdo na literatura, que os 6leos
insaturados possuem pontos de entupimento ou congelamento a temperaturas bem mais

baixas do que os 6leos saturados, no entanto, Serrano et al. (2014) verificou em seus
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estudos evidéncias experimentais comprovando que o comprimento da cadeia de carbono
influi fortemente nas propriedades de fluxo a frio dos ésteres, concluindo que o parametro
mais determinante para avaliar as propriedades de fluidez a baixas temperaturas € o
comprimento da cadeia da fragéo saturada do éleo.

2.6 Programa Interlaboratorial

O programa de comparagao interlaboratorial é considerado como uma
ferramenta indispensavel a verificagéo de eficacia de laboratérios de analises, métodos
e certificagao de analitos. Segundo CHUI, BARROS E SILVA (2009), os resultados de
programas interlaboratoriais, ou as amostras usadas na comparagao, podem ser usados
como meio alternativo para se alcangar alguns requisitos de garantia da qualidade, tais
como precisdo analitica, avaliagdo da incerteza e controle interno da qualidade, para a
determinagdo de paradmetros de precisdo de metodologias e, principalmente, para a
certificacdo de materiais de referéncia, quando ndo se tem disponiveis os materiais
certificados. A certificacdo destes materiais usando programa interlaboratorial, seja para
o controle da qualidade de processos e produtos ou destinadas ao acompanhamento de
trabalhos de pesquisa e desenvolvimento, quando consideradas "erradas" ou né&o
suficientemente confiaveis, pode representar grande desperdicio de tempo e dinheiro,
além de ideias equivocadas geradas devido a auséncia de mecanismos para avaliagao
de sua eficacia.

De acordo com a norma ABNT NBR ISO/IEC 17043:2011, a definicao de
comparacao interlaboratorial é bastante abrangente e destaca a participacdo de pelo
menos dois laboratérios para ser considerado valido:

[...] organizagcdo, desempenho e avaliagdo de ensaios nos mesmos itens
ou em itens de ensaios similares por dois ou mais laboratérios de
acordo com condigcbes pré-determinadas (ABNT NBR ISO/IEC
17043:2011)

A avaliagdo dos resultados emitidos pelos laboratérios participantes pode ser
realizada de diferentes formas. No presente trabalho, utilizada a estatistica robusta, tendo
como ferramenta o z-score. Os resultados da estatistica servem para auxiliar a interpretacéo
e para permitir a comparagdo com metas. O conceito da estatistica “z” da distribuicao
normal é a base matematica desta técnica. O valor de “z”, para cada laboratério, é obtido

usando a Equagéo 6:

(Equagéo 6)

Onde:  z; = indice z-score
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x; = valor obtido pelo laboratério
X = Média robusta
sg = Desvio padrao robusto
De acordo com o z-score, os resultados sdo considerados satisfatérios,
guestionaveis ou insatisfatorios, de acordo com o cumprimento dos requisitos abaixo:
e | z| <2 Desempenho satisfatorio;
e 2<|z|< 3 Desempenho questionavel;

e | z| = 3 Desempenho insatisfatorio.

O valor de consenso a ser considerado, sera a mediana, e desta forma
despreza-se interferéncia de valores extremos. O valor de z-score entre laboratérios muito
altos indica que um ou ambos os resultados do laboratério sdo significativamente maiores
que o valor de consenso (mediana). De modo similar, se o valor de z-score entre
laborat6rios € muito baixo (negativo) ha indicacdo de que um ou ambos os resultados do
laboratério sdo significativamente menores que o valor de consenso, e valor de z-score
dentro do laboratorio muito alto (positivo) ou muito baixo (negativo) indica que a diferenca
entre os resultados do laboratério é muito grande ou muito pequena, respectivamente.

O programa de comparacao interlaboratorial foi usado para avaliar a
competéncia técnica dos laboratérios e certificar as amostras de 6leo vegetal de babacu e
andiroba, a serem usadas nas demais etapas do trabalho. O valor certificado foi considerado
como sendo a média dos resultados dentre aqueles considerados satisfatorios pela
aplicacao do tratamento estatistico z- score robusto.

2.7  Producao de biolubrificantes

E inerente instigar que 6leos vegetais sao fontes potenciais para produgdo de
biolubrificantes, devido a sua elevada eficiéncia de lubrificacdo. Entretanto, devido a baixa
estabilidade térmica e oxidativa, atribuidas as suas estruturas e principalmente as
insaturagdes dos acidos graxos que os constituem, é necessario realizar modificacoes
quimicas nos Oleos vegetais in natura, para adequa-los as condi¢des requeridas. Entretanto
as modificagdes sugeridas sado especificas a cada espécie oleaginosa. Neste estudo
buscou-se inicialmente transformar os éleos vegetais em ésteres, seguido da epoxidacao, e

posterior quebra dos anéis oxiranos para formagao de poliois (biolubrificante natural).

2.7.1 Reacdes de Transesterificagao

A producgéo de ésteres de acidos graxos a partir da transesterificacdo de éleos

vegetais ocorre em trés reacdes consecutivas e reversiveis, onde triglicerideos sao
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reduzidos a diglicerideos, que por sua vez sao reduzidos a monoglicerideos e finalmente
reduzidos aos ésteres (SILVEIRA, 2011).

A transesterificacao etilica, por catalise alcalina, dos triacilglicerideos presentes
no 6leo de andiroba representado pelos seus principais acidos graxos, oleico e linoleico,
esta ilustrada na Figura 5 (MENEGHETTI; MENEGHETTI e BRITO, 2013) .

Figura 5 - Etapas da reacao de transesterificagéo etilica por catalise alcalina

Etapa t Reacao de transesterificacao do triacilglicerideo

0
0—LL-R, OH

0 NaOH 0 0
o—LrRr C,HOH =———= i

o 2 T V2 R1J-|—OCH2CH3 r 9T gk
0——R,4 0—l-Rr,4

Etapa 2:Reacao detransesterificagéo do diacilglicerideo

OH OH

O NaOH 0
o—LRr CH.CH,OH =———=

o 2 T Ve RZJ—OCHZCH3 + [0,
O_“—R3 O_“_R3

Etapa 3Reacao de transesterificacdo do monoacilglicerideo

OH OH
NaOH 0]
OH CH,CH,OH =———=
o T TR R3J|—OCH2CH3 + [TOH
o—L-Rr, OH

Fonte: do autor: MENEGHETTI; MENEGHETTI e BRITO ( 2013), modificado

A qualidade desses ésteres de acidos graxos esta relacionada com a pureza do
produto obtido. A presenga de monoacilglicerideos, diacilglicerideos e triacilglicerideos néo
transesterificados é capaz de promover mudangas em algumas propriedades fisico-
quimicas, principalmente na viscosidade cinemédtica (FILIPPIS et al., 1995). Em relagéo a
estabilidade termo-oxidativa, os 6leos vegetais ou os ésteres alquilicos com alto grau de
insaturagdo sao mais propensos a oxidagao, que promove a polimerizacao e formacao de
depdsitos de goma nos motores (MA; A HANNA, 1999). Os 6leos formados na sua maioria
por compostos saturados normalmente possuem maior estabilidade, no entanto, tém baixo
indice de viscosidade. Contudo, uma alternativa promissora € o processo de epoxidacao
para diminuicao parcial ou total das insaturagdes e consequentemente adequacao dos 6leos
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a outros produtos de interesse industrial (MUDHAFFAR; SALIMON, 2010; CAl; WANG,
2011).

2.7.2 Reacdes de Epoxidacao e Hidroxilacao

A conversao de triacilglicerideos ou ésteres alquilicos em polidis (alcoois
polifuncionais) consiste na insercdo de grupamentos hidroxila aos carbonos insaturados.
Uma metodologia bastante utilizada compreende as reacdes consecutivas de epoxidacao e
hidroxilagéo (Figura 6) (MONTEAVARO et al., 2005).

Figura 6 - Representacdo Esquematica Da Reacdo Do Oleo Vegetal Com Acido Férmico E peréxido de

hidrogénio Resultando Em Um Poliol Formiato
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Fonte: Monteavaro et al., 2005

A epoxidacao das ligagdes duplas presentes nos acidos graxos ou ésteres, envolve
normalmente emprego de peracidos orgéanicos, pré-preparados ou gerados in situ para
obtencao do epdxido (éter ciclico com trés atomos formando um anel) (VON HOLLEBEN;
SCHUCH, 1997). Na etapa inicial, ocorre a reacéo do perdxido de hidrogénio com um &cido
organico, geralmente, acido formico ou acético (MONTEAVARO et al., 2005).Neste trabalho
optamos pelo uso do acido peracético. Posteriormente, ocorre a ruptura das ligagdes duplas
e a formacao do epdxido, seguida pela hidroxilagdo, onde o excesso do acido organico, que
nao participou da reagao de formagao do acido peracético, ird converter os grupos epdxidos
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a grupos hidroxilas, a partir da abertura do anel ep6xido (oxiranico), resultando um poliol
com cadeia carbénica saturada e diferentes funcionalidades (MONTEAVARQO et al., 2005).

2.8 Quimiometria

Nos ultimos anos, as ferramentas quimiométricas tém sido frequentemente
aplicadas na otimizacao de métodos analiticos (TRINDADE et al., 2006), instrumentacao
(BRAGA; POPPI, 2004), tratamento de dados (SENA; TREVISAN; POPPI, 2005) e produtos
de reacao quimica (NUNES et al., 2011). Elas permitem o desenvolvimento de modelos
matematicos que avaliam a relevancia de cada variavel, bem como a significancia estatistica
dos efeitos dos fatores em estudo e suas interagées (FERREIRA et al., 2007).

O rapido desenvolvimento destes métodos tornou-se possivel devido ao rapido
progresso em ciéncia da computacao, que tornou solugées numéricas possiveis de muitos
problemas praticos. Em termos matematicos, otimizacao significa buscar a melhor solugao
dentro das restrigdes impostas (SIENIUTYCZ E JEZOWSKI, 2013).

Segundo, Andrade et al. (2000) o processo de otimizacao € caracterizado pelas
seguintes etapas:

o Definicdo da funcdo objetivo, ou seja, a variavel dependente (variavel de
resposta);

o Determinagcdo dos fatores (variaveis independentes) que influenciam
significativamente na resposta de interesse;

o Otimizacao propriamente dita, ou seja, buscar as combinacdes possiveis dos
fatores selecionados que resultem na melhor resposta (maximizagdo ou

minimizagao).

Dentre essas ferramentas de otimizacao, destaca-se o método do planejamento
fatorial, classificado como método do tipo simultdneo, onde os fatores que afetam
significamente a variagdo da resposta sdo avaliadas ao mesmo tempo. Em sistemas
reacionais, diversos fatores podem influenciar as respostas de interesse, sendo necessario
realizar uma triagem das variaveis mais relevantes (BARROS NETO et al., 2007).

De um modo geral, o planejamento fatorial pode ser representado por b?, onde
“@a” € o numero de fatores “b” € o numero de niveis escolhidos. Os planejamentos
experimentais com 2 niveis sdo comumente codificados com os sinais (+) e (-), atribuidos de
forma eventual, permitindo esquematizar o planejamento na forma de matrizes de
planejamento, ndo interferindo na realizacdo dos experimentos ou interpretacdo dos

resultados (ANDRADE et al., 2000).
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A escolha do planejamento adequado é uma fungdo direta do numero de
variaveis independentes envolvidas no estudo. No caso de duas ou trés variaveis,
recomenda-se o0 uso do Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR), que consiste
em um planejamento fatorial completo com pontos centrais e axiais, também conhecido
como “Planejamento Estrela”. Ele é considerado a classe de planejamento mais utilizada
para ajustar modelos quadraticos, Equagédo 7, visto que apresenta todos esses critérios
(TEOFILO E FERREIRA, 2006).

y=b, + Zk:bixl. + ibﬁxi2 + Zzbijxixj +e
i=1 i=1

i<jJ (Equacdo 7)

onde, y é o vetor de respostas obtido experimentalmente; b, € o valor populacional da

média de todas as respostas obtidas; bi sdo os coeficientes relacionados com as variaveis

x,; € € o erro aleatério associado ao modelo; b, s&o os coeficientes para as interagées x,x,;
b, sdo os coeficientes para as interacdes xx;;ek € 0 numero de variaveis.

Os efeitos das variaveis, principais e de interagdes, podem ser matematicamente
determinados pelas Equacdes 8 e 9, respectivamente, onde y € a média dos efeitos
individuais da medida, os sinais (+) e (-) correspondem ao nivel alto e nivel baixo e n
corresponde ao numero total de experimentos do planejamento. A estimativa do desvio
padrao dos ensaios experimentais, a partir dos pontos centrais, € obtida pela a Equagéo 10,
sendo N o niumero de ensaios no ponto central utilizados para a estimacao do desvio padrao

de cada ensaio, y; sdo as respostas dos ensaios e y € a média das respostas dos ensaios

realizados no ponto central (RODRIGUES E IEMMA, 2005).

2(2 y+ _Z yf)
n

Efeito principal =
(Equacéo 8)

(x1x2) =

2(2 y++ Z y——) B (Z y—+ Z y+—)
n

(Equacao 9)

(Equacao 10)

Na otimizagdo de um sistema, ou seja, quando se deseja minimizar ou
maximizar algum tipo de resposta, deve-se utilizar a Metodologia de Superficie de Resposta.
Esse método é classificado como um método simultaneo, que utiliza o planejamento fatorial,
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para ajustar os modelos matematicos. As etapas de deslocamento e modelamento séo
repetidas varias vezes, mapeando a superficie de respostas obtidas na direcao da regiao
ponto de 6timo desejado. A modelagem normalmente é feita ajustando-se os modelos mais

simples, como o linear e o quadratico (ANDRADE et al., 2000).
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3. OBJETIVOS
3.1 Objetivo geral
Estudar os 6leos vegetais da Amazobnia, andiroba e babacu, quimicamente
modificados, para potencial aplicacao como biolubrificantes.
3.2 Objetivos especificos
e Promover um programa de comparacao interlaboratorial em 6leos vegetais de
andiroba e babagu obter as caracteristicas dos 6leos usando os valores de

consenso tratados estatisticamente pelo z-score robusto;

e Realizar a conversao dos 6leos de babagcu e andiroba em ésteres de acidos
graxos por esterificagdo seguida de transesterificacao etilica;

e Promover a epoxidacao dos éteres etilicos seguida da hidroxilacéo in situ;

e Elaborar um planejamento fatorial, como ferramenta para aperfeicoar o processo
de epoxidagao e hidroxilagao in situ dos ésteres de acidos graxos;

e Realizar o estudo da variagéo de viscosidade dos 6leos in natura e modificados;

e Testar a eficacia dos 6leos modificados, comparando-os com 6éleos lubrificantes

comerciais.
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4. JUSTIFICATIVA

O crescimento do setor automobilistico brasileiro reflete no aumento do consumo
de lubrificantes constituidos basicamente por derivados de petréleo e demais aditivos
quimicos. Estes lubrificantes devem ser substituidos periodicamente e seus descartes
indiscriminados representam grande preocupacdo aos Orgaos ambientais. Segundo a
Petrobras (2015), a estimativa é de aproximadamente 12 milhées de toneladas de
lubrificantes descartados por ano. Este cenario preocupa, fortalece e justifica o
desenvolvimento de novos produtos derivados de fontes naturais e renovaveis que possam
substituir integralmente ou parcialmente os derivados minerais.

Os Oleos vegetais sdao matérias-primas renovaveis, que possuem excelentes
propriedades de friccdo, boa capacidade de lubrificacdo e baixa volatilidade. No entanto
alguns apresentam baixo indice de viscosidade, estabilidade reduzida devido ao grau de
insaturagédo e a tendéncia de formar sabdes e gomas entre as partes méveis de um motor,
havendo a necessidade de modificagdes em suas estruturas.

Polvere (2012) produziu Oleos lubrificantes usando compostos de acidos graxos
derivados de dleos vegetais de mamona, nabo forrageiro e soja. Seu método de producgéo
consistia na esterificagdo usando alcool de cereais seguida do acréscimo de sulfonato de
calcio para aumentar a viscosidade do sistema. Este biolubrificante foi utilizado com eficacia
em sistemas hidraulicos, no entanto o acréscimo do sulfonato pode gerar outros
subprodutos quando aumentado a temperatura do sistema. Habert et al. (2013),
desenvolveram um processo para a producao de biolubrificante a partir de biodiesel metilico
de mamona e pinhdo manso usando catalise enzimatica e o reagente Trimetilolpropano para
conversdo. Os lubrificantes obtidos apresentaram indice de viscosidade, viscosidade a
100 °C, ponto de fluidez e estabilidade oxidativa compativeis com bases lubrificantes
minerais.

Os 6leos vegetais de babacu e andiroba sdo genuinamente nativos da regiao
amazobnica. Assim como a mamona, a andiroba possui grande vantagem de nao ser
comestivel, ou seja, ndo compete com uso alimenticio, como ocorre com a soja, milho,
girassol, canola e outras oleaginosas. Quanto ao babagu, sua utilizacdo comercial encontra-
se em constante declinio, principalmente quando comparados a outros 6leos cuja cultura,
extragdo e valor nutricional sdo comercialmente mais atraentes. O uso industrial do 6leo de
babacu é direcionado principalmente para a industria de sabdes, detergentes, cosméticos e
correlatos. Os 6leos saturados possuem maior estabilidade térmica e oxidativa, no entanto
menor indice de viscosidade (MA; A HANNA, 1999), o que justifica o estudo apds as
modificacbes propostas neste trabalho. A andiroba é amplamente utilizada para fins
terapéuticos. Segundo Ferraz, Camargo e Sampaio (2003) 70% da massa das sementes

sao referentes ao 6leo tipicamente insaturado. Entretanto, o éleo contido nas améndoas
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possui coloracdo amarelo e gosto extremamente amargo (REVILLA, 2001), o que o torna
inviavel para fins alimenticios.

Outro aspecto importante esta na origem das propriedades terapéuticas devidas
a parte nao glicérica dos éleos de andiroba, representadas principalmente pelos esteroides,
ceras, fosfolipideos entre outros, sendo a parte glicérica, em maior quantidade e
correspondente aos monoacilglicerideos, diacilglicerideos e triacilglicerideos, ndo tao bem

aproveitados para fins comerciais.
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5. MATERIAL E METODOS

Os 6leos vegetais foram adquiridos na empresa Distriol Oleos - Comércio de
Insumos Ltda, especializada na producao de insumos vegetais, 6leos vegetais por extracao

a frio, 6leos essenciais, plantas in natura e extratos.
5.1 Pré-tratamento e caracterizacao dos dleos de andiroba e babacu

O dleo vegetal de andiroba foi submetido inicialmente a uma neutralizagao lenta
dos acidos graxos livres com solu¢do de hidroxido de potassio a 10% (85%, Isofar). Em um
reator de aco inox encamisado contendo 1000 mL de dleo, foram gotejados 90 mL de
solugdo de hidréxido de potassio a uma velocidade de aproximadamente 4,5 mL.min™,
mantendo a temperatura de 50 °C e sob agitagdo constante de 700 RPM durante 15 min e
320 RPM por 10 min. A mistura foi transferida para um funil de separacao, lavada com agua
deionizada a 5 °C, por trés vezes, e seco em rotaevaporador microprocessado (Quimis,
modelo Q344M). Para o éleo de babagu ndo houve a necessidade de neutralizacao.

Em seguida, os éleos foram caracterizados conforme os métodos normalmente
empregados para 6leos vegetais, como indice de acidez (Cd 3d-63 AOCS, 2013), indice de
saponificacdo (ABNT NBR 10448, 2012), indice de perdxido (Cd 8-53 AOCS, 2013), teor de
umidade (ASTM D6304, 2007), viscosidade cinematica a 40 °C (ASTM D445, 2015),
estabilidade oxidativa (EN 14112, 2003), indice de iodo (ASTM D5768, 2014) massa
especifica a 20 °C (ABNT NBR 14065, 2013) e indice de hidroxila (ASTM D1957,1986 e Cd
13-60 AOCS, 2013).

5.2 Interlaboratorial

Amostras dos 6leos sem neutralizacdo foram enviadas para serem analisadas
em outros 12 laboratérios (11 universidades publicas e privadas e 1 centro de pesquisa). As
instituicoes convidadas a participar do referido programa receberam 2 L de éleo vegetal de
babacgu e andiroba e um prazo de 20 dias para a realizacdo de todos 0s ensaios previstos
no programa. Neste periodo, outras aliquotas dos mesmos 6leos foram analisadas e
repetidas a cada dois dias para verificar as suas garantias de homogeneidade e
estabilidade.

Os resultados com excecdo das andlises cromatograficas, foram tratados
usando a estatistica robusta, revelando o valor médio consensual a ser considerado nas

demais etapas do trabalho.
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5.3  Modificacao quimica do éleo

A modificacdo quimica proposta para os 6leos de andiroba e babacu foi dividida
em etapas: na primeira etapa houve conversdo dos acidos carboxilicos em ésteres, na
segunda etapa foi realizada a converséao a epéxido, seguida da hidroxilagao para obtencéao
dos polidis de seus respectivos éleos vegetais.

5.3.1 Reacéo de esterificagéo do 6leo

Na esterificacao dos éleos, foram usadas as seguintes condi¢des: para cada
100 mL de éleo, acrescentaram 20 mL de etanol e 1 mL de &cido sulfurico. As reagdes
foram conduzidas em baldo de trés bocas acoplado a um condensador e uma chapa de
aquecimento, com agitagdo controlada em 1000 RPM. Apés o tempo de reacédo, a
mistura foi transferida para um funil de separacgao, e procedeu-se a lavagem e posterior
secagem em evaporador rotativo para remogao do excesso de alcool e catalizador.

5.3.2 Reacéao de transesterificagdo do dleo

A transesterificacao etilica, por catalise alcalina dos 6leos, foi realizada em reator
de vidro, empregando 80 mL de 6leo, 60 mL de etanol (96%, Merck), 2 g de hidroxido de
potassio (85%, Isofar), agitacdo de 700 RPM e 50 °C, durante 2 horas. A separacao das
fases dos ésteres etilicos de acidos graxos e glicerina bruta foram facilitadas com a adicao
de glicerina pura (87%, Merck Milipore). Em seguida, o meio de reacéo foi lavado cinco
vezes com agua deionizada e posteriormente os ésteres foram secados em rotaevaporador.
Por fim, sulfato de magnésio anidro (99,9%, Anidrol) foi adicionado ao meio e
posteriormente filtrado para eliminacdo da umidade.

5.3.2.1 Cromatografia em Camada Delgada

Os ésteres etilicos obtidos na transesterificagcdo dos 6leos de babagu e andiroba
foram caracterizados por Cromatografia em Camada Delgada e em seguida quantificadas
por Cromatografia a Gas.

O 6leo e os demais produtos obtidos ao final de cada reacao (esterificagéo e
transesterificagdo) foram inseridos na placa sem nenhum tratamento prévio a 1,0 cm de
altura da placa cromatografica Macherey-Nagel Layer com 0,3 mm de silica gel 60G Merck
aplicada e 1g/(3mL de H,0), utilizando um tubo capilar, e submerso verticalmente na cuba
cromatogréfica, contendo eluente (8,0 mL de Hexano PA Merck + 0,5 mL de Acido acético
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glacial Merck + 2,0 mL de Acetato de Etila Vetec). Ap6s eluicdo a placa foi revelada com
vapor de iodo e realizada a marcagao das manchas.

5.3.2.2 Cromatografia a gas com detector por ionizagcdo em chama

A conversao do 6leo em ésteres etilicos foi determinada por cromatografia em
fase gasosa acoplada a detector por ionizagdo em chama (CG-DIC), conforme o método
descrito pela Norma EN 14103 (EN14103, 2011). Foi utilizado um cromatografo Varian
modelo 450, equipado com uma coluna capilar de polietilenoglicol (carbowax 20M) e
dimensbées 30m x 0,25mm x 0,25um, temperatura do injetor e detector de 250 °C, e
programacao de temperatura do forno de inicial a 180 °C (2,0 min), 10 °C a 200 °C (3,0 min)
e 5 °C a 240 °C (7,0 min). Os ésteres diluidos em tolueno na proporcdo 10 mg.mL™" foram
injetados manualmente no equipamento com um volume de 1,0 pL, no modo split com vazéo
de 100 mL.min™.

5.3.3 Reacéao de hidroxilagéo in situ dos ésteres etilicos

Na segunda fase da modificagdo ocorreu a hidroxilagao “in situ”, que consistiu na
epoxidagado dos ésteres etilicos e hidroxilagao do epdxido, ambas realizadas em um balao
de vidro com sistema de refluxo. A reacao entre ésteres de andiroba, acido acético (99,7%,
Isofar) e perdxido de hidrogénio (30%, Merck Milipore) ocorreu sob agitagdo de 500 RPM e
50 °C.

Este processo foi otimizado utilizando um fatorial completo 2° do tipo estrela com
18 experimentos, incluindo 2 pontos axiais e 4 replicatas no ponto central, para obtengéao
dos erros padrées (Tabela 6). As variaveis independentes foram X1 = &cido acético - AA
(9.100g™" do 6leo); X2 = peréxido de hidrogénio - PH (g.100g™ do 6leo); X3 = tempo de
reacdo - T (h), e como variavel dependente, aquela influenciada pelas condi¢cdes reacionais,
utilizou-se a viscosidade cinematica (VC) medida a 100 °C, conforme método padronizado
ASTM D445.

Tabela 6 - Variaveis utilizadas no planejamento experimental

L, Niveis
Variaveis 1,7 -1 0 +1 +1,7
X; (AA)? 66,4 80 100 120 133,6
X, (PH)° 26,4 40 60 80 93,6
X5 (T)° 2,8 3,5 45 55 6,2

(a) AA = acido acético (g.100g™" do éleo). (b) PH = peréxido de hidrogénio (g.100g™" do éleo). (c) T =
tempo de reagéo (h).

Apo6s a reacao de hidroxilagao, o meio reacional foi lavado inicialmente com éter
dietilico (max. 0,005% H.O, Merck Milipore) e depois com agua deionizada. Por fim, os
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polidis foram secados em rotaevaporador. Na sequéncia, foi adicionado sulfato de magnésio
anidro, utilizado como coadjuvante na remog¢ao de agua, o meio foi filtrado e o produto
armazenado a temperatura de 10 °C.

Os dados obtidos no planejamento fatorial foram empregados para a construcao
da superficie de resposta e analisados utilizando o programa estatistico computacional
Statistica 10.0. Assim, eles foram ajustados a um modelo, cuja expressdo para duas
variaveis foi estimada pela Equacao 11:

7 =By + Bix + Byx, +ﬂ11x12 +,822x22 +BLxx, + & (Equagéo 11)

em que os X, e X, sdo as variaveis referentes aos fatores; o 3, (ponto de intersecéo), os
B, e B, (referentes aos efeitos lineares), os B, e B,, (referentes aos efeitos quadraticos) e
os f,, (referentes aos efeitos de interacdo dupla) sdo os coeficientes de regresséo obtidos

pelo método de minimos quadrados; e &; (i =1, 2,...) é 0 erro experimental correspondente
a y.?° Para garantir a confiabilidade do modelo matematico empirico, a avaliagdo numérica

dos residuos foi realizada através da andlise de variancia (ANOVA) e o teste de significancia
através da distribuicao F.

5.3.4 Determinacéo do indice de Hidroxila

Para a dosagem do indice de hidroxilas (IOH) dos polidis, foi necessaria a
preparacao prévia de uma mistura acilante de piridina com anidrido acético, sendo que a
piridina foi previamente destilada e secada com éxido de bério. Para cada 100 mL de
piridina adicionaram-se 14 mL de anidrido acético. As amostras de 6leo foram pesadas (1 a
2 gramas) em erlenmeyer, foram adicionados 10 mL do reagente acilante e mantidos por
90 min com aquecimento sob refluxo a 120 °C. Ap6s aquecimento adicionaram-se 5 mL de
agua destilada e 25 mL de acetona. Ap6s adicao, titulou-se com solugéo de hidréxido de
sodio (NaOH) 0,5 M previamente padronizado com biftalato de potassio, usando como
indicador fenolftaleina 1% em alcool. O procedimento foi realizado sem amostra para obter

uma prova em branco.
5.3.5 Determinagéo do Ponto de entupimento de filtro a frio

O ensaio de ponto de entupimento de filtro a frio foi realizado seguindo a Norma
ASTM D6371, descrito por Lobo et al. 2009. Neste ensaio, uma aliquota da amostra foi

resfriada usando o di6xido de carbono em condi¢cdes controladas de imersao, e aspirada em
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intervalos de 1 °C para dentro de uma pipeta contendo um filtro de malha metélico de 45
um. O procedimento foi repetido sucessivas vezes até que a quantidade de cristais
formados foi o suficiente para retardar o fluxo de éleo, de modo que o tempo necessario
para encher a pipeta extrapolasse os 60 s (ASTM, 2010).

5.3.6 Estudo Viscosimétrico

Inicialmente a variagdo da viscosidade cinematica dos Oleos e ésteres foi
estudada e apds modificacdo (formacdo dos poliois), os produtos selecionados foram
avaliados e comparados com lubrificantes de base mineral.

A viscosidade cinematica foi determinada usando o tubo viscosimétrico Lanz-
Zeitfuchs com fluxo reverso em viscosimetro automatico TANAKA AKV-202, sendo o0s
valores de indice de viscosidade determinados a partir da variagcdo da viscosidade no
intervalo de 40 a 100 °C.

5.3.7 Analise espectroscopica na Regiao do Infravermelho

A conversdao em polibis foi avaliada por espectroscopia na regidao do
infravermelho com transformada de Fourier em um aparelho da Thermo Scientific, modelo
Nicolet IR200, e uma célula horizontal de ATR (Attenuated Total Reflectance) constituido de
cristal de germanio, utilizando-se uma resolucado de 4 cm e 32 scans. Os espectros
registrados foram obtidos em um intervalo de nimero de onda de 4000 a 400 cm™.

5.3.8 Estudo viscosimétrico dos polidis de andiroba como biolubrificantes

A variacdo da viscosidade cinematica do 6leo in natura e modificado foi avaliada
e comparada com lubrificantes de base mineral. Para este experimento, foi utilizado o tubo
viscosimeétrico Lanz-Zeitfuchs com fluxo reverso em viscosimetro automatico TANAKA AKV-
202, sendo os valores de indice de viscosidade determinados a partir da variacao da
viscosidade no intervalo de 40 a 100 °C, usando o procedimento padrdao ASTM D2270-10
(Anexo A).

6. RESULTADOS E DISCUSSAO
6.1 Oleo de andiroba in natura e modificado

As caracteristicas iniciais certificadas pelo fornecedor dos éleos vegetais estao
descritas nos Anexos B e C. A avaliagdo da qualidade do 6leo de andiroba in natura foi
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verificada com base em alguns parametros fisico-quimicos para Oleos vegetais e
apresentados na Tabela 7.

Tabela 7 - Caracterizacao fisico-quimica do éleo de andiroba e babacu in natura e outros 6leos vegetais

Valores experimentais Valores de referéncia
Ensaio Oleo de Oleo de Oleo de Oleode | Oleode
andiroba babacu arroz® girassol® | tucuma®
Indice de Acidez. 7,20+0,06 | 0,28+0,02 2,85 3,09 5,47
(mg KOH.g ' de dleo)
Indice de quljo ) 115,0 £ 0,8 32,0+0,8 96 - -
(mg 1,.100 g de dleo)
Indice de Saponificacao | .55, 05 | 2330404 191 i 202,71
(mg KOH.g ™" de 6leo)
Indice de Peroxido 3,84+0,08 | 522003 17,8 i 2,99

(meq.Kg' de 6leo)

Teor de Umidade (%) 0,001 +10* | 0,002+ 10* - 0,002 -

Viscosidade Cinematica

a 40 °C (mmg S.1) 35,40 £ 0,04 30,10+£0,05 - 34,6 -

Estabilidade Oxidativa (h) | '294* 17,25 £0,01 : i i

0,01
Massa especifica

- 919,6 £ 0,1 921,1 £0,1 921,0 920,0 910,0
a 20 °C (Kg.m")

Indice de hidroxila

(mg KOH.g! de 6leo) 1,33 £0,07 ) ] _ _

4(PAUCAR-MENACHO et al., 2007), °(CORREIA et al., 2014), (FERREIRA et al., 2008)

O dleo de andiroba apresentou um elevado indice de acidez quando comparado
a outros Oleos vegetais, indicando a ocorréncia de hidrélise no 6leo, 0 que exigiu a
neutralizacdo do mesmo antes da sua modificacdo quimica. Outro parametro importante foi
o indice de iodo, caracteristica relacionada a quantidade de insaturacées, o qual indicou um
alto grau de insaturacdo da oleaginosa, uma caracteristica essencial para a producao de
poliéis.

O 6leo de babacu apresentou melhor estabilidade oxidativa, maior tendéncia a
formacao de sabdo e baixo indice de iodo, indicando baixa concentracdo de compostos
insaturados, o que desfavorece a reagdo de epoxidagao.

Os dados consensuais listados na Tabela 7 foram usados, juntamente a outras
caracteristicas nao tratadas no programa interlaboratorial, no decorrer do trabalho. Nas
Tabelas 8 e 9, estao dispostos os desvios de resultados dos 12 laboratérios participantes do
programa interlaboratorial, tratados usando o z-score. Os valores de “Z” entre 2e 3 ou -2 e -

3, grifados em vermelho, referem-se a resultados questionaveis.
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Tabela 8 - Valores de “Z” para o 6leo de andiroba

LABORATORIOS PARTICIPANTES (z-SCORE)

ENSAIO ————%5 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Indice de 013 0 NR 004 -2.61* 0,40 NR -050 0,23 0,44 0,44 -0,20
acidez
indice de

saponificacao

1,26 1,13 NR NR -1,43 0,62 NR -0,10 NR 0,13 NR 0

indicede 596 NR NR NR 001 NR -1,2 003 NR NR NR O
peroxido
Teor de NR NR NR 257 -020-0,14 NR 093 NR 0 0 0,90
umidade
viscosidade 49 138 NR -0,31 -1,84 NR 057 047042 NR NR 0
cinematica
Estabilidade 4 47 012 -2,16" NR -0,04 NR -0,05 0,19 021 NR NR 0,12
oxidativa

indice de iodo 0,12 0,16 -0,1 0,14 -0,45 NR -0,11 0,22 NR 0,14 1,10 0,70

Massa
especifica

NR -0,12 0 0,06 -0,11 NR 2,59* -0,99 1,20 0,31 0,37 -0,55

NR — Ensaio ndo realizado *Resultado questionavel
Fonte: do autor

Tabela 9 - Valores de “Z” para o 6leo de babacu

LABORATORIOS PARTICIPANTES (z-SCORE)

,ENSAIO123456789101112
Indicede 575 194 -1,00 -1,64 0,15 -1.31 NR 068 NR 0 0,30 0.60
acidez
indice de

saponificacao

indice de
perdxido

Teor de
umidade
Viscosidade
Cinematica

Estabilidade
Oxidativa

1,99 NR NR NR -0,40 1,15 NR 0 1,0 NR NR -0,03

-0,63 NR 0,11 NR 1,30 NR -1,30 O NR NR NR 0,46

NR NR NR 1,99 -0,75 -0,07 NR 0,75 -46 0 -0,48 1,32

-1,41 1,28 NR -1,37 0,72 NR 0,11 0 0,44 NR NR 0

NR 0,07 -0,07 NR 047 NR 1,17 -1,58 1,20 NR NR -1,01

indice deiodo NR 0,13 0,04 NR 0,66 NR 099 -1,14 NR 0,22 NR 0,23

Massa
especifica

NR -0,12 0 0,06 -0,11 NR 2,59* -0,99 0,21 0,31 0,37 -0,55

NR — Ensaio ndo realizado *Resultado questionavel
Fonte: do autor

Os resultados obtidos pelos 12 (doze) laboratérios participantes, indicaram

complexidade na realizagdo de alguns ensaios, ou deficiéncia de alguns laboratérios para

andlise de Oleos vegetais. E embora alguns laboratérios tenham efetuado a anélise da maior
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parte dos ensaios propostos (cerca de 30%), apenas 25% dos laboratérios participantes
realizaram todos os ensaios possiveis. Foi verificado que, para a analise do 6leo vegetal de
babacu, apenas 01 resultado foi considerado questionavel, enquanto para o 6leo de
andiroba foi revelado o total de 04 resultados questionaveis, 0 que revela que a técnica
analitica envolvida no ensaio apresenta dispersdoes decorrentes da natureza dos o6leos
ensaiados, e que podem ser justificadas pelas diferentes particularidades do 6leo vegetal de
andiroba.

6.2  Avaliacao da estabilidade oxidativa
O estudo da estabilidade usando método acelerado foi realizado usando fluxo de

oxigénio e tempo constante; verificamos nas Figuras 7 e 8, o comportamento da
condutividade elétrica com variagéo do tempo.

Figura 7 - Estabilidade oxidativa do éleo de andiroba
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Fonte: do autor

Analisando a Figura 7, que se refere a estabilidade oxidativa do 6leo de
andiroba, verificamos o inicio marcado pela formacao de perdxidos, de forma lenta e sem a
formacao de acidos carboxilicos volateis (a), este comportamento segue até a oxidagao dos
acidos carboxilicos de elevado peso molecular que eleva bruscamente a condutividade (b).
A integragao referente a mudanga de comportamento da curva representa a estabilidade
oxidativa do 6leo na temperatura de ensaio mantida desde o inicio em 110 °C.

Ja que o comportamento oxidativo do 6leo de babacu (Figura 8), observa-se
entre a primeira derivada (em verde) e a segunda derivada (em azul), referente ao 6leo de
babacu, pode-se observar que a formagao dos acidos carboxilicos volateis acontece mais
lentamente que no éleo de andiroba, inclusive na etapa inicial onde verificamos a formacao
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de peroxido, que no 6leo de andiroba esta formagao eleva a condutividade inicial para
aproximadamente 6 pS.cm™, formacdo percebida no 6leo de babagu somente depois de
decorrido 12 horas de avaliagao.

Figura 8 - Estabilidade oxidativa do 6leo de babagu

Fonte: do autor

Neste estudo foi observado que nao houve diferenca de resultados quando
comparados os Oleos vegetais e seus ésteres, foram observados comportamentos idénticos
no periodo de inducédo. Segundo a legislacao pertinente, o tempo de referéncia valido para
que seja considerado de boa qualidade €, o minimo de seis horas, exclusivamente para
ésteres de acidos graxos, nao havendo, portanto, especificacdo e referéncia para o estudo
acelerado de 6leos vegetais. O uso do referido método para avaliar a estabilidade oxidativa
de Oleos vegetais s6 seria possivel, testando varios intervalos de temperatura considerando
a especificidade de cada oleaginosa, incorrendo em tempos de andlises extremamente
altos. Outro fator a considerar seria a quantidade de oxigénio no interior dos frascos e a
incidéncia da luz durante todo o periodo de avaliacdo. Desta forma, optou-se por avaliar as
estabilidades dos 6leos ao longo do tempo necessario a realizagao do trabalho, de modo a
garantir as condi¢oes de eficacia no armazenamento dos 6leos.

A Tabela 10, verificamos que os valores de indice de acidez (I.A.) e indice de
peroxido (1.P.), sofreram variagdes dentro do limite de incerteza de cada ensaio.
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Tabela 10 - Avaliacdo da estabilidade dos éleos de andiroba e babacu

TEMPO OLEO DE BABACU OLEO DE ANDIROBA
(MES) I.A. ; I.P. y I.A. y I.P. §
(mgKOH.g™") (meq.Kg™) (mgKOH.g™) (meq.Kg™)
Inicial 0,28 5,22 7,20 3,84
1 0,28 5,22 7,18 3,86
2 0,26 5,19 7,19 3,86
3 0,26 5,21 7,18 3,87
4 0,29 5,22 7,22 3,85
5 0,28 5,21 7,23 3,86
6 0,28 5,19 7,20 3,87
7 0,26 5,20 7,21 3,87
8 0,26 5,22 7,22 3,88
9 0,28 5,21 7,22 3,87
10 0,28 5,19 7,23 3,87
11 0,28 5,19 7,27 3,86
12 0,28 5,21 7,22 3,87
13 0,28 5,21 7,24 3,87
14 0,29 5,20 7,22 3,89
15 0,27 5,21 7,23 3,88
16 0,26 5,20 7,23 3,87
17 0,28 5,20 7,24 3,88
18 0,28 5,20 7,24 3,88
19 0,26 5,21 7,22 3,88
I.A. : indice de acidez; I.P. : indice de peréxido

Fonte: do autor

Os 6leos foram armazenados em frascos de polietilieno com capacidade de
500mL, incluidos até o limite de modo a reduzir a quantidade de oxigénio presente, e em
seguida, foram selados usando tampa com lacre e batoque. As tampas permitiiam a
abertura por apenas uma Unica vez e, a cada més, uma amostra era analisada quanto ao
indice de acidez e indice de perdxido. A medida do indice de per6xido é empirica, pois 0s
peroxidos sao instaveis e formam componentes transitérios durante a oxidacado. De fato, sdo
0s produtos intermedidrios que levam aos produtos reais da rancidez (oxidagdo). Como
resultado deste processo, o indice de perdxido passa por um valor maximo em algum ponto
durante a oxidagao excessiva, quando a taxa de formacao de hidroperéxidos é similar a taxa
de decomposicao dos mesmos. Apds esta etapa, o valor declina gradualmente. Assim, a
medida periddica do indice de perbéxido durante a oxidagdo lipidica permite o
reconhecimento desses varios estagios de formacdo e decomposicao de peroxidos (GRAY,
1978), ndo sendo verificadas as referidas alteragdes no decorrer do tempo de avaliagao.

Ja o indice de acidez revela o estado de conservacao do 6leo, visto que a
decomposicao dos glicerideos € acelerada pelo aquecimento e pela luz. A rancidez é quase
sempre acompanhada pela formacao de acido graxo livre. Considerando que os éleos foram
acondicionados sob refrigeragdo e protegidos da luz, ndo foram verificados indicios de

rancificacao no periodo de estudo para ambas as amostras.
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O indice de acidez do éleo de andiroba foi considerado alto quando comparadas
aos Oleos vegetais comestiveis. Desta forma observou-se a necessidade de se proceder a
esterificacao devido ao alto teor de acidos graxos livres naturalmente presentes. Para o 6leo
de babacu ndo haveria necessidade da esterificacdo, no entanto, para nivelar o
comportamento das diferentes matérias primas frente as reagdes de transesterificagdo e
epoxidacao, optou-se por realizar a esterificagdo aplicando o mesmo procedimento a ambos
0s Oleos.

6.3  Esterificacao e transesterificacao

As reagles de esterificacao e transesterificacdo foram consideradas no trabalho,
como reacgdes de condicionamento, destinadas ao melhoramento do produto final. As
reacOes de epoxidacao seguidas da hidroxilagao foram realizadas para promover a quebra
das insaturacées e, consequentemente, 0 aumento da viscosidade cinematica e estabilidade
térmica dos dleos. As reacdes de esterificacdo e transesterificagcdo foram acompanhadas
usando a cromatografia em camada delgada, onde se observou a eficiéncia na formacao
dos ésteres de acidos graxos em diferentes tempos de retengéo, sendo avaliados conforme
representados na Figura 9.

Figura 9 - Cromatografia Em Camada Delgada
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(b) Oleo vegetal de andiroba esterificado

(c) Qleo vegetal de andiroba esterificado e posteriormente transesterificado
(d) Oleo vegetal de babagu esterificado e posteriormente transesterificado

Fonte: do autor

A etapa (a) refere-se ao 6leo de andiroba. Onde a fase movel era composta
apenas de triglicerideos; na etapa de esterificacao (b) observa-se a separacao de parte dos
ésteres, sendo possivel verificar a formacdo da glicerina, que devido a sua polaridade,
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apresentou o menor tempo de retencao dentre os demais produtos formados; na etapa (c)
referente a andiroba e (d) para o babacu, ja temos a separagédo da glicerina e a sequente
reacao de transesterificagdo, verificamos entao, a separacao dos ésteres de acordo com o
seu tamanho da cadeia hidrofébica, comprovando a eficacia das reacdes de esterificacdo e
transesterificacao.

A modificagdo quimica do 6leo de andiroba, condicionada nesta pesquisa aos
processos de transesterificacdo e hidroxilacao, foi destinada ao melhoramento do produto
final visando a sua possivel aplicagdo como biolubrificante.

A transesterificacao etilica, por catalise alcalina, dos triacilglicerideos presentes
no 6leo de andiroba representado pelos seus principais acidos graxos, oleico e linoleico,
esta ilustrada na Figura 10.

Figura 10 - Etapas da reacao de transesterificagao etilica do 6leo de andiroba por catalise alcalina
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Fonte: do autor

A transesterificacdo alcalina etilica foi favorecida com a eliminacdo de acidos
graxos livres durante o pré-tratamento com a neutralizagéo do éleo, por que contribuiu com

a reducao da formagao de sais de acidos graxos (sabao). Além disso, a adicdo do agente
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esterificante (alcool etilico) em excesso, dificultaria a reversibilidade da reacéao, e a adicao
de glicerina pura ao produto da reacao reduziu a formacao de emulsao estavel entre fases
ésteres/glicerina.

A reagao de hidroxilagédo in situ com acido acético foi precedida por testes em
trés tipos de reatores: vidro, aco inox e polipropileno. Interacdo entre os reagentes e as
paredes dos reatores de polipropileno e aco inox foi constatada, possivelmente devido as
fraturas imperceptiveis nas paredes internas, causando reacdes paralelas com os elementos
presentes, e, dessa forma, desfavorecendo a reacdo de interesse. O reator de vidro
mostrou-se mais adequado para o estudo.

A composi¢ao quimica do 6leo apds a primeira fase de modificagao, ou seja, a
obtencao dos ésteres etilicos foi avaliada por cromatografia em fase gasosa, empregando o
heptadecanoato de metila (SIGMA-ALDRICH, = 99%) como padrdao interno. O
cromatograma referente aos ésteres de andiroba mostrado na Figura 11 indicou uma
conversédo de 98,33% em ésteres, com predominancia de dois ésteres de acidos graxos
insaturados, 30,4% de oleato de etila (C18:1) e 45,8% de linoleato de etila (C18:2),
confirmando seu elevado potencial para a conversdo em polidis. Com percentuais menores
foi obtido 13,2% de palmitato de etila (C16:0), 0,2% de palmitoleato de etila (C16:1), 4,6%
de estearato de etila (C18:0), 3,2% de linolenato de etila (C18:3), 0,5% de araquidato de
etila (C20:0) e 0,4% de behenato de etila (C22:0).

Figura 11 - Cromatograma do 6leo de andiroba apés transesterificagdo
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Fonte: do autor

Para os ésteres de babacgu, o cromatograma (Figura 12) revelou o percentual de
aproximadamente 43%, referente ao acido laurico (C12:0) (componente majoritario), entre
outros acidos graxos saturados na grande maioria. A distribuicdo dos acidos graxos pode
variar dentro do mesmo tipo de éleo vegetal devido ao tipo de matéria-prima, caracteristicas
de cada safra e ainda entre as posigées na molécula do triacilglicerol.
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o000 Figura 12 - Cromatograma do 6leo de babagu apds transesterificagao
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Fonte: do autor

6.4  Avaliacao da viscosidade

Os édleos foram submetidos ao estudo de viscosidade cinematica, com variagao
da temperatura de teste no intervalo de 40 a 100 °C. Inicialmente foi comparada a curva de
viscosidade do 6leo de andiroba apenas neutralizado (OA), o mesmo apds esterificado
(OAE), oleo de andiroba transesterificado (OAT) e o mesmo O6leo esterificado e
posteriormente transesterificado (OAET), conforme ilustrado na Figura 13.

Figura 13 - Curva de viscosidade do 6leo de andiroba
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Fonte: do autor
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O comportamento da viscosidade dos produtos OA, OAT, OAE e OAET, seguem
perfeitamente um comportamento Newtoniano, onde a viscosidade cinemética diminue com
o aumento da temperatura. Verifica-se que o éleo apds transesterificacdo, apresenta os
valores de viscosidade, entre 40 °C e 100 °C, menores que o éleo puro, 0 que confirma o
principal proposito da reacdo de transesterificacdo. No entanto, foi verificada uma maior
variagdo com o aumento da temperatura, que representa o indice de viscosidade. Quanto
maior a variagdo, menor serd o indice de viscosidade. Efetuando-se os célculos usando o
procedimento descrito na norma ASTM D2210-10, os valores de indice de viscosidade para
o0 OA = 86,92 e OAT = 260,27, de acordo com 0s resultados experimentais.

O dleo de andiroba esterificado e posteriormente transesterificado OAET,
apresentou resultados de viscosidade abaixo do 6leo que foi apenas esterificado OAE, em
todo o intervalo de avaliagédo (40 a 100 °C). A variagéo da viscosidade foi maior no OAE. Os
indices de viscosidade calculados foram: OAET = 235,9 e OAE = 219,5. Observa-se que
embora o OAET seja menos viscoso, 0 mesmo apresentou o indice de viscosidade maior
que o OAE, no entanto abaixo do OAT.

O emprego das reagbes de esterificagdo, seguidas da transesterificacao,
garantem no caso especifico uma maior conversdo dos acidos graxos em ésteres o que
confirma a redugao da viscosidade, entretanto verificaram-se nitidamente as perdas de suas
caracteristicas de fluidez com aumento da temperatura. Segundo Costa Neto (2000),
algumas propriedades fisico-quimicas de ésteres etilicos, em comparacdo com aquelas dos
respectivos 06leos vegetais de origem, tendem a diminuir apds convertidas em ésteres.
Dentre estas propriedades, estdo: ponto de névoa, densidade, cor, viscosidade e indice de
cetano. Sugere-se que a auséncia ou diminuicao dos acidos graxos nao esterificados sejam
responsaveis pela melhoria do sistema. No entanto para este caso especifico, a viscosidade
deve ser aumentada para se compatibilizar com os lubrificantes minerais. O aumento de
viscosidade devera ser promovido submetendo os OAET as reacbes de epoxidacao
seguidas da hidroxilagcdo usando o procedimento “in situ”, para formacao dos poliois.

No grafico de viscosidade dos 6leos de babacgu (Figura 14), foi verificado que o
6leo de babacgu (OB) apresentou uma maior variacdo de viscosidade com a mudanca de
temperatura. Apds esterificagdo (OBE), foi verificada uma diminuigdo da viscosidade devido

a conversao de alguns acidos graxos para ésteres.
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Figura 14 - Curva de viscosidade do 6leo de babagu
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Fonte: do autor

Os oleos transesterificado (OBT) e esterificado e transesterificado (OBET),
apresentaram comportamento semelhante com reducdo de viscosidade significativa,
evidenciando maior conversdo de acidos graxos a ésteres. Quando verificado o indice de
viscosidade, verificamos graficamente, que o os 6leos OBT e OBET apresentaram menor
variagao de viscosidade com alteracdo da temperatura. No entanto a menor viscosidade a
100 °C que se pode considerar para calculo do IV conforme metodologia padronizada limita-
se a 2 mm2s” (indicado no gréafico pela linha vermelha tracejada), impossibilitando a
respectiva avaliagéo.

6.5 Planejamento fatorial da hidroxilagcao in situ

Na otimizagao do processo de produgdo do poliol foi considerada como variavel
dependente, a viscosidade cinematica indicada pelas letras (VC) determinadas na
temperatura de 100 °C, para garantir que todos os produtos formados fossem medidos
adequadamente nas mesmas condic¢oes, visto que produtos da conversdo maxima em poliol
apresentam viscosidades elevadas em fungao da quebra das insaturagdes (SHARMA et al.,
2014). Considerando que o 6leo de babagu nao apresentou modificacdes de viscosidade
significativas, devido a baixa concentracdo de compostos insaturados, optou-se por realizar
o referido planejamento fatorial apenas com o éleo de andiroba. Neste estudo, dezoito

experimentos foram avaliados, variando simultaneamente a massa de acido acético (AA), a
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massa do peroxido de hidrogénio (PH) e o tempo de reagéao (T), conforme descrito na
Tabela 11.

Tabela 11 - Planejamento fatorial para a formacéo do poliol

Experimento AAY (g) PH? (g) T (h) vC?® (mmis™)
E1 80 (-1) 40 (-1) 3,5 (-1) 14,4
E2 80 (-1) 40 (-1) 5,5(1) 14,0
E3 80 (-1) 80 (1) 3,5 (-1) 11,0
E4 80 (-1) 80 (1) 55 (1) 32,5
E5 120 (1) 40 (-1) 3,5 (-1) 11,8
E6 120 (1) 40 (-1) 5,5(1) 12,3
E7 120 (1) 80 (1) 3,5 (-1) 28,3
ES8 120 (1) 80 (1) 5,5(1) 24,5
E9 66,4 (-1,7) 60 (0) 4.5 (0) 13,5
E10 133,6 (1,7) 60 (0) 4,5 (0) 13,8
E11 100 (0) 26,4 (-1,7) 4.5 (0) 11,8
E12 100 (0) 93,6 (1,7) 4.5 (0) 30,1
E13 100 (0) 60 (0) 2,8 (-1,7) 11,6
E14 100 (0) 60 (0) 6,2 (1,7) 12,5
E15 (C) 100 (0) 60 (0) 4.5 (0) 13,4
E16 (C) 100 (0) 60 (0) 4.5 (0) 12,7
E17 (C) 100 (0) 60 (0) 4,5 (0) 12,6
E18 (C) 100 (0) 60 (0) 4.5 (0) 12,4
(1) massa de acido acético. (2) massa de peroxido de hidrogénio. (3) tempo de reagao. (4) viscosidade cinematica.

Fonte: do autor

A Tabela 12 apresenta as estimativas dos coeficientes de regressao estimados e
seus respectivos erros padrdes e probabilidade de significancia do teste t.

O estudo dos efeitos das variaveis e suas interagoes, estimados utilizando o software
Statistica 10, demonstrou que a quantidade de peréxido de hidrogénio (efeito principal AA =
9,47170) foi o fator estatisticamente mais importante na conversao em polidis de andiroba,
seguido da interacdo das quantidades de reagentes (efeito de interacdo AA x PH =
9,87500), contribuindo positivamente para o aumento da viscosidade dos polidis, em um
nivel de 95% de confianga. Para a constru¢cdo do modelo, os dados experimentais foram
empregados no estudo da regressao e obtengcao do modelo matematico.

Tabela 12 - Efeitos dos fatores na producéo do poliol de andiroba

Variaveis Coeficientes Erro tea Valor-p®
Média 12,69545 0,217147 58,46473 0,00001
Efeitos principais
AA® (LO) 4,59909 0,235384 19,53866 0,00029
AA (QY) 1,33071 0,244580 5,44079 0,01219
PH® (L) 9,47170 0,235384 40,23935 0,00003
PH (Q) 6,49259 0,244580 26,54584 0,00012
TO (L) 1,37859 0,235384 5,85678 0,00992
AA® (1)® 0,19934 0,244580 0,81502 0,47475
Efeito de interacao
AA x PH 9,87500 0,307544 32,10922 0,00007
AAXT 0,37500 0,307544 1,21934 0,30984
PHxT 1,92500 0,307544 6,25927 0,00823

(1) valor de influéncia no processo. (2) probabilidade de significancia do teste t. (3) acido acético. (4) perdxido
de hidrogénio. (5) tempo de reagéo. (6) modelo linear. (7) modelo quadratico.
Fonte: do autor
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Esse comportamento também pode ser observado no Diagrama de Pareto
apresentado na Figura 15. Os valores absolutos de t.,, também denominados efeitos
padronizados, indicam que os valores “p” acima de 0,05, e se localizam a direita da linha
tracejada, foram significativos. O efeito linear de todas as variaveis ultrapassou o valor de p,
no nivel de confianga 95%, representado pela linha vertical tracejada. Todas com um efeito

positivo sobre a viscosidade cinematica do poliol produzido.

Figura 15 - Diagrama de Pareto com os efeitos estimados
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Fonte: do autor

Para validar um modelo matematico empirico e garantir a confiabilidade do
mesmo baseia-se na andlise dos residuos, ANOVA e teste t de significancia.

Portanto, em seguida, os resultados para cada combinagédo de niveis na matriz
de planejamento foram submetidos a analise de regressao para obter os coeficientes de
regressao dos fatores e suas interacoes (Tabela 13), através dos calculos das estimativas
por intervalo de confianga e o teste das hipdteses para os coeficientes. Os valores de p
acima de 0,05 demonstram que todos os fatores do modelo linear foram estatisticamente

significativos a 95% de confianca.

Tabela 13 - Analise de variancia do modelo na formacéo do poliol

. 1) 2 3) Valor F
Efeltos sQ GL MQ Calculado Tabelado
Regressao (R) 725,58 9 80,62 10,26 3,39
Residuos (r) 62,90 8 7,86 - -
Falta de ajuste (FA) 62,33 5 12,47 65,89 9,01
Erro puro (EP) 0,57 3 0,19 - -
Total 788,48 17 - -

SQ = Soma Quadrética, GL = Grau De Liberdade, MQ = Média Quadratica
Fonte: do autor
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Considerando que os testes de significancia sao Uteis para aferir a qualidade da
aproximacgao gerada a partir de um conjunto de dados e baseados na Analise de Variancia
(ANOVA), avaliou-se a qualidade do modelo linear.

O Teste F demonstra que a analise de regressao foi significativa, pois o valor
calculado de F(MQr/MQ,) = 10,26 € maior que o valor tabelado: F, (3,39), ndo havendo
portanto necessidade de ajustes no modelo proposto. A Figura 16 mostra de forma gréfica o
ajuste do modelo linear, embora o coeficiente de determinacéo (R?) tenha sido 0,92023.

Figura 16 - Respostas Previstas Pelo Modelo Linear
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Fonte: do autor

A superficie de resposta estimada pela Equacao 12:

2 2
V. =By + Bix + Box, + Bx + Brrx; + Puxx, + &
(Equacéao 12)

em que 0s X, e X, sdo as varidveis referentes aos fatores; o S, (ponto de intersegéo), os
B, e B, (referentes aos efeitos lineares), os f,, e B,, (referentes aos efeitos quadraticos) e
os f,, (referentes aos efeitos de interagdo dupla) sdo os coeficientes de regressdo obtidos
pelo método de minimos quadrados; e ¢; (i = 1, 2,...) é 0 erro experimental correspondente

a y (Rodrigues e lemma, 2005).

Logo, para o processo de producdo do poliol de andiroba o modelo adaptado
aos dados da matriz foi representado pelas Equagdes (13) e (14):

z =123,0321 — 1,0005x + 0,000003x2 — 2,1880y + 0,00006y? + 0,0123xy + 0,0422x +
0,2165y — 16,1289 (Equacéo 113)

z =123,0321 - 2,1880x + 0,000006x? — 4,0327y + 0,0997y? + 1,2343x + 0,9375y +
0,0481xy — 83,4174 (Equagao 124)
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As Figuras 17a e 17b, permitem a definicdo das condicbes mais adequadas que
maximizam a viscosidade do poliol de andiroba. A regidao contém um ponto de maxima,

situado em (+1, +1), ou seja, maiores quantidades de &cido acético e perdxido de
hidrogénio.

Figura 17 - Curvas De Contorno E Superficies De Respostas Para A Viscosidade Cineméatica, Em Funcao
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Fonte: do autor

6.6 Epoxidacao e hidroxilacao

Para formacao dos polidis, os ésteres etilicos sofreram uma hidroxilagéao in situ
(Figura 18) em trés etapas: (1) formagéo de acido peracético, (2) epoxidacao das ligacdes
duplas dos ésteres de andiroba, representado pelo éster majoritario, o linoleato de etila, e
(3) abertura do epdxido (hidroxilagéo).
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Figura 18 - Etapas da produgdo dos polidis de andiroba, representados pelo linoleato de etila
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Fonte: do autor

Poliol & \ch,

6.7 Espectroscopia no infravermelho

A obtencdo dos polidis de andiroba foi confirmada pela andlise espectroscopica na
regido do infravermelho. A sobreposicdo dos espectros de FTIR dos Oleos in natura e
modificados (Figura 19) indicou um significativo aumento da banda de absor¢do na regiao
proxima a 3300 cm™ com aspecto largo referente ao estiramento da hidroxila (3474,2 cm™)
(SILVERSTEIN et al., 2006), evidenciando a quebra das instauracdes e adicao de hidroxilas.

Figura 19 - Espectros de infravermelho do 6leo de andiroba in natura e modificado

e ey e ———————— 1 M i P e e e i 1
3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000

YWavenumbers (cm-1)

Fonte: do autor
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A hidroxilacdo imediata foi realizada a partir do ataque nucleofilico do acido
acético, em excesso, ao atomo de carbono do epdxido. A abertura do epdxido para a
formacao das hidroxilas € fundamental para evitar reagcdes secundarias com contaminantes,
como acidos, bases, nucledfilos, eletréfilos, agentes redutores e alguns oxidantes
(HOLLEBEN e SCHUCH, 1997). Neste caso, a extrema reatividade do anel oxirano,
intermediario da reacao, pode permitir a ocorréncia de tais reagcdes secundarias e ainda
comprometer a estabilidade do produto final através da polimerizacdo e formacao de
subprodutos com elevada viscosidade, como macromoléculas rigidas e moldaveis.

6.8 Comportamento viscosimétrico dos polidis de andiroba

Todos o0s polidis, obtidos no planejamento fatorial, foram devidamente
agrupados com base em quatro faixas de viscosidades: F1 (11,0; 11,6, 11,8 e 11,8 mm?.s™),
F2 (12,3; 12,6; 12,5; 12,6; 12,6), F3 (14,4; 14,0; 13,5; 13,8; 13,4 mm?®s™), F4 (28,3 e 24,5
mm?s') e F5 (30,1 e 32,5 mm®s™). Em cada faixa foi selecionado um experimento
representativo de acordo com a menor quantidade de reagentes empregado na sua
obtencéo, conforme Figura 20.

Figura 20 - Comportamento viscosimétrico dos polidis de andiroba obtidos pelo planejamento fatorial
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Fonte: do autor

A viscosidade maxima alcangada para o 6leo de andiroba modificado foi

alcancada aumentando o tempo de reagdo e igualando as massas de peroxido de
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hidrogénio e acido acético. No entanto, as condi¢des tratadas estatisticamente mostram que
o efeito de interagédo entre o acido acético e o perdxido de hidrogénio é muito mais relevante
do que com o tempo de reacao. Desta forma, a cada faixa de viscosidade foi selecionado
um experimento representativo, com excecdo da faixa 2, na qual a maioria dos
experimentos foram conduzidos propositalmente com o mesmo quantitativo de acido acético
e peréxido de hidrogénio, com o objetivo de avaliar o desvio experimental.

Os experimentos E1 e E3, cujos valores de viscosidade sao extremos minimos e
maximo das faixas 1 e 3, respectivamente deram origem a polidis com viscosidades muito
préximas empregando na sua producdo o mesmo tempo de reacao e quantidade de acido
acético, e duplicando o perdxido de hidrogénio. Ja os polidis dos experimentos E4 e E7
aumentaram a viscosidade significativamente, decorrente da maior quantidade de &cido
acético e tempo de reacdo, sem variagdo na quantidade de peréxido de hidrogénio.

Os produtos das reacdes E4 e E7, se empregados como biolubrificantes,
classificar-se-iam como SAE 140, segundo a Society of Automotive Engineer (SAE). Esta
denominacao faz referéncia a 6leos com viscosidade cinematica no intervalo de 24 a 32,5
mm?.s™ medidas na temperatura de 100 °C. Esta faixa de viscosidade é considerada muito
elevada para lubrificagdo de motores e, portanto pouco usadas pelo mercado de
lubrificantes automotivos (PATHAK; GUPTA; KUMAR, 2014). A classificacdo dos produtos
dos experimentos E1 e E3, ainda segundo a SAE, seriam respectivamente SAE 85 e SAE
90 com indicacdo para uso em lubrificagdo automotiva.

Os quatro experimentos E1, E3, E4 e E7 foram escolhidos como representativos
de cada faixa de viscosidade, pois seus produtos finais apresentaram viscosidades
semelhantes aos demais produtos na mesma faixa, no entanto usando de condicdes mais
vantajosas (menor quantidade de reagentes e/ou menor tempo de reacdo). Esses quatro
experimentos foram comparados considerando o grau de hidroxilacdo dos poliois,
viscosidade cinematica a 100 °C, transmitancia (% = 3300 cm™), indice de iodo e indice de
hidroxila para a formacéao dos poliéis de andiroba (Tabela 14).

Tabela 14 - Valores experimentais de viscosidade, transmitancia, indice de iodo e indice de hidroxila

Viscosidade Cinematica Transmitancia indice de lodo indice de Hidroxila

Amostras " '100°C (mm?s™) (% = 3300 cm") (mg l.g™) (mg KOH.g™)
Oleo® 5,53 - 114,72 1,33
Poliéis E1 14,4 20,922 33,05 9,60
Poliéis E3 11,0 23,132 30,35 8,40
Polidis E4 32,5 2,201 11,41 18,01
Polidis E7 28,3 12,142 11,10 14,32

(a) Oleo de andiroba sem modificagao (in natura)
Fonte: do autor

Foi constatado que as bandas pertinentes a deformacdo axial de grupos
hidroxila tendem a crescer proporcionalmente com a viscosidade dos poliois, corroborando a
eficacia do processo proposto.

63



A correlagao entre viscosidade, indice de iodo e indice de hidroxila, sugere as
seguintes deducdes: o 6leo sem modificacdo apresentou viscosidade relativamente baixa,
indice de iodo bastante elevado devido supostamente a grande quantidade de insaturacdes
e indice de hidroxila baixo.

Os valores de transmitancia apresentam boa relacao linear com os resultados de
viscosidade cinematica a 100 °C (R? = 0,9376) e o indice de Hidroxila (R? = 0,9866). O
coeficiente de determinagdo indica que 93,8% e 98,7% da variavel dependente
correspondente podem ser explicados pelos regressores presentes no modelo. Para o
indice de iodo o coeficiente de determinacdo nao foi satisfatério devido a presenca de
regressores pouco explicativos, conforme Figura 21.

Figura 21 — Relagao entre transmitancia e indice de hidroxila, indice de viscosidade, indice de iodo

L 2N 4+ (ndice de hidroxila ® @ indice de viscosidade
’ —— Linear (indice de ‘\‘\..\. — Linear (indice de
% hidroxila) ‘\\\ viscosidade)
. ® -
y =-0,5192x+ 19,968 \ y =-0,9235x + 35,486 @
R?=0,9866 ’ R?=0,9376
0 10 20 30 40 0 10 20 30 40
% Transmitancia =~ 3600 cm™! % Transmitincia =~ 3600 cm™
4 indice de iodo A indice de viscosidade /A
— Linear (indice de iodo) —— Linear (indice de viscosidade)
///
’ ’. /’/,
y=3,0301x- 16,11 A 7 y=1,7534x+0,2301
L 2 P R?=0,7295 bd R?=0,9235
o 7 10 20 30 40 0 5 10 15 20
% Transmitancia ~ 3600 cm indice de hidroxila

Fonte: do autor

O 6leo sem modificacdo apresentou viscosidade relativamente baixa e indice de
iodo bastante elevado, devido supostamente a grande quantidade de insaturagées e indice
de hidroxila baixo.

64



O uso de grande quantidade de perdxido de hidrogénio aumenta a viscosidade
cinematica e diminui proporcionalmente o indice de iodo do éleo, um indicativo a diminuigao
das insaturacdées com a formagao dos anéis oxiranicos, comportamento observado quando
comparados os experimentos E3 e E4. Nos produtos obtidos das reacdes E4 e E7, observa-
se que os valores elevados no indice de hidroxila estdo associados com as melhores taxas
de conversao estudadas.

Os polidis obtidos nos experimentos E4 e E7 apresentaram maior viscosidade
cinematica a 100 °C. No entanto estes apresentaram menor IV (indice de viscosidade),
indicativo que representa a variacao da viscosidade com a temperatura, calculada de acordo
com o método padronizado ASTM D2270 (IVes = 24,5; IVg; = 2,1), ndo recomendados
portanto para uso em lubrificagdo devido principalmente a elevada diminuicdo de suas
propriedades de fluidez com o aumento da temperatura do sistema. O comportamento
viscosimétrico dos polidis formados nos experimentos E1 e E3 (IVg; = 105,9 e IVg; = 60,2)
indicou que os polidis produzidos nestes experimentos apresentaram valores de
viscosidade com menor sensibilidade a variagdo da temperatura do sistema, como pode ser
verificado na Figura 22.

Figura 22 - Variacao da viscosidade com o aumento da temperatura
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Fonte: do autor

As alteracGes nas viscosidades do éleo in natura e transesterificado, assim como
dos polidis E1, E3, E4, E7, seguem perfeitamente um comportamento newtoniano, no qual a
viscosidade cinematica tende a diminuir a medida que a temperatura aumenta. A
transesterificacdo do 6leo de andiroba promoveu a diminuicdo da viscosidade cinematica

devido a remoc¢ao da glicerina. A viscosidade inicial, final e o indice de viscosidade, foram
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respectivamente, Viec = 35,4 mm2s™', Vigec = 5,53 mm?%s™, Vg, = 88,69. Apds a
transesterificacéo, a viscosidade inicial diminuiu para 9,7 mm2s™ e a viscosidade final para
3,8 mm?s™, resultando em um indice de viscosidade calculado de 260,3. Este valor indica
excelente resisténcia da viscosidade as mudancas de temperatura, no entanto, os valores
de viscosidade a 100 °C estédo abaixo da faixa minima recomendada pela SAE para uso em
sistemas de lubrificagdo. O poliol E1 (Vagec = 133,0 mm2s™, Vigpec = 14,4 mmZs™, Voo 1 =
105,9) apresentou comportamento viscosimétrico semelhante ao poliol E3 (V4c = 126,5
mmZs™, Vigpec = 11,0 mm2.s™, V0 3 = 60,2), porém o indice de viscosidade calculado foi
consideravelmente maior, 0 que indica melhor resisténcia da viscosidade com aumento da
temperatura do sistema.

Os poli6is E4 (Vapec = 1005,0 mmZs™, Vigeec = 32,5 mm2s™, Voo 4 = 24,5) € E7
(Vaoc = 910,5 mm?s™, Vigoec = 28,3 mm?s™, Voo 7 = 2,1) apresentaram valores de
viscosidade cinematica medidos a 40 e 100 °C, bem mais elevados, devido principalmente a
abertura do anel do epoxido e introducdo de grupos hidroxilas (-OH) na reagdo de
hidroxilacdo. Para uso em sistemas de lubrificagdo, uma menor variacdo de viscosidade
cinematica com a temperatura € desejavel, portanto, apesar do consideravel aumento de
viscosidade, outras modificagbes devem ser realizadas para melhorar o indice de
viscosidade para aplicagédo em lubrificacao automotiva.

Os polidis foram comparados com lubrificantes comerciais de base mineral,

quanto as suas caracteristicas de viscosidade (Tabela 15).

Tabela 15 - Comparacao dos polidis com alguns lubrificantes comerciais classificados pela SAE

Identificacio Viscosidade Cinematica (mm?s™) indice de
¢ 40 °C 100 °C Viscosidade®
SAE 5W30 67,6 10,5 129,8
comercial SAE 50 209,1 18,6 98,4
(base mineral) SAE 90 157,6 15,4 98,7
SAE 20W50 145,0 17,5 121,5
SAE 40 143,0 12,4 70,4
Biolubrificante E? ]ggg 1}2 16005,29
(PO|IéIS de ’(b) ’ 4
andiroba) E7 910,5 28,3 2.1
E4 1005,0" 32,5 24,5

(a) Valores calculados de acordo com a Norma (ASTM D2270, 2010). (b) Valores obtidos por correlagdo usando
a carta de viscosidade (ASTM D341, 2009).
Fonte: do autor

Os poliis E1 e E3, embora possuam valores de viscosidade semelhantes,
apresentam diferencgas significativas nos indices de viscosidade. As viscosidades medidas a
40 e 100 °C sao compativeis com os lubrificantes comerciais de base mineral, entretanto

apenas o poliol E1 apresenta valores de indices de viscosidade compativel com os 6leos
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minerais. Os demais polidis (E4 e E7) ndo apresentam caracteristicas semelhantes aos
6leos comerciais testados.

Considerando que todos os lubrificantes comerciais primarios ou reciclado possuem
em sua formulagdo um pacote de aditivos com a finalidade de melhoria de suas
caracteristicas, os polidis foram submetidos a comparagdo com alguns Oleos bases,
destinados a producéao de lubrificantes comerciais, conforme pode ser visto na Tabela 16.

Tabela 16 - Caracteristicas dos lubrificantes a base de andiroba e dos lubrificantes “base” minerais.

Viscosidade Ponto de Ponto de Massa

Identificacdo indice de ) >
. a 40°C . - fulgor entupimento de especifica a
dos °'e‘:5) (mm2s)  Viscosidade oot gyo'a frio (°C) 20°C (Kg/m?®)
HD04(101)® 104 114 296 -7 902,4
OL(())4-(Og-1)4(b’ 906,65 104133 233 -7 965.4
OL13-02-14® 972 138,0 225 -4 879,0
ENDU09® 114,4 101,2 301 -11 884,5
Poliol E1 133,0 105,9 345 -3 956,3
Poliol E3 126,5 60,2 343 -3 964,5
Poliol E4 1090,2 2.1 (@) (@) 1007,0
Poliol E7 910,5© 24.0 (@) (@) 1029,8

(a) Lubrificante base cedido pela empresa Petrobras S/A;

(b) Lubrificante base cedido pela empresa INTERTEK do Brasil;

(c) Valores obtidos por correlagédo usando a carta de viscosidade ASTM D341;
(d) Nao foi possivel realizar o ensaio

Fonte: do autor

Verificamos que os polidis obtidos nos experimentos E7 e E4 resultaram em
produtos com viscosidade extremamente elevada na temperatura de 40 °C, comprometendo
desta forma suas caracteristicas de lubricidade principalmente em baixas temperaturas. Isto,
impossibilitou a determinacdo de importantes ensaios: o ponto de fulgor, devido a
dificuldade no movimento do agitador, item integrante da metodologia, e ponto de
entupimento de filtro a frio, pois na temperatura ambiente ndo foi verificado o fluxo de 6leo
pelo micro filtro, devido as suas elevadas viscosidades.

Os pdéliois E1 e E3, apresentaram as caracteristicas: viscosidade cinematica a 40
°C, indice de viscosidade, ponto de fulgor, ponto de entupimento de filtro a frio e massa
especifica compativeis com o0s 0leos bases usados para producdo de lubrificantes
automotivos comerciais.

O o6leo de andiroba ndo possui efeitos nocivos ao meio ambiente. E
biodegradavel e quando despejado na agua apresenta baixa toxicidade. Assim, seu
manuseio e a ocorréncia de derramamento acidental ou proposital ndo representam risco
significativo para a vida humana, animais e plantas. Quando usado como lubrificante ou
aditivo aos lubrificante, minerais e sintéticos, estes tendem a minimizar proporcionalmente a

carga de contaminantes langados no meio.
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7. CONCLUSAO

O programa de comparacéo interlaboratorial aplicado para caracterizacao dos
6leos vegetais mostrou-se uma ferramenta util para verificacdo de eficacia e competéncia na
realizacdo dos ensaios com 0leos vegetais. Especificamente para o 6leo de andiroba, pois
houve uma maior dispersao dos resultados devido as caracteristicas proprias da oleaginosa.
Este estudo foi de grande importancia, pois possibilitou a comparacdo de resultados
estritamente experimentais, ndao havendo dispersdo por sazonalidade, localizacdo entre
outros fatores determinantes e interferentes das caracteristicas das oleaginosas.

Nao foram percebidas modificagdes consideraveis nas caracteristicas de fluidez
e viscosidade no Oleo de babagu apds a epoxidacdo. A justificativa advém do baixo
percentual de compostos insaturados presentes no Odleo. Desta forma pode-se
desconsiderar a referida proposta de modificacdo para outros 6leos vegetais com alto
percentual de compostos saturados.

A modificagdo quimica do 6leo de andiroba para aplicagdo como biolubrificante,
por meio dos processos de transesterificagcao etilica alcalina e hidroxilagdo in situ resultou
na reducéo de insaturagdes, confirmada pelo aumento do indice de hidroxilagdo, diminuicao
do indice de iodo, aumento da viscosidade cinematica e aumento das bandas de absorgéo
no infravermelho, na regido préxima a 3300 cm™, referentes ao estiramento da hidroxila.

O estudo viscosimétrico, associado ao planejamento fatorial completo, apontou
as melhores condi¢des reacionais para produzir os polidis E4 e E7, com os maiores valores
de viscosidade medidos a 100 °C. No entanto, foi observado que estes polidis apresentavam
baixo indice de viscosidade e elevada viscosidade cinematica medida a 40°C, o que
dificultaria o fluxo e, desta forma, perda de lubrificagdo no inicio do funcionamento dos
motores. E em consequéncia, tais produtos ndo sao indicados para lubrificacdo automotiva.

Os polidis E1 e E3 foram produzidos usando as mesmas quantidades de acido
acético, mesmo tempo de reacdo, no entanto na producdo do E1 foi usada menor
quantidade de peroxido de hidrogénio. Nestas condi¢des os polidis E1 e E3, apresentaram
caracteristicas compativeis com lubrificantes comerciais e éleos bases para producdo de

lubrificantes.
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ANEXOS

ANEXO A — Valores de “ L” e “H” segundo a norma ASTM D2270-10

VISCOSIDADE VISCOSIDADE
CINEMATICA CINEMATICA plopls s
L H L H CINEMATICA L H
A 100 °C, A 100 °C, SO0 aeATIeR
mm? /s mm? /s ’

2,00 7,994 6,394 7,00 78,00 48,57 12,0 201,9 108,0
2,10 8,640 6,894 7,10 80.25 4961 12,1 2048 109.4
2,20 9.309 7,410 7,20 82,39 50,69 12,2 207.8 1107
2,30 10,00 7.944 7,30 8453 51,78 12,3 2107 1120
2,40 10,71 8,496 7,40 86,66 52.88 12,4 213.6 1133
2,50 11,45 9,063 7,50 88.85 53,98 12,5 216.6 1147
2,60 1221 9,647 7,60 91,04 55,09 12,6 2196 1160
2,70 13,00 10,25 7,70 93.20 56,20 12,7 2226 117.4
2,80 13,80 1087 7,80 9543 57,31 12,8 2257 1187
2,90 14,63 11,50 7,90 97,72 5845 12,9 228,8 1201
3,00 1549 12,15 8,00 100,0 59,60 13,0 2319 1215
3,10 16,36 12,82 8,10 102,3 60,74 13,1 2350 1229
3,20 17,26 13,51 8,20 1046 61,89 13,2 2381 124.2
3,30 18,18 14,21 8,30 106,9 63,05 13,3 2412 1256
3,40 1912 14,93 8,40 109.2 64,18 13,4 2443 1270
3,50 20,09 15,66 8,50 1115 65,32 13,5 247.4 1284
3,60 2108 16,42 8,60 113,9 66,48 13,6 2506 129.8
3,70 2209 17.19 8,70 116.2 67,64 13,7 2538 1312
3,80 2313 17,97 8,80 1185 6879 13,8 2570 1326
3,90 24.19 1877 8,90 1209 69,94 13,9 2601 134.0
4,00 2532 19,56 9,00 1233 71.10 14,0 2633 1354
4,10 26,50 20,37 9,10 1257 72,27 14,1 266.6 136.8
4,20 2775 21.21 9,20 1280 73.42 14,2 269.8 138.2
4,30 2907 22,05 9,30 1304 7457 14,3 2730 139.6
4,40 30,48 2292 9,40 132.8 7573 14,4 2763 1410
4,50 31.96 2381 9,50 1353 7691 14,5 2796 142.4
4,60 3352 24,71 9,60 137.7 78,08 14,6 2830 1439
4,70 3513 25,63 9,70 1401 79.27 14,7 286.4 1453
4,80 36,79 26,57 9,80 1427 8046 14,8 2897 146.8
4,90 38,50 27,53 9,90 1452 81,67 14,9 2930 148.2
5,00 4023 2849 10,0 147.7 8287 15,0 2965 1497
5,10 41,99 29,46 10,1 1503 84,08 15,1 3000 151.2
5,20 4376 30,43 10,2 1529 85.30 15,2 303.4 1526
5,30 4553 31,40 10,3 1554 86,51 15,3 3069 1541
5,40 47.31 3237 10,4 1580 8772 15,4 3103 1556
5,50 4909 3334 10,5 1606 88.95 15,5 3139 157.0
5,60 50,87 34,32 10,6 163.2 9019 15,6 3175 158.6
5,70 5264 3529 10,7 1658  91.40 15,7 3211 160.1
5,80 54.42 3626 10,8 168,5 92,65 15,8 3246 1616
5,90 56,20 37,23 10,9 1712 93,92 15,9 328,3 1631
6,00 57.97 38.19 11,0 1739 95.19 16,0 3319 1646
6,10 59,74 39,17 11,1 176,6 96,45 16,1 3355 1661
6,20 6152 40.15 11,2 1794 97.71 16,2 3392 1677
6,30 63.32 41.13 11,3 1821 98,97 16,3 34219 169.2
6,40 65.18 42,14 11,4 1849 100,2 16,4 346.6 1707
6,50 67.12 4318 11,5 187.6 1015 16,5 3503 1723
6,60 6916 44.24 11,6 1904 102.8 16,6 3541 1738
6,70 7129 4533 11,7 193.3 1041 16,7 358.0 1754
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VISCOSIDADE

VISCOSIDADE

? ? VISCOSIDADE
CINEMA;I'ICA L H CINEMA}'ICA L H CINEMATICA L H
A 100 °C, A 100 °C, A 100 °C. mm? /s
mm? /s mm?2 /s ’
17,0 369,4 180,2 24,0 683,9 301,8 42,5 1935 714,9
171 373,3 181,7 24,2 694,5 305,6 43,0 1978 728,2
17,2 377,1 183,3 244 704,2 309,4 43,5 2021 741,3
17,3 381,0 184,9 24,6 714,9 313,0 44,0 2064 754,4
17,4 384,9 186,5 24,8 725,7 317,0 44,5 2108 767,6
17,5 388,9 188,1 25,0 736,5 320,9 45,0 2152 780,9
17,6 392,7 189,7 25,2 747,2 324,9 45,5 2197 7945
17,7 396,7 191,3 25,4 758,2 328.,8 46,0 2243 808,2
17,8 400,7 192,9 25,6 769,3 332,7 46,5 2288 8219
17,9 404,6 194,6 25,8 779,7 336,7 47,0 2333 8835,5
18,0 408,6 196,2 26,0 790,4 340,5 47,5 2380 849,2
18,1 412,6 197,8 26,2 801,6 3444 48,0 2426 863,0
18,2 416,7 1994 26,4 812,8 3484 48,5 2473 876,9
18,3 420,7 201,0 26,6 8241 352,3 49,0 2521 890,9
18,4 4249 202,6 26,8 835,5 356,4 49,5 2570 905,3
18,5 429,0 204,3 27,0 847,0 360,5 50,0 2618 919,6
18,6 433,2 205,9 27,2 857,5 364,6 50,5 2667 933,6
18,7 437,3 207.,6 27,4 869,0 368,3 51,0 2717 948,2
18,8 441,5 209,3 27,6 880,6 372,3 51,5 2767 962,9
18,9 4457 211,0 27,8 892,3 376,4 52,0 2817 977,5
19,0 4499 212,7 28,0 904,1 380,6 52,5 2867 9921
19,1 4542 2144 28,2 915,8 384.,6 53,0 2918 1007
19,2 458,4 216,1 28,4 927,6 388,8 53,5 2969 1021
19,3 462,7 217,7 28,6 938,6 393,0 54,0 3020 1036
19,4 467,0 219,4 28,8 951,2 396,6 54,5 3073 1051
19,5 471,3 221,1 29,0 963,4 401,1 55,0 3126 1066
19,6 475,7 222.,8 29,2 975,4 405,3 55,5 3180 1082
19,7 479,7 2245 29,4 987,1 409,5 56,0 3233 1097
19,8 483,9 226,2 29,6 998,9 413,5 56,5 3286 1112
19,9 488,6 227,7 29,8 1011 417,6 57,0 3340 1127
20,0 493,2 229,5 30,0 1023 421,7 57,5 3396 1143
20,2 501,5 233,0 30,5 1055 432,4 58,0 3452 1159
20,4 510,8 236,4 31,0 1086 443,2 58,5 3507 1175
20,6 519,9 240,1 31,5 1119 4540 59,0 3563 1190
20,8 528,8 243,5 32,0 1151 464,9 59,5 3619 1206
21,0 538,4 2471 32,5 1184 475,9 60,0 3676 1222
21,2 547,5 250,7 33,0 1217 487,0 60,5 3734 1238
21,4 556,7 254,2 33,5 1251 498, 1 61,0 3792 1254
21,6 566,4 257,8 34,0 1286 509,6 61,5 3850 1270
21,8 575,6 261,5 34,5 1321  521,1 62,0 3908 1286
22,0 585,2 264,9 35,0 1356 532,5 62,5 3966 1303
22,2 595,0 268,6 35,5 1391 5440 63,0 4026 1319
22,4 604,3 272,3 36,0 1427 555,6 63,5 4087 1336
22,6 614,2 275,8 36,5 1464 567,1 64,0 4147 1352
22,8 624,1 279,6 37,0 1501 579,83 64,5 4207 1369
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ANEXO B — Caracteristicas iniciais do 6leo de andiroba segundo fornecedor

OLEO DE ANDIROBA

Nome cientifico: Carapa guaianensis Aubl. — Meliacea

Procedéncia: Produto de fabricacdo nacional (Made in Brasil)/ Fornecedor Distriol
Comércio de Insumos

Forma de obtengdo: Prensagem a frio, filtracdo e refino (Cold pressing, filtering and
refining)

Parte utilizada: Semente

Caracteristicas Fisico-quimicas

Caracteristicas Especificacao Resultado Metodologia
Cor (25°C) Castanho a | De acordo Propriedades

amarelado organolépticas
Estado Fisico (25°C) | Denso e viscoso De acordo Propriedades

organolépticas
Indice de Refragéo (nq | 1,4601 — 1,4730 1,4643 1AL 327/IV
40°C)
Indice de lodo (Wijs) 100 - 125 114,72 1AL 329/IV
Contagem Microbiana
Caracteristicas Especificacao’ Resultado

Bactérias totais — 1.000 UFC/g <10° UFC/g De acordo
Fungos e leveduras — 100 UFC/g < 10° UFC/g De acordo
Coliformes totais Ausente De acordo
E. Coli Ausente De acordo
Staphylococcus Aureus Ausente De acordo
Pseudbémonas SP Ausente De acordo
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ANEXO C - Caracteristicas Iniciais do Oleo De Babacu segundo fornecedor

OLEO DE BABAGCU

Nome cientifico: Orbygnia phalerata — Palmaceas

Procedéncia: Produto de fabricacdo nacional (Made in Brasil)/Fornecedor Distriol
Comércio de Insumos
Parte utilizada: Améndoas (sementes)
Caracteristicas Fisico-quimicas
Caracteristicas Especificacao Resultado
Cor (25°C) Amarelo , max. 5 Amarelo 3,4
Vermelho, max. 0,5 Vermelho 0,3
Ponto de Fuséao 25 —28°C 26°C
Contagem Microbiana
Caracteristicas Especificacdo’ Resultado

Bactérias totais — 1.000 UFC/g <10° UFC/g De acordo
Fungos e leveduras — 100 UFC/g < 10° UFC/g De acordo
Coliformes totais Ausente De acordo
E. Coli Ausente De acordo
Staphylococcus Aureus Ausente De acordo
Pseudbémonas SP Ausente De acordo
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