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RESUMO

Visando a substituicao total e ou parcial do uso de materiais de origem petrolifera como base de
lubrificantes, o presente trabalho apresenta a modificacdo quimica dos Oleos vegetais de
mamona (OM) e de soja epoxidado (OSE), sua caracterizacdo e aplicacdo como 6leo-base para
biolubrificantes. As modifica¢cbes quimicas realizadas no 6leo de mamona foram, a
transesterificacdo (OMT) utilizando 1,4-butanodiol como reagente e hidroxido de sodio
(NaOH) como catalisador, a amindlise (OMA) com dietanolamina, cujo amida resultante foi
empregada como material de partida para a reacdo de maleinizacdo (MOMA) com anidrido
maleico. Com o 6leo de soja epoxidado foram realizadas as reagdes de transesterificacdo
(OSET) e de abertura do anel epdxido (OSAA). Em ambas o dleo de soja epoxidado foi reagido
com o 1,4-butanodiol, sendo que na transesterificacdo o hidréxido de potassio (KOH) foi
empregado como catalisador, e na abertura de anel, o &cido tetrafluorobdrico (HBF4). Os 6leos
base sintetizados e o0s 6leos vegetais utilizados foram caracterizados via RMN H, RMN 3C,
SEC, IA, TGA, DSC, FTIR, viscosidade e analise triboldgica. O dleo-base com as melhores
caracteristicas para aplicacdo como biolubrificante em pecas metalicas foi o OMA, pois

apresentou a melhor estabilidade térmica e ndo falhou no teste triboldgico.

Palavras-chave: Biolubrificantes. Tribologia. Mamona. Soja epoxidado.
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ABSTRACT

Aiming the total or partial replacement of the use of materials of petroleum origin as a base of
lubricants, the present work reports the synthesis of polyols from the modification of castor oil
(OM) and epoxidized soybean oil (OSE), their characterization and application as a basis for
biolubricants. The chemical modifications carried out in castor oil were transesterification
(OMT) using 1,4-butanediol and sodium hydroxide (NaOH) as catalyst, aminolysis (OMA)
with diethanolamine, which was then used as the starting product for the maleinization reaction
(MOMA) with maleic anhydride. For epoxidized soybean oil, two syntheses were carried out,
the transesterification (OSET) and the epoxide ring opening (OSAA), in both the epoxidized
soybean oil was reacted with 1,4-butanediol using potassium hydroxide (KOH) as catalyst in
the transesterification, and, tetrafluoroboric acid (HBF4) in the ring opening. All synthesized
polyols and the vegetable oils used were characterized via *H NMR, 3C NMR, SEC, IA, TGA,
DSC, FTIR, viscosity and tribology. The polyol that showed the best characteristics as
biolubricants was OMA which showed higher thermal stability, and did not fail the tribological

test.

Keywords: Biolubricant. Tribology. Castor oil. Epoxidized soybean oil.

VI



LISTA DE FIGURAS

Figura 1. Equacdo quimica da reacdo genérica de esterificacdo de acidos graxos...................... 19
Figura 2. Aplicagdes do G1e0 de MAmMONA. ........ccceeiiriiiieiie e 21
Figura 3. Esquema representativo da transesterificagdo do 6leo de mamona. ............cccceveee. 27
Figura 4. Esquema representativo da reacdo de aminolise do 6leo de mamona. ...................... 28
Figura 5. Esquema representativo da reacdo de maleiniza¢do do OMA. .........cccecveveveeieennenn, 28
Figura 6. Esquema representativo da transesterificacdo do 6leo de soja epoxidado. ................ 29

Figura 7. Esquema representativo da abertura dos anéis epdxidos presentes no 6leo de soja

T 010> T F= Vo (o TSSO SSSOTRPSN 30
FIQUra 8. THIDOMELIO. ..c.veivieiice et r et et e sreesne e 33
Figura 9. Lixadeira AroteC-Aropol VV. ... s 33
Figura 10. Rugosimetro Mitutoy0 SJ-201. .......ccceiiririeiinerieecnie e sresieeas 34
Figura 11. Espectros de RMN-tH do 6leo de mamona e dos 6leos base sintetizados................. 36

Figura 12 Espectros de RMN-tH do dleo de soja epoxidado e dos 6leos base sintetizados. ..... 37
Figura 13. Espectros de RMN-13C do 6leo de mamona e dos 6leos base sintetizados. ............ 39
Figura 14. Espectros de RMN-13C do 6leo de soja epoxidado e dos 6leos base sintetizados.... 40

Figura 15. Espectros de FTIR do 6leo de mamona e 6leos base sintetizados. ...........ccccoceveee. 42
Figura 16. Espectros de FTIR do 6leo de soja epoxidado e 6leos base sintetizados. ................ 43
Figura 17. Cromatogramas do 6leo de mamona, OMT, OMA e MOMA. .......ccccccvevevveiirennenn, 44
Figura 18. Cromatogramas do 6leo de soja epoxidado, OSET € OSAA. ......cccccereivcrereeennenn 45

Figura 19. Termogramas TGA e DTG do 6leo de mamona e 6leos base sintetizados. (atmosfera
INEIE, 20 OC MINL). 1o n s s s s s s s s s s s s s s s s s s s en s 49
Figura 20. Termogramas TGA e DTG do 6leo de soja epoxidado e 6leos base sintetizados. ... 50
Figura 21. Termogramas de aquecimento de DSC dos derivados do 6leo de mamona (a), do
0leo de soja epoxidado (b) e 0s 0leos base SINtEtiZad0s. ... ......cccvevverivereiierieere e 53
Figura 22. Graficos de forca de atrito em relacdo ao tempo do 6leo de mamona e dos 6leos de
DASE SINTELIZAADS. .. .eiveeiietieee ettt ettt b e nr e e nnes 54
Figura 23. Graficos de forga e atrito em relacdo ao tempo do 6leo de soja epoxidado e dos 6leos
DASE SINELIZAUODS. ...eivveeeeiieeie ettt et e st e e ste e teereesseesteeseesseesteeneenseeseaneenreas 55
Figura 24. Discos pos teste triboldgico, com falha do tipo abrasdo e adesdo. do OM, OMT,
OMA € MOMA, IreSPECLIVAMENTE. ... ccueiitieiieieeiieiee sttt ettt sbe e ste et e b e sbeaneesreesreenee e 56
Figura 25. Discos pos-teste triboldgico, com falha do tipo abraséo e adesdo do OSE, OSET e

OSAA, TESPECLIVAMENTE ....evieieiieite ettt et ee et e e te e e et e e e e sre e teesaessaesaeeneesraenteaneesneenes 57

Vil



LISTA DE TABELAS

Tabela 1. Acidos graxos presentes em 0le0S NALUIAIS ..............co.ovrurreererrrereeeissereesiseesseneeeenes 19
Tabela 2. Composicao de &cidos graxos de alguns 01e0s VEQetais. ........cccovevvererereveseseseanenn, 20
Tabela 3. Caracteristicas fisico-quimicas do 6leo de Mmamona............cccoevveveereniieveese s 22
Tabela 4. Producdo mundial de soja nos GItIMOS 5 @N0S. .........ccvieeiieiiiieieeseee e 23
Tabela 5. Caracteristicas fisico-quimicas do 010 d€ SOJa. ........cceereririreririinieeese e 23
Tabela 6. Nome, fornecedor e teor de pureza dos reagentes utilizados.............c.cocccoerirennnnnne. 26

Tabela 7. Viscosidades dinamica e indices de viscosidade dos 6leos vegetais e dos 6leos base

] 01 (=] (2216 (01RO 47
Tabela 8. indice de acidez dos 6leos vegetais e dos 6leos base sintetizados. .............cccocvenne. 48
Tabela 9. Valores de Tonset, Tpeak € perda de massa por TGA, dos 6leos vegetais e dos éleos base
] 01 (=] (2216 [0 1SS 51
Tabela 10. Médias das durac@es dos ensaios, forca maxima aplicada e variacdo dos coeficientes

de friccdo finais dos ensaios triboldgicos dos 6leos vegetais e dos 6leos base. ............cccveveenenn 55



LISTA DE ABREVIATURAS

AG — Acido Graxo

AM — Anidrido Maleico

AOCS — American Oil Chemists Society — Sociedade Americana de Quimicos de Petréleo
BIOBUT - Esterificacdo e abertura de anéis epoxidos com 1-butanol
BIOWAT - Esterificacdo e abertura de anéis epoxidos com agua

cP — Centipoise

DEA — Dietanolamina

DHSOA — Acido10,12-dihidroxi-9-(estearoiloxi)octadecandico

DSC - Differential Scanning Calorimetry — Calorimetria Exploratoria Diferencial
DTG — Derivada Termogravimétrica

EHOTT — 18-(4-etilhexiloxi)-18-oxooctadecano-7,9,10-tril triestearato

ERA — Acido Ricinoleico Epoxidado

FT-IR — Fourier Transform Infrared Spectroscopy — Espectroscopia de Infravermelho com
Transformada de Fourier

HBF.— Acido Tetrafluoroborico

IA — Indice de Acidez

KOH — Hidroxido de Potéssio

LATRIB — Laboratdrio de Tribologia

Massa molar numérica média - M,,

Massa molar ponderal média - M,,

MOMA — Maleato de OMA

NaCl — Cloreto de Sodio

NaOH — Hidrdxido de Sadio

Na,SOs — Sulfato de Sédio AnidroOM — Oleo de Mamona

OMT- Oleo de Mamona Transesterificado com 1,4-butanodiol

OMA — Oleo de Mamona Aminolisado com Dietanolamina

OSE - Oleo de Soja Epoxidado

OSET — Oleo de Soja Epoxidado Transesterificado com hidréxido de potassio
OSAA — Oleo de Soja epoxidado com Anéis Oxiranos Abertos

PTSA — Acido p-toluenossulfonico

RA — Acido Ricinoleico

RMN — Ressonancia Magnética Nuclear

RMN H — Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio



RMN 3C — Ressonancia Magnética Nuclear de Carbono

RPM — Rotagdes Por Minuto

RSM — Metodologia de Superficie de Resposta

SEC - Size Exclusion Chromatography — Cromatografia por Exclusdo de Tamanho
TGA — Thermogravimetric Analysis — Analise Termogravimétrica

T onset — Temperatura Inicial

T peak — Temperatura Maxima de Degradacéo

TSOA- acido 9,10,12-tris-(estearoiloxi)octadecandico

WCOME - Oleo de Soja em Eteres Metilicos de Oleo de Cozinha

Xl



SUMARIO

LN 2T0] 56107 TP 14
2 REVISAO BIBLIOGRAFICA ...t 16
2.1 LUBRIFICANTES .. .ottt et e e nnae e nneees 16
2.2 OLEOS VEGETAIS ..ot eeesee ettt 18
p A R Y/ 14 o] - PP RO UPR PR 21
A 1o I WSSOSO 22
2.3 BIOLUBRIFICANTES ...ttt sttt e e nae e nnne s 23
3 EXPERIMENTAL ..ottt ettt 26
3.1l REAGENTES ...ttt bbbttt bt ne b e 26
3.2 SINTESE DOS OLEOS BASE A PARTIR DE OLEOS VEGETAIS........cccccoo..... 26
3.2.1 TRANSESTERIFICAQAO DO OLEO DE MAMONA ......ooiiieeeeeeeeeeeeeee e 26
3.2.2 AMINOLISE DO OLEO DE MAMONA ........ooooiirtieerersestesesesesessesesss s, 27
3.2.3 MALEINIZACAO DO OLEO DE MAMONA AMINADO........cccocovveeierirernieneneen, 28
3.2.4 TRANSESTERIFICACAO DO OLEO DE SOJA EPOXIDADO ........cccccvveveveeeeenn. 29
3.2.5 ABERTURA DO ANEL OXIRANO DO OLEO DE SOJA EPOXIDADO................ 29
33  CARACTERIZACAOD ..o 30
3.3.1 Ressonancia Magnética Nuclear (RIMN) ..........cccoveiiiiiiicie e 30
3.3.1.1 Grau de epoXidaCa0 (Y0) ...ecveieeireeieiieiteeie sttt 30
3.3.2 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR)..........ccc...... 30
3.3.3 Cromatografia de Exclusdo por Tamanho (SEC).........ccccoeriiininiiiieienec e 31
KT I Vo001 [0 - Vo SRR 31
3.3.5 INAICE A ACIHEZ (IA) ..ottt 31
3.3.6  Analise Termogravimetrica (TGA) ...ccooiiiiiiiiieieie et 32
3.3.7 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)........ccooviiiiiiniiiiieieiee s 32
I C S I I 4110 ] (o | - USSR P TP PRRTROP 32
4 RESULTADOS E DISCUSSOES .......ooviiieeveeeeieeeee e 35
4.1 RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR .....ccccoiiiiireiinieeise s 35
A4.1.1 DE HIOIOGENIO ..cueitiitiitiiti ettt bbbt bbbt ne s 35
A B T OF- 1 g o o] [0 PRSPPI 38
4.2 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE
FOURIER ...ttt sttt bbbttt eebe bt enente e 41
4.3 CROMATOGRAFIA POR EXCLUSAO DE TAMANHO ......ccoooveieeeeeeereeneen, 43
AANISCOSIDADE ...ttt e e e s b e e e e e e b e e e nnree e e 45



45 INDICE DE ACIDEZ.......oooiiiiieeieieeieeeeee st 47

46  ANALISE TERMOGRAVIMETRICA......ooooiieeieeeeeeet s sn s 48
47 CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL ....c.ooovvveveeeeeeeeeeeeae 51
4.8  TRIBOLOGIA......o.oiiieeeeeeeeeee e ses s es sttt as s 54
5 CONGCLUSOES........o ettt ettt an st 58
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ......ooiuieieeeeeeeeteeeees e tes s eses s, 59

Xl



1 INTRODUCAO

As inovagdes tecnoldgicas impulsionadas pela revolugdo industrial tiveram
como efeito colateral um demasiado crescimento populacional, o que acarretou em um
dréstico aumento do consumo energético. Recursos naturais como as reservas de energia
fosseis foram excessivamente explorados para suprir 0 aumento da demanda energética.
As fontes de energias fosseis ndo sdo renovaveis, uma vez que sua renovagao necessita
de condicBes especificas de temperatura e pressdo, aléem de demorar milhdes de anos
para ocorrer (1).

Temendo esgotamento de energias fosseis como o petroleo e,
concomitantemente, o aumento da poluicdo ambiental, pesquisadores ao redor do
mundo empenham-se atualmente para desenvolver tecnologias a partir de fontes
renovaveis, para diminuir e ou substituir o consumo das reservas fosseis (2).

Fontes renovaveis sdo capazes de se recompor em um tempo que suporta sua
utilizacdo sem restri¢cbes ou risco de esgotamento, podendo ser de origem vegetal ou
animal. As fontes vegetais comumente conhecidas sdo cana de acUcar, milho, soja,
girassol, madeira e celulose. A maioria sendo atualmente aplicada na producdo de
biocombustiveis, devido sua biodegradabilidade que provoca menor impacto a natureza
(3).

Os lubrificantes em seus primérdios eram oriundos de reservas renovaveis, como
vegetais e animais. Com o passar do tempo e a descoberta de novas tecnologias, essas
fontes foram gradativamente substituidas por fontes fosseis, principalmente pelo
petréleo e derivados. Atualmente com a preocupacdo ambiental e de sustentabilidade
retornou o interesse no uso dos recursos renovaveis, em particular os de origem vegetal.

Os 0leos vegetais sao compostos principalmente por triglicerideos, isto &, ésteres
graxos do glicerol, constituidos principalmente por longas cadeias hidrocarb6nicas
contendo ligagOes insaturadas (4). Os 0Oleos vegetais sdo obtidos através da extragdo de
sementes oleaginosas, tais como algoddo, girassol, mamona, soja, etc. Por serem
oriundos de vegetais, sua disponibilidade é determinada de acordo com a produgéo
agricola.

O Brasil detém o primeiro lugar na classificagdo mundial de produtores de soja,
sendo responsavel por aproximadamente 37,3 % da safra 2020/2021, totalizando cerca
de 135 milhdes de toneladas (5), e o terceiro lugar na classificacdo mundial de
produtores de mamona, sendo responsavel por uma parcela de 1,4 %, atras apenas do

continente asiatico, com a India em primeiro lugar (> 90 %) e a China em segundo



(1,6 %). Porém, vale ressaltar que a China ndo compete no mercado internacional, pois
toda a sua producdo é consumida no mercado nacional, o que torna o Brasil o segundo
maior produtor/exportador do mundo. A sua facil producéo no clima subtropical, como
0 brasileiro e a ndo competicdo com a industria alimenticia, torna a mamona objeto de
interesse para estudos. Para a aplicacdo no setor industrial de lubrificantes torna-se
atrativo devido a sua composi¢édo ser de > 90% do &cido graxo ricinoleico, que possui
ligacdo insaturada e hidroxila na estrutura, possibilitando diversas modificacfes
quimicas (6) (7).

Um lubrificante necessita de uma boa fluidez, alto indice de viscosidade, baixo
ponto de fluidez e alta estabilidade térmica oxidativa. O 6leo vegetal in natura possui
tais caracteristicas, exceto a alta estabilidade térmica oxidativa, devido a presenca de
insaturacbes e de hidrogénio beta na sua estrutura molecular, o que limita suas
aplicacdes como lubrificantes. Portanto, realizar modificagfes na estrutura molecular do
6leo vegetal € a maneira que possibilita seu uso como lubrificante. Entre as principais
modificagcdes que podem ser realizadas sdo, a epoxidacdo, esterificacdo,
transesterificacdo, entre outras. No caso da epoxidacéo, a instauracdo é transformada em
um anel oxirano, extremamente reativo e que melhora a estabilidade térmica, além de
possibilitar outras inimeras modificacoes.

O intuito do presente trabalho encontra-se em sintetizar e caracterizar candidatos
a Oleos bases de biolubrificantes a partir da modificacdo quimica dos 6leos vegetais de
mamona e soja epoxidado. Os 6leos bases foram obtidos a partir de sinteses utilizando
em sua maioria, reagentes que podem ser de fontes renovaveis, como o diol 1,4-
butanodiol. Os mesmos foram caracterizados a partir das propriedades fisico-quimicas,
térmicas e mecanicas com o intuito de classifica-los a partir das caracteristicas
necessarias para um bom lubrificante de pegas metalicas.

A presente dissertacdo encontra-se estruturada em capitulos, da seguinte
maneira: Revisdo bibliografica que aborda aspectos historicos e quimicos relativos aos
lubrificantes, éleos vegetais e estado da arte dos lubrificantes a base de mamona e soja.
Experimental, que traz os reagentes utilizados, as rotas sintéticas empregadas e as
técnicas analiticas aplicadas na caracterizacdo dos 0leos base sintetizados. Resultados e
discussdo que compreende a exposicdo dos dados obtidos a partir das caracterizagdes
realizadas e da discussédo dos resultados de forma a compreender 0os comportamentos
observados. No ultimo capitulo serdo expostas as conclusdes obtidas na presente

dissertagdo, juntamente com os passos futuros da pesquisa.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 LUBRIFICANTES

Por volta de 2500 a.C., no Egito, durante as construcdes das piramides, os blocos
de construcdo eram transportados utilizando trends, empregava-se troncos de arvore
para diminuir o atrito com o solo para facilitar o transporte. Aos poucos esse método foi
substituido pelo uso de sebo de boi e de carneiro. A literatura considera esse como 0
primeiro relato de lubrificantes na histdria (8) (9).

Ao longo da historia ha evidéncias do uso de lubrificantes nos eixos das carrogas
das corridas de biga, nos primeiros jogos olimpicos (a partir de 776 a.C).
Posteriormente, por volta de 200 d.C. os romanos adotaram o uso de lubrificantes. Na
idade média (séculos V ao X) a gordura animal era empregada na lubrificacdo das rodas
das carruagens e nos portfes de castelos. Mais a frente, na Noruega do século VIII, os
vikings utilizaram 0leo de baleia pra lubrificar o eixo do leme e velas das embarcacdes
que construiam (8) (10) (11).

Leonardo da Vinci (1452-1519) é apontado como o pai da tribologia moderna,
devido seu pioneirismo nos estudos dos principios de atrito e desgastes. Contudo,
somente no século XVII, no ano de 1699 foram publicadas as duas leis fundamentais da
friccdo pelo fisico francés Guillaume Amontons (1663-1705) e que, posteriormente, 0
também fisico francés Charles-Augustin Coulomb (1736-1806) postulou em um tratado
sobre atrito no ano de 1783 (11).

O primeiro lubrificante oriundo do petréleo é datado do século XVII, época em
que surgiu a necessidade de um lubrificante com melhores propriedades que gordura
animal para o uso em maquinario. O uso de lubrificante de gordura animal diminuiu seu
consumo somente com a revolucdo industrial do século XVIII, quando o uso do
lubrificante oriundo do petréleo comecou a ser difundido (8) (10) (11).

A primeira extracé@o de petroleo por perfuracdo de poco € datada do ano de 1859,
quando o0 ex-maquinista norte-americano Edwin L. Drake (1819-1880) perfurou um
poco de 21 metros de profundidade com o intuito de facilitar a extragdo. Somente sete
anos depois iniciou-se maiores estudos do recurso, inicialmente utilizado como
lubrificante em sua forma bruta, sem nenhum tipo de refino e, posteriormente, com o
desenvolvimento de processos de refino comegou a ser utilizado em outros eixos da
industria, como do combustivel. Com o decorrer dos estudos do petroleo e a extracdo

por perfuragdo, a industria petroquimica comecou a ganhar O espaco com 0S
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lubrificantes de origem fossil, devido ao seu baixo custo, grandes reservas e facil
obtencéo.

Os lubrificantes comerciais se dividem em trés categorias, solidos, pastosos e
liquidos, sendo exemplos deles o grafite, as graxas e 0s 0Oleos, respectivamente. Para
determinar o tipo de lubrificante a ser empregado deve-se analisar certos requisitos de
lubrificacdo, sendo eles: o atrito, a pelicula de separacdo das superficies, o tipo de
lubrificacéo, a viscosidade, o indice de viscosidade e o ponto de fluidez.

Ha dois tipos principais de atrito, o sélido e o fluido. O atrito sélido ocorre
quando duas superficies sélidas, como o metal, se movem uma contra a outra. Isso
provoca 0 aumento exacerbado das pressdes e aumenta a temperatura, podendo as duas
superficies soldarem-se com esse aumento de temperatura. Nesse caso € mais
aconselhavel utilizar lubrificantes solidos ou de alta viscosidade. O atrito fluido é o
atrito gerado com o uso de lubrificantes para minimizar o atrito sélido, o atrito de uma
superficie diretamente sob a outra, podendo ser aplicado desde &gua, Oleos, metais
macios a graxas. A adicdo do lubrificante entre as superficies, faz com que forme uma
pelicula ente as mesmas (tribofilme), nesse caso as superficies ndo se tocardo mais,
tornando o deslizamento espontaneo. Vale ressaltar que embora as superficies ndo se
toquem nesse contexto, ainda ha atrito, pois hd o0 movimento das moléculas presentes no
lubrificante, esse atrito € comumente chamado de atrito interno, uma medida de
resisténcia interna do fluido, ou seja, a viscosidade do lubrificante (12).

A pelicula formada pode ser fina, fluida e solido. A pelicula fina é quando ndo se
forma um filme de espessura suficiente a cobrir ambas as superficies a todo momento,
isto €, uma lubrificacdo limite, o que acarreta em desgastes pontuais nas superficies. A
pelicula fluida é a pelicula ideal, pois o filme formado possui espessura suficiente para
manter ambas superficies separadas a todo o0 momento, isso se da devido a lubrificacdo
hidrodinamica, que impede completamente o contato entre as superficies. E em casos
extremos de temperatura e pressdo, as peliculas sélidas sdo empregadas, para formarem
filmes capazes de suportar tais extremos.

A escolha da viscosidade é influenciada por duas temperaturas, a ambiente e a
de funcionamento do maquinario, a velocidade com que a maquina opera e a pressdo
exercida sobre as superficies metalicas. O indice de viscosidade, € relativo a resisténcia
interna do fluido a escoar, sendo definido a partir da ASTM 2270 como uma medida da
variacdo da viscosidade em funcdo da temperatura, sendo o ideal um indice de
viscosidade superior a 100. Um o6leo com alto indice de viscosidade ird apresentar

menor variacao da viscosidade em mudancas de temperaturas do maquinario (12).
17



O ponto de fluidez, é a menor temperatura em que o lubrificante flui, sendo
aconselhavel escolher um lubrificante cujo ponto de fluidez seja no minimo 9 °C
inferior a temperatura de operacdo do maquinario, para evitar desgastes e possiveis
danos. Os lubrificantes solidos sdo utilizados quando a temperatura € alta, 0s
lubrificantes pastosos, quando a pressdo aumenta, e os liquidos quando a velocidade
rotacional é maior.

O lubrificante € mundialmente conhecido e utilizado em processos produtivos,
pois assegura o funcionamento adequado e uma maior vida Util dos equipamentos:. 1sso
faz com que as industrias invistam em pesquisas e desenvolvimentos para o
aperfeicoamento da efetividade mecanica dos lubrificantes frente aos equipamentos. No
ano de 2019, a demanda de lubrificante em todo o mundo aproximava-se de 45,4
milhGes de toneladas, das quais cerca de 60 % foram empregados no setor automotivo,
enquanto os 40% restantes eram destinados & industria (13).

A formulacéo de lubrificantes é composta por 6leos bases (> 90 %), detergentes,
dispersantes, inibidores de corrosdo, melhorador de indice de viscosidade, antioxidantes
e antidesgastantes. Os 06leos bases sdo oriundos do petrdleo, conhecidos como 0leos
minerais, e constituidos principalmente de hidrocarbonetos parafinicos e/ou nafténicos,
baixo teor de hidrocarbonetos aromaticos € uma cadeia carbonica possuindo > 15
atomos de carbono. Destacam-se 0s Oleos a base de poli(alfa-olefinas) e
poli(isobutileno). Esses sdo empregados na elaboracdo de diversos produtos, tais como
6leos automotivos, 6leos para sistemas hidraulicos, 6leos para turbinas, mancais e
compressores, bem como em dleos isolantes, no qual a funcdo ndo € de lubrificacéo,

mas de isolante elétrico (10).

2.2 OLEOS VEGETAIS

Encontrados na natureza em forma de triglicerideos (Figura 1), compostos do
tipo ésteres, cuja estrutura quimica constitui-se pela presenca de &cidos carboxilicos de
cadeia linear com a presenca de 14-24 carbonos (&cidos graxos) esterificado ao alcool
glicerol. Entre as caracteristicas dos 0leos vegetais, estdo, a solubilidade em solventes
organicos apolares e ou de baixa polaridade, viscosidade, elevado ponto de fulgor, baixo

custo e biodegradabilidade, além do fato de serem pouco tdxicos para organismos Vvivos

(4).
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O CcO R

O CO R

Triglicerideo

R e R' = cadeias carbonicas

O CcO R +

R'-OH

—— OH

Alcool

" OH + 3 RCOOR'
—OH
Glicerol  Acido graxo

Figura 1. Equacdo quimica da reacao generica de esterificacdo de triglicerideos.

Fonte: Da autora, 2022.

Os &cidos graxos podem ser saturados, bem como mono-, di- e tri-insaturados e

essas insaturacdes em sua maioria localizam-se entre os C-9 e C-10, C-12 e C-13, e

C15-C16 respectivamente, apresentando isomeria cis. A tabela 1 apresenta alguns

acidos graxos de ocorréncia natural, sendo 0s mais abundantes na natureza os acidos

palmitico, estearico e oleico (4). A tabela 2 apresenta a composicdo de acidos graxos de

alguns 0Oleos vegetais, como o de soja e 0 de mamona.

Tabela 1. Acidos graxos presentes em 6leos naturais.

Acido graxo Formula | Estrutura Nome IUPAC Fonte
Acido N | Oleo de
o C14H2802 | CH3(CH2)12COOH Acido tetradecanoico
miristico palma
Acido - | Azeite de
N C16H320, | CH3(CH2)14COOH Acido hexadecanoico X
palmitico dendé
Acido CH3(CH2)sCH=CH- | Acido 94 Gordura
L C16H3002 .. .
palmitoléico (CH2)7COOH hexadecendico animal
Acido N | Gordura
o C18H3602 | CH3(CH2)16COOH Acido octadecanoico )
estedrico animal
- _ CH3(CH2)7;CH=CH- | Acido 94 Oleo de
Acido oleico C18H3402 ) )
(CH2);COOH octadecenoico moringa
o CH3(CH2)sCH=CH- .
Acido Acido 9,124 |
) ) C18H3202 | CH»- o Oleo de uva
linoleico octadecadienoico
CH=CH(CHz);COOH
. | Oleo de
. CH;(CH,),CH-CH-CHy- | Acido  12-hidroxi-94
Acido | _ ricino/
o C18H3303 OH octadecenoico
ricinoleico CH=CH(CH,),COOH mamona

Fonte: Adaptado de O’Brien, 2004 (14).
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Tabela 2. Composicéo de acidos graxos de alguns 6leos vegetais.

Oleo Composicéo de acidos graxos (% m/m)

vegetal | Palmitico | Estearico | Oleico Ricinoleico | Linoleico Linolénico
C16:0 C18:0 C18:1 C18:1 C18:2 C18:3

Algodao | 21,6 2,6 18,6 - 54,4 0,7

Canola |4,1 1,8 60,9 - 21 8,8

Mamona | 0,7 0,9 2,8 90,2 4.4 0,2

Soja 8al3,3 24a54 | 17,7 a|- 49,8a57,1 | 55a9,5

26,1

Fonte: Adaptado de O’Brien, 2004 (14).

As insaturacGes presentes nos acidos graxos influenciam no ponto de fusdo, uma
vez que a isomeria cis gera um impedimento estérico que dificulta 0 empacotamento
regular da cadeia. Devido a isso, as interagdes moleculares de Van der Waals do tipo
dispersdo de London enfraquecem, diminuindo assim a energia necessaria para as
transicOes de fases ocorrerem, consequentemente, diminuindo o ponto de fusdo. Logo,
quanto maior o grau de insaturacdo presente na molécula, menor sera seu ponto de
fusdo. Além disso, também influenciam a densidade, o comportamento térmico e as
propriedades reoldgicas.

Define-se como densidade, a massa de um material necessaria para ocupar
determinado volume, tratando-se dos 6leos vegetais as densidades ficam na faixa de
910-930 kg.m™ a temperatura ambiente (15). A densidade tende a aumentar de acordo
com a eficiéncia do empacotamento das moléculas dos triglicerideos, sendo assim, 0s
triglicerideos compostos por acidos graxos saturados possuem melhor empacotamento
gue os compostos por acidos graxos ramificados ou insaturados. Além disso, a
eficiéncia de empacotamento também interfere no ponto de fuséo e a entalpia de fuséo,
quanto melhor o empacotamento, maior o ponto de fuséo e sua entalpia, além de tender

a aumentar com o aumento do tamanho da cadeia do triglicerideo.

Tratando das propriedades reoldgicas dos 6leos, em sua maioria comportam-se
como liquidos newtonianos e possuem viscosidades intermediarias na faixa de 30-60 cP
a temperatura ambiente, tendendo a diminuir com o0 aumento da temperatura, em uma

relagdo logaritmica.
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2.2.1 Mamona

A mamona (Ricinus Communis L.), também conhecida como ricino no Brasil, é
uma semente nativa do nordeste africano e sul asiatico, devido ao clima tropical e
subtropical da regido, que favorece seu plantio, regido que detém aproximadamente >
93 % da producdo mundial, com os paises india e China. O Brasil possui clima
semelhante, desta forma o plantio se da satisfatoriamente no pais, principalmente no
Nordeste, regido que detém a maior parcela da producéo nacional, mais precisamente no
estado da Bahia. A mamona esta em diversos setores industriais, como visto na figura
2, inserida na producdo de pesticidas, desinfetantes, combustiveis, racdo para animais
invertebrados, combustiveis, corantes, lubrificantes entre outros. O teor de 6leo na

mamona varia de 35 a 57 %.

Substitui¢do de combustiveis
Transesterificagdo
e/ou craqueamento
Suplementagao de ragdo Oleo Soldvel
| Lbrifcante
4 Desengordurante
OLEO DE :
Isolados proteicos Farelo Torta | — M ONA — Detergente
Fontes de proteina Ragdo Adubo Plasticizante
Rdiistral L Poliuretana etc.
Inativagao
de toxinas
Exportacao

Figura 2. AplicacOes do 6leo de mamona.

Fonte: Da autora (2022).

O oOleo de mamona tende a apresentar uma viscosidade muito maior, em
comparagdo a maioria dos oleos, pois ele contém uma fracdo consideravel de &cidos
graxos com grupamento alcool ao longo de sua cadeia hidrocarbonica, o qual é capaz de
formar ligacdes de hidrogénio relativamente fortes com moléculas vizinhas.

Outras caracteristicas importantes do Oleo estdo apresentadas na tabela 3,
destacando-se o indice de acidez, que determina a qualidade de um 6leo bem como tem
relacdo direta com o comportamento corrosivo do mesmo a partir da concentracdo de
acidos graxos livres (16). Quanto menor o indice de acidez melhor a qualidade do
mesmo, € menor propensdo ao comportamento corrosivo (14). O indice de iodo

quantifica o nivel de insaturacdes presentes no Oleo. Valores altos de indice de iodo
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representam um alto nivel de insaturacfes presentes no 6leo (14). Seu teor, presente nas
sementes de mamona pode variar, chegando até 56,6 % de conversdo em 6leo.

Tabela 3. Caracteristicas fisico-quimicas do 6leo de mamona.

Caracteristica Faixa

indice de acidez (mg KOH/g) <2

indice de refracéo, 20 °C 1,473 a 1,477
indice de iodo (g 1/100 g) 83a93
indice de saponificacdo (mg KOH/g) 165,5 a 187
Teor de 6leo (%) 34,6 a 56,6

* American Society for Testing and Materials standard — ASTM.

Fonte: Adaptado de Yeboah et al. (17)

2.2.2 Soja

A soja (Glycine Max L. Merril), € uma leguminosa originaria do extremo
oriente, tendo o clima tropical de altitude, subtropical e temperado favorecendo o
plantio. (16) Porém atualmente, nas ultimas cinco safras, a regido encontra-se em quarto
lugar na classificacdo mundial de produtores do grdo, enquanto o Brasil, encontra-se em
primeiro. Liderando a producdo e exportacdo de soja no mundo, o Brasil é responsavel
por aproximadamente 37,3 % da Ultima safra (2020/2021), com uma producdo total de
cerca de 135,4 milhdes de toneladas, das quais 84 milhGes foram destinadas a
exportacdo. O segundo maior produtor foram os Estados Unidos da América
produzindo 31 %, 0 que equivale aproximadamente 112,5 milhdes de toneladas e o
terceiro foi Argentina com 47 milhdes de toneladas, como descrito na tabela 4. O 6leo
de soja é extraido da leguminosa de mesmo nome, cujo teor pode chegar até 20 %, deve
possuir um indice de acidez menor ou igual a 2 mg KOH/g de acordo com a ASTM
D974, um indice de refracdo na faixa de 1,470 a 1,476 a 20 °C. O indice de iodo
apresenta-se na faixa de 123 mg I/ ga 139 mg I / g e o de saponificacdo na faixa de 189

mg KOH/ g a 195 mg KOH/ g, conforme mostrados na tabela 5.

Tabela 4. Producdo mundial de soja nos ultimos 5 anos, em milhdes de toneladas.

Ano Brasil EUA | Argentina | China india | Demais | Total

2020/2021 | 135.409 | 112.549 | 47.000 19.600 |10.450 |37.939 | 362.947

2019/2020 | 128.500 | 96.667 | 48.800 18.100 |9.300 38.051 | 339.418

2018/2019 | 119.700 | 120.515 | 55.300 15.967 |10.930 |38.865 | 361.277
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2017/2018 | 123.400 | 120.065 | 37.800 15.283 | 8.350 39.283 | 344.181

2016/2017 | 114.900 | 116.931 | 55.000 13596 |10.992 |38.761 | 350.180

Fonte: Adaptado de Soybean Processors Association of India (SOPA), 2021 (18).

Tabela 5. Caracteristicas fisico-quimicas do 6leo de soja.

Caracteristica Faixa

indice de acidez (mg KOH/g) <2

indice de refragéo, 20 °C 1,470 a 1,476
Indice de iodo (g 1/100 g) 123 a 139
indice de saponificacdo (mg KOH/g) 189 a 195
Teor de 6leo (%) 18-20

*American Society for Testing and Materials standard — ASTM.

Fonte: Adaptado de O’Brien, 2004. (14)

2.3 BIOLUBRIFICANTES

Salih et al. (2013) desenvolveram um método de modificacdo quimica para
preparo de bases biolubrificantes a partir do acido ricinoleico (maior componente
presente no 6leo de mamona) a fim de melhorar as propriedades fisico-quimicas e
triboldgicas dos ésteres a base do &cido ricinoleico. Eles avaliaram, o acido ricinoleico
(RA), o é&cido ricinoleico epoxidado (ERA), o &cidol10,12-dihidroxi-9-
(estearoiloxi)octadecandico (DHSOA), obtido via reacdo do ERA com acido estearico e
acido p-toluenossulfénico (PTSA), o éacido 9,10,12-tris-(estearoiloxi)octadecandico
(TSOA), obtido via reacdo do DHSOA com H2SO4 e &cido estearico, e o 18-(4-
etilhexiloxi)-18-oxooctadecano-7,9,10-tril triestearato (EHOTT), obtido via reagdo do
DHSOA com acido sulfarico. Os resultados mostraram que todos 0s produtos possuiam
boas propriedades antidesgaste e de reducdo de atrito em concentragdes baixas em todos
as cargas de testes, indicando um bom potencial como base de biolubrificantes (19).

Saboya et al. (2017) desenvolveram a sintese de lubrificantes a partir da
esterificagdo de &cidos graxos do 6leo de mamona utilizando o &lcool ramificado 2-
etilhexanol e diferentes tipos resinas de troca catibnica como catalisadores. A
caracterizacdo dos produtos mostrou que o ricinoleato de 2-etilhexila exibiu excelentes
propriedades em baixa temperatura (ponto de fluidez de - 39 °C), valor de indice de

viscosidade compativel com Oleos basicos sintéticos comerciais, maior
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biodegradabilidade do que o 6leo mineral e melhor estabilidade & oxidagdo do que a
matéria-prima original (20).

Rios et al. (2019) desenvolveram a sintese de novas moléculas lubrificantes de
base bioldgica a partir do 6leo de mamona. A sintese ocorreu a partir da esterificacdo e
abertura dos anéis epdxidos, com 1-butanol (BIOBUT) e 4gua (BIOWAT). Estudaram a
influéncia dos grupos hidroxila e do nivel de ramificacdo nas propriedades fisico-
quimicas e na degradacdo térmica das novas moléculas. Os resultados obtidos
mostraram que as amostras menos polares (BIOBUT) apresentaram um melhor
desempenho em baixa temperatura com um ponto de fluidez de - 48 °C e uma
estabilidade de oxidagdo superior em um periodo de indugdo de 4,22 h em comparagdo
com o BIOWAT com 3,27 h. O BIOWAT apresentou valores de viscosidade mais
elevados na razdo de 470 mm?s a 40 °C, além disso, a analise termogravimétrica
indicou uma maior estabilidade térmica (21).

Borugadda e Goud (2016) estudaram o melhoramento da estabilidade oxidativa
a partir da modificacdo estrutural de 6leos de soja usados para aplicacdo como
biolubrificantes. Primeiramente converteram o 6leo de soja em ésteres metilicos de 6leo
de cozinha (WCOME), a partir da epoxidacgéo in-situ utilizando resina de troca idnica
acida como catalisador. Implementaram um modelo estatistico com uma metodologia de
superficie de resposta (RSM) para compreender as interacdes entre as variaveis do
processo. A condicdo 6tima obtida foi em uma temperatura de 53,71 °C, 28,17 % de
catalisador, durante 7,51 horas e 1,72 mol de peroxido de hidrogénio (50 % por mol de
insaturacdo). O contetdo de epdxi apresentado nessas condicoes foi de 5,8 % de massa.
Além disso, a caracterizacdo mostrou uma melhoria na viscosidade e na estabilidade
termo oxidativa do WCOME epoxidado quando comparado com o WCOME néo
modificado, indicando como uma alternativa para biolubrificantes o uso do 6leo vegetal
epoxidado (22).

Karmakar e Ghosh (2022) estudaram o 6leo de soja como aditivo multifuncional
e biocompativel para 6leos lubrificantes. Sintetizaram homopolimeros e copolimeros
(com diferentes monémeros) a base de 6leo de soja utilizando acrilato de muetila,
1-deceno e estireno em duas concentracdes diferentes, 5 % e 10 % massa/massa. Os
produtos foram caracterizados a partir das analises de SEC, FTIR, TGA, indice de
viscosidade de acordo com a ASTM D2270-10, pour point de acordo com a ASTM
D97, triboldgica a partir da técnica four balls e teste de biodegradabilidade. Os
resultados obtidos demonstraram que todos os polimeros apresentaram excelentes

propriedades como aditivos em lubrificantes. A polimerizacdo aumentou a estabilidade
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térmica oxidativa do 6leo de soja, os copolimeros com 1-deceno e estireno melhoraram
0 indice de viscosidade, os copolimeros com acrilato de metila e 1-deceno funcionaram
como melhores aditivos antidesgaste, aléem disso o copolimero com acrilato de metila
atuou como depressor de pour point (23).

O presente trabalho aborda a sintese de 6leos bases para aplicagdo como
biolubrificantes, sendo obtidos a partir dos 6leos de mamona e de soja epoxidado.
Foram realizadas reacfes de transesterificacdo, aminolise, maleinizacdo e abertura de
anel epoxido. Todos os Oleos base obtidos foram analisados via propriedades fisico-
quimicas, térmicas e mecanicas, caracterizando as suas estruturas quimicas a partir de
analises como cromatografia por exclusdo de tamanho (SEC), ressonancia magnética
nuclear de hidrogénio (*H) e carbono (*3C), indice de acidez (1A) e espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR), comportamentos térmicos a partir
da analise da estabilidade térmica oxidativa via termogravimetria (TGA) e ponto de
fluidez via calorimetria exploratoria diferencial (DSC) e, finalmente, testes reoldgicos
para determinacdo da viscosidade e nos testes de tribologia para determinar a
capacidade de lubrificacéo.

O diferencial da presente dissertacdo é a realizacdo das sinteses de Oleos base
oriundos unicamente de fontes renovaveis. Foram empregados 6leos vegetais como

produtos de partida e reagentes renovaveis tais como o 1,4 butanodiol.
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3 EXPERIMENTAL

3.1 REAGENTES

Todas as substancias quimicas utilizadas no desenvolvimento deste trabalho

estdo listadas na tabela 6.

Tabela 6. Nome, fornecedor e teor de pureza dos reagentes utilizados.

Nome Empresa Pureza
(%)
1,4-butanodiol Sigma-Aldrich Corporation 99
Acetona Vetec 99
Acido sulfirico Nuclear 98
Acido tetrafluorobérico * Sigma-Aldrich Corporation 48
Alcool etilico Nuclear 96
Anidrido Maleico Vetec 99
Cloreto de Sadio Dinamica 99
Dietanolamina Sigma-Aldrich Corporation 98
Eter etilico Nuclear 96
Fenolftaleina* - -
Hidroxido de Potéssio Dinamica 85
Hidroxido de Sédio Nuclear 99
Imidazol Sigma-Aldrich Corporation 99
Oleo de Mamona Dindmica Quimica Contemporanea Ltda -
Oleo de soja epoxidado BBC Industria e Comércio Ltda -
(SOYFLEX 6250)
Sulfato de Sodio anidro Anidrol Produtos para Laboratorios Ltda 99

*Solucgédo
Fonte: Da autora (2022).

3.2 SINTESE DOS OLEOS BASE A PARTIR DE OLEOS VEGETAIS

3.2.1 Transesterificagdo do Oleo de Mamona

A reacdo foi realizada em um baldo de fundo redondo fixado em um agitador

mecanico, com velocidade de 300 rpm, em temperatura ambiente, por 24 horas. O 1,4-

butanodiol foi misturado ao hidréxido de s6dio e em seguida adicionou-se a acetona e o

6leo de mamona. A reacdo quimica estd equacionada na figura 3. As proporcoes

utilizadas foram calculadas em razdo m/m a quantidade de 6leo de mamona, sendo 1:14
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de solvente, 10:1 de co-solvente e 100:1 de catalisador (27). Obteve-se um rendimento
massico de 81 %.

(0] OH o
OO AN TAANS
/ OH
OH Acetona, NaOH 0
_OM\/\/ + O|/-|\/\/ 24 h, 300 rpm 3 O/H\/\/ 0
AN AN/
Oleo de Mamona OMT

Figura 3. Esquema representativo da transesterificacdo do 6leo de mamona.
Fonte: Da autora (2022).

A separagdo do produto, codificado como OMT (6leo de mamona
transesterificado), e subprodutos (glicerol e agua) foi realizada através de extracdo
liquido-liquido. A mistura dos produtos e subprodutos foi inserida em um funil de
decantagdo, onde foram realizadas seis lavagens alternando entre 100 mL de éter etilico
e 100 mL de solucéo saturada de NaCl. As fases aquosas foram descartadas conforme
especificacbes do Centro de Gestdo e Tratamento de Residuos Quimicos — UFRGS. As
fases organicas contendo o produto final foram colocadas em frascos com sulfato de
sodio anidro (Na:SO4) para a remocdo de &gua, deixadas em repouso por 24 horas e
entdo filtradas. O solvente (éter etilico) foi removido em rota-evaporador (Vacuum
Pump 700 V, Buchi Switzerland) por um periodo de aproximadamente 3 horas, seguido
de um periodo de 3 horas no sistema de vacuo para completa remocdo de quaisquer

resquicios de presenga do éter etilico.

3.2.2 Amindlise do Oleo de Mamona

A reacdo de aminolise ocorreu em um baldo de fundo redondo equipado com um
agitador mecénico e uma manta de aquecimento. A reacdo ocorreu sob agitacdo
constante de 300 rpm, em atmosfera inerte de nitrogénio, a 130 °C, por 12 horas.
Adicionou-se 0 6leo de mamona ao baldo e em seguida a dietanolamina, em uma
propor¢do molar de 2:7 respectivamente (28). A reacdo esta descrita na figura 4. O

rendimento massico foi de 79 %.
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Figura 4. Esquema representativo da reacdo de amindlise do 6leo de mamona.
Fonte: Da autora (2022).

Apos o término da reacdo e seu resfriamento, foi realizada a extracéo liquido-
liguido conforme descrito no item 3.2.1 para isolamento do produto principal, o

monoéster foi nomeado como OMA (6leo de mamona aminado).

3.2.3 Maleinizagdo do Oleo de Mamona Aminado

Posteriormente, o OMA foi inserido em um baldo de fundo redondo,
acrescentou-se o anidrido maleico. A reacdo ocorreu em agitacdo constante de 300 rpm,
em atmosfera inerte de nitrogénio, a 150 °C, por 7 horas, com uma proporcdo de OMA
para o anidrido maleico de 4:1 (m/m) respectivamente. Apds o término da reacdo e seu
resfriamento, a mesma foi submetida a pressdo reduzida por 3 horas, para eliminar
excesso de solvente e os produtos maleinizados (MOMA) obtidos sem posterior
purificacdo, a equacdo gquimica da reacdo estd apresentada na figura 5 (28). Obteve-se

um rendimento massico de 77 %.
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RELEATE) Y {] _ = I‘} o 0
h, 300
¥ Tha0mm Ho< Vicuo, 3h OO
—_— C / /O
0
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Ov() “Q Ho’\,N Ho
intermediario MOMA

Figura 5. Esquema representativo da reacdo de maleinizagdo do OMA.

Fonte: Da autora (2022).
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3.2.4 Transesterificacdo do Oleo de Soja Epoxidado

A reacdo de transesterificacdo do 6leo de soja epoxidado foi realizada em um
baldo de fundo redondo sob agitacdo constante a uma temperatura de 150 °C durante 3
horas. Foram adicionados o hidroxido de potassio e o 1,4-butanodiol no baldo e
homogeneizados, em seguida o 6leo de soja epoxidado foi inserido. As proporc¢des
utilizadas foram calculadas em razdo m/m a quantidade de 6leo de soja epoxidado,
sendo 1:3 de solvente e 100:1 de catalisador (27). Apds o término da reacdo e seu
resfriamento, foi realizada a extracdo liquido-liquido conforme descrito no item 3.2.1
para obtencdo do produto principal, o 6leo de soja epoxidado transesterificado,
codificado com OSET. A figura 6 mostra a equagdo quimica da sintese do OSET.

Obteve-se um rendimento massico de 80 %.

0] 0]
AAAAAAAAN
_00 0 0] 0
_06\/\/\/\/0\/\/\/\/ HO Aoy KOH, 1S0°Q 5 HO\/\/\OJK/\/\/\A/\/\/\/
Lo AAAAAAAN/ 3h, 300 rpm
O +
Oleo de Soja Epoxidado OSET

Figura 6. Esquema representativo da transesterificacdo do 6leo de soja epoxidado.

Fonte: Da autora (2022).

3.2.5 Abertura do Anel Oxirano do Oleo de Soja Epoxidado

A reacdo de abertura do anel oxirano do OSE foi realizada em um bal&o de
fundo redondo sob agitacdo constante a uma temperatura de 60 °C, por 1 hora e 40
minutos. Foram adicionados o acido tetrafluorobérico (HBF4) e o 1,4-butanodiol no
baldo e homogeneizados, em seguida o OSE. Ap0s o término da reagdo e Sseu
resfriamento, foi realizada a extracdo liquido-liquido conforme descrito no item 3.2.1
para isolamento do produto principal, o éleo de soja hidroxilado, codificado com
OSAA. Foi utilizada uma proporcéo de 1:5 de mols epoxido presentes no 6leo de soja
epoxidado em relacdo ao 1,4-butanodiol. A quantidade do catalisador HBF. foi de
0,30% em relacdo a massa do 6leo de soja epoxidado utilizado (26).

O écido tetrafluoroborico (HBF4) utilizado como catalisador, é altamente
corrosivo em vidros, por isso foi necessario dilui-lo em um tubo Falcon com parte do

1,4-butanodiol utilizado na reacgdo, para posteriormente adiciona-lo ao baldo de fundo
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redondo. A figura 7 mostra a equacdo quimica da reacdo de abertura de anel do OSE.
Obteve-se um rendimento méassico de 87 %.

(0] 0] 0 R on
0B MNP/ YN
OH
IO HBF,, 60 °C A AR,
EOO i o 1h 4gmin 00 Lod an <O
o’ MAAAANANAN 300 rp AAAASRAN
Oleo de Soja Epoxidado OSAA
R = -O(CH,),-OH

Figura 7. Esquema representativo da abertura dos anéis epoxidos presentes no 6leo de
soja epoxidado.
Fonte: Da autora (2022).

3.3 CARACTERIZACAO

3.3.1 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

Os oOleos vegetais utilizados como materiais de partida e todos Oleos base
vegetais obtidos foram caracterizados por ressonancia magnética nuclear de hidrogénio
e de carbono. Os espectros de RMN-H foram obtidos utilizando um espectrometro
Bruker 400 MHz com campo de 9.4 T, equipado com console avance Il e sonda de

5mm. Todas as amostras foram dissolvidas em cloroférmio deuterado (CDCls).

3.3.1.1 Grau de epoxidagéo (%)

O grau de epoxidacdo do oOleo de soja epoxidado foi determinado a partir do
espectro de RMN -!H, através da integracdo das areas dos sinais relativos aos
hidrogénios do grupo epdxido e dos hidrogénios metilénicos e empregou-se a equacao
1.

(4/2)
(B/4)

Onde, A é a soma das areas dos hidrogénios do grupo epdxido e B a area dos

% de epoxido = Equacéo 1

hidrogénios metilénicos da unidade glicerol.

3.3.2 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR)
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Os Oleos vegetais e os 0Oleos base vegetais foram caracterizados através da
espectroscopia na regido do infravermelho. Os espectros foram obtidos utilizando o
equipamento Nicolet 6700 — Thermo, no modo de reflexdo total atenuada (ATR) com

cristal de germanio, e resolucéo de 4 cm™, operando no intervalo de 4000-500 cm™,

3.3.3 Cromatografia de Exclusdo por Tamanho (SEC)

Determinou as massas molares médias M, (numérica) e M,, (ponderal) e a
dispersidade (razdo M, /M,,), utilizando um cromatdgrafo Viscotek, com mddulo de
GPCmax VE-2001 e sistema de multi-detectores TDA-302. Cerca de 15 mg de amostra
foram dissolvidas em tetraidrofurano (THF) antes de serem injetadas no equipamento,
utilizou-se uma vazdo de 1 mL.min. Utilizou-se uma curva de calibragio de amostra

padrdo de poliestireno monodisperso.

3.3.4 Viscosidade

A viscosidade dinamica foi determinada nas temperaturas de 40 e 100 °C,
utilizando o equipamento redmetro ARES-G2 — TA Instruments®, com sistema e
aquecimento Advanced Peltier System (APS). A geometria utilizada foi a cone-placa 40
mm, com angulo de 2 °. O método empregado foi o Flow ramp com taxa de
cisalhnamento variando de 0,1 a 300 s™.

3.3.5 Indice de Acidez (1A)

Foi determinado segundo o meétodo AOCS Official Method Cd 3%*-63, que
quantifica o teor de acidos graxos livres presentes em 6leos base vegetais. Para esta
andlise adicionou-se 12,5 mL de uma solucéo de éter etilico e alcool etilico (2:1) e 1
grama de amostra em um frasco Erlenmeyer, utilizou-se como indicador fenolftaleina
(solucdo etanolica 0,5 %). A solucéo titulante empregada foi de NaOH (0,06 M). A
andlise foi feita em triplicata. A AOCS define indice de acidez como o numero de
miligramas de hidroxido de potassio necessarios para neutralizar os acidos livres em 1
grama de amostra. Os valores do indice de acidez foram determinados a partir das
equacOes 2.a e 2.b.

Célculos:
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Vg.M.MMnaoH

IA(mg NaOH/g) = — Equacédo 2.a
IA(mg KOH/g) = (‘2 N;f;:/ . :m"s“a)) MMgop Equagdo 2.b

Onde,

Vg (mL): volume gasto de solucdo padronizada de NaOH.
M (mol. L'Y): molaridade da solucdo de NaOH.

MM naon: massa molar do NaOH, 40 g.mol™.

MM kon: massa molar do KOH, 56,1 g.mol ™.

m (g): massa da amostra em analise.

3.3.6 Anélise Termogravimétrica (TGA)

Para determinar a estabilidade térmica empregou-se a analise termogravimétrica
e a derivada termogravimétrica (DTG). Utilizou-se o equipamento SDT Q600 — TA
Instruments®, com porta amostra de aluminio, atmosfera inerte de nitrogénio, a partir

da temperatura ambiente a uma taxa de aquecimento de 20 °C. min™ até atingir 600 °C.

3.3.7 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

Para determinar o pour point (ponto de fluidez) utilizou-se a técnica de DSC,
que possibilita identificar mudancas quimicas ou fisicas acompanhadas com troca de
calor. O pour point foi considerado o mesmo que a temperatura de fusdo, conforme
descrito na literatura (30). O equipamento utilizado foi o DSC Q2000 — TA
Instruments®, com porta amostra do tipo standard, atmosfera inerte de nitrogénio. Na
analise foi realizado um resfriamento da temperatura ambiente até atingir - 90 °C e um

aquecimento até 200 °C, ambas a uma taxa de 20 °C.min™.

3.3.8 Tribologia

A capacidade lubrificante dos 6leos vegetais e dos 6leos modificados foi
determinada a partir de ensaios tribologicos. Os testes foram realizados pela equipe do
laboratdrio de tribologia LATRIB da UFRGS em um tribémetro (Figura 8). Para os
testes, primeiramente foram lixados o pino e o disco em uma lixadeira Arotec-Aropol
VV (Figura 9), com uma lixa 400 por um minuto para uniformizar a textura superficial,
em seguida mediu-se a rugosidade. Cada ensaio teve duracdo de 60 minutos, aplicando
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apenas no inicio o 6leo base vegetal no disco, a forca inicial foi de 50 N e taxa forca de
atrito por tempo de 0,2. Apds o término de cada ensaio, mediu-se a rugosidade do
desgaste formado no disco, bem como a altura e largura. A medicdo do desgaste
formado foi realizada a partir do rugosimetro Mitutoyo SJ-201 (Figura 10) com o
apalpador montado em um suporte especifico para as medi¢des nos discos. Foram
medidas as rugosidades médias quadraticas dos discos, em triplicata, espacadas por um

angulo de 120 °.

Figura 8. Tribbmetro.

Fonte: Pavlak, 2017. (31)

Figura 9. Lixadeira Arotec-Aropol VV.

Fonte: Arotec IndUstria e Comércio.
Acesso em: 15 abr. 2022.
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Figura 10. Rugosimetro Mitutoyo SJ-201.

Fonte: Mitutoyo.
Acesso em: 15 abr. 2022.

34


https://www.mitutoyo.com.br/sj-210.html

4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

4.1.1 De Hidrogénio

As ressonancias magnéticas nucleares de hidrogénio e de carbono foram
realizadas com o proposito de confirmar a modificacdo dos d6leos vegetais de partida e
nos Oleos base sintetizados. O grau de epoxidacdo do dleo de soja epoxidado foi
calculado a partir do RMN H.

Na figura 11 sdo comparados os espectros de RMN-tH do 6leo de mamona e
seus derivados, OMT, OMA e MOMA, relativos a transesterificacdo, a amindlise e a
maleinizacdo do OMA, respectivamente. Na figura 12 sdo apresentados os espectros de
RMN-tH do 6leo de soja epoxidado e seus derivados, o transesterificado OSET, e o da
abertura do anel oxirano, OSAA.

Ao analisar os RMN-tH da figura 11, € possivel verificar que em todas as
sinteses, a quebra do triglicerideo ocorreu com éxito, pois 0s sinais relativos aos
hidrogénios metinicos e metilénicos da porcdo do glicerol estdo ausentes nos espectros
dos derivados sintetizados. O mesmo é observado na figura 12, na comparacdo dos
espectros de OSE e OSET. Os sinais dos hidrogénios metilénicos, destacados como
ligados ao carbono 19, apresentam sinais no deslocamento quimico na faixa de 4,0 a 4,4
ppm, enquanto o sinal do hidrogénio metinico, destacado como ligado ao carbono 20,
ocorre no deslocamento quimico de 5,3 ppm. Esse comportamento esta de acordo com a
literatura, como € possivel ver nos trabalhos de L. A. Souza (35), de Rios e
colaboradores (24), onde ha a auséncia dos sinais relativos a parte glicerol dos
triglicerideos, uma vez que se formam monoésteres de acidos graxos. Além disso, ao
comparar os espectros do OM e OMT, ha o surgimento de dois sinais em 3,5 e 4,1 ppm,
sinal relativo aos hidrogénios metilénicos da por¢édo do 1,4-butanodiol inserido no acido
graxo. No espectro do OMA, aparecem dois dupletos de tripletos em 3,4 e 3,8 ppm,
referente aos hidrogénios metilénicos do carbono ligado ao grupo amina e ao grupo —
OH da dietanolamina, DEA, inserida via aminolise. Como o 06leo base MOMA é
derivado do OMA, o0 espectro também exibe esses sinais relativos a amina e sinais
relativos a maleinizagdo, com anidrido maleico, no deslocamento quimico de 4,2 ppm,

pertencente aos hidrogénios olefinicos ligados aos carbonos assinalados como 28.
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Figura 11. Espectros de RMN-H do 6leo de mamona e dos 0Oleos base sintetizados
(CDCI3, 400MHz).

Fonte: Da autora (2022).

Ao analisar os espectros de RMN *H presentes na figura 12 pertencentes ao 6leo
de soja epoxidado e seus 6leos base, € possivel confirmar a reagdo de transesterificacao.
O espectro do produto da transesterificacdo, OSET, apresenta os sinais referentes ao
1,4-butanodiol, e a auséncia dos sinais do hidrogénio metinico e dos hidrogénios
metilénicos da porcao glicerol. O sinal presente na faixa de deslocamento quimico de
2,9 a 3,2 ppm € proprio dos hidrogénios do oxirano, indicados na figura nos carbonos 9
e 10, e que foram utilizados para calcular o grau de epoxidacdo do dleo de soja

epoxidado de partida (Equagéo 1).
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O numero de epdxidos médio presente no Oleo de soja epoxidado foi
determinado como 3,4. Esse grau foi utilizado na determinagdo da quantidade de dleo
de soja epoxidado e butanodiol empregado na reacdo de abertura do anel oxirano com o

catalisador acido.
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Figura 12. Espectros de RMN-'H do 6leo de soja epoxidado e dos Oleos base
sintetizados (CDCI3, 400MHz).

Fonte: Da autora (2022).

Comparando o espectro de RMN *H do OSAA com o OSE, é visto que o sinal
referente ao anel oxirano desaparece, e surge o sinal relativo aos hidrogénios ligados aos
carbonos 19, 21, 22 e 23 do 1,4-butanodiol e os hidrogénios metinicos ligados aos
carbonos 9 e 10 resultantes da abertura do anel oxirano na faixa de 3,5 a 4,1 ppm. A
auséncia do sinal dos hidrogénios epdxidos e o surgimento dos pertencentes ao produto,
confirmam o sucesso da reacao.

Os sinais na regido de 0,9 a 2,0 ppm séo referentes aos hidrogénios das cadeias
carbdnicas alifaticas, sendo o sinal na regido de 0,88 ppm dos hidrogénios metilicos nos
carbonos terminais, os sinais até o deslocamento quimico de 2,00 ppm referem-se aos

hidrogénios metilénicos presentes ao longo da cadeia (CH>). O sinal em 2,3 ppm refere-
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se aos hidrogénios metilénicos vizinhos a carbonila. No caso do 6leo de mamona e
derivados, o sinal presente na faixa de 2,00 e 2,50 ppm sdo dos hidrogénios ligados aos
carbonos 8 e 11 vizinhos a ligacdo dupla. Os sinais na regido de 55 ppm sdo
pertencentes aos hidrogénios dos carbonos da ligacao dupla, 9 e 10 e o sinal em 3,5 ppm
é relativo ao hidrogénio presente no carbono 12, que esta ligado a hidroxila.

Diante dos resultados obtidos pela analise de RMN *H foi possivel confirmar as
estruturas quimicas de cada 6leo bruto e de todos os 6leos base sintetizados, e que as

reacOes tiveram éxito.

4.1.2 De Carbono

A figura 13 apresenta os espectros de RMN **C do 6leo de mamona, OMT,
OMA e MOMA. Os espectros apresentam sinais relativos as metilas terminais na faixa
de 10 a 15 ppm, aos carbonos secundarios ao longo da cadeia na faixa de deslocamento
quimico de 20 a 40 ppm, o carbono 12 ligado a hidroxila na faixa de 70 a 75 ppm, 0s
carbonos vinilicos, em 120 a 135 ppm. Com as modificacdes quimicas realizadas, 0s
sinais dos carbonos da porcéo glicerol, assinalados como 19 e 20 no espectro do 6leo de
mamona (OM), ausentam-se nos demais espectros, corroborando com os resultados nos
espectros de RMN *H. Com a transesterificagdo do 6leo de mamona, aparecem sinais na
faixa de deslocamento quimico de 60 a 65 ppm dos carbonos ligados ao oxigénio da
porcdo do 1,4-butanodiol.

O sinal referente a carbonila do éster, numerado como carbono 1 nas estruturas
quimicas, apresenta-se na faixa de deslocamento quimico de 165 a 175 ppm em todos 0s
espectros, exceto no do OMA. Isto j& era esperado, pois a aminolise resulta na formacéo
de uma amida na estrutura quimica, cujo sinal da carbonila ocorre na regido de
deslocamento quimico 140 a 145 ppm. Além disso, no espectro do OMA, aparecem 0s
sinais dos carbonos ligados ao grupo amino e hidroxila na faixa de 45 a 60 ppm,
respectivamente comportamento que procede com o descrito na literatura por Pin e
colaboradores (28), no qual realizaram a aminolise do 6leo de milho a partir da
dietanolamina e também obtiveram uma amida de acido graxo. No espectro do MOMA
prevalece o sinal da amida, ressurge o sinal referente ao éster da reacdo do anidrido,
assim como os sinais referentes aos carbonos vinilicos do anidrido na faixa de
deslocamento quimico de 120 a 140 ppm. O sinal na regido de 90 a 100ppm pode ser
referente ao carbono resultante de uma possivel reacdo de maleinizacao na hidroxila do

carbono 12.
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Figura 13. Espectros de RMN-13C do 6leo de mamona e dos 6leos base sintetizados

(CDCI3, 100MHz).
Fonte: Da autora (2022).

A figura 14 apresenta os espectros de RMN *3C do 6leo de soja epoxidado, do

OSET e do OSAA. Os espectros apresentam os sinais referentes as metilas terminais, e

aos carbonos secundarios, na faixa de deslocamento quimico de 10 a 15 ppm e de 20 a

40 ppm, respectivamente. Outro sinal que todos espectros apresentam € relativo a

carbonila de éster, presente na faixa de deslocamento quimico 170 a 175 ppm. No 6éleo

de soja transesterificado, OSET, os sinais referentes aos carbonos (C19 e C20) do

glicerol ndo sdo observados, e surge o sinal proveniente do 1,4-butanodiol, mais

precisamente do carbono ligado ao oxigénio, na faixa de deslocamento quimico de 60 a

65 ppm. Os carbonos secundarios da cadeia hidrocarbdnica aparecem sobrepostos na
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regido de 20 a 40 ppm. No espectro do 6leo de soja que sofreu abertura de anel, o
OSAA, os sinais pertencentes aos carbonos do glicerol (C19 e C20) permaneceram,
pois, a modificagdo ocorreu apenas no anel oxirano, que foi aberto e reagido com 1,4-
butanodiol, sinal que aparece na mesma faixa correspondente ao OSET. A reacdo de
abertura é confirmada pela auséncia dos sinais referentes aos carbonos do epdxido e o
aparecimento dos sinais em 60 e 68 ppm referentes aos carbonos C9 e C10. A regiéo de
deslocamento quimico na faixa de 140 a 145 ppm refere-se a presenca de carbonos
vinilicos. A formacdo da insaturacdo pode ter ocorrido devido a uma reacdo de
eliminacdo de &4gua favorecida pela presenca de um alto teor de hidroxilas presentes no
6leo base e na presenca de catalisador acido. Os indices de hidroxila ndo foram
determinados devido as restricdes impostas pela pandemia da COVID-19. De qualquer
maneira, os resultados obtidos via RMN 3C confirmam que a reacio de abertura de anel
ocorreu com sucesso, porém a presenca do meio acido e longo tempo de reacédo

favorecem a ocorréncia de reagdes de eliminacéo.
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Figura 14. Espectros de RMN-13C do 6leo de soja epoxidado e dos Oleos base
sintetizados (CDCI3, 100MHz).

Fonte: Da autora (2022).
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Perante os resultados alcancados via analise de RMN 3C foi possivel confirmar
as estruturas de cada 6leo bruto e de todos os 6leos base sintetizados e o0 sucesso da

reacao.

4.2 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE
FOURIER

A figura 15 mostra os espectros de FTIR do OM, OMT, OMA ¢ MOMA.
Verificou-se em todos os espectros a banda em 3372 cm™ e em 1053 cm? atribuidas as
vibracOes de estiramento e deformacéo da hidroxila (-OH), respectivamente. Podendo
essa hidroxila ser oriunda de alcool ou do acido carboxilico. A banda de menor
intensidade em 3013 cm™ refere-se ao estiramento da ligagdo C-H presente nos
carbonos vinilicos C9 e C10. As bandas em 2926 cm™ e 2854 cm™ sdo originarias das
vibracbes de estiramento C-H do grupo metila e em 1053 cm™ da deformagdo do
mesmo. A banda em 1744 cm™ e em 1464 cm™ sdo referentes ao estiramento e
deformacdo, respectivamente da carbonila de éster. Esses resultados sdo confirmados
com os encontrados na literatura (3).

Nos espectros do OMA e do MOMA aparecem duas bandas adicionais, uma em
1621 cm™ e outra em 1363 cm™ pertencentes aos estiramentos N-H da amida e C-N da
amina terciaria, respectivamente. Nos espectros do OM e OMT aparecem a banda a

1621 cm referente ao estiramento da ligagdo C-O de éster.
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Figura 15. Espectros de FTIR do 6leo de mamona e 6leos base sintetizados.

Fonte: Da autora (2022).

A figura 16, referente aos espectros de FTIR do OSE, OSET e OSAA, apresenta
algumas bandas vibracionais comuns aos espectros de FTIR do 6leo de mamona e seus
6leos base derivados, pois todos os 6leos base sdo oriundos de triglicerideos, no caso,
do 6leo de soja epoxidado e do 6leo de mamona. Os 06leos base derivados do 6leo de
soja, OSET e OSAA apresentam as bandas de estiramento em 3489 cm™ e deformagédo
em 1174 cm? relativos as hidroxilas que foram inseridas pelo 1,4-butanodiol. Ja as
bandas de estiramento em 2925 cm™ e 2855 cm™ e a banda de deformacdo em 1100
cm? sdo pertencentes a ligagdo C-H do grupo metila, o estiramento em 1743 cm™t e a
deformacdo em 1464 cm™ sdo atribuidas a presenca da carbonila de éster presente em
todas as cadeias. Infelizmente, a banda de epdxido que ocorre na regido em torno de 830
cmt, no apresentou uma boa resoluc&o.

Diante dos resultados apresentados, foi possivel confirmar a determinacdo
estrutural tanto dos 6leos brutos quanto dos 6leos base sintetizados, quanto corroborar
os resultados obtidos via RMN *H e RMN %3C.
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Figura 16. Espectros de FTIR do 6leo de soja epoxidado e 6leos base sintetizados.

Fonte: Da autora (2022).

4.3 CROMATOGRAFIA POR EXCLUSAO DE TAMANHO

A cromatografia de exclusdo por tamanho foi empregada para estimar a massa
molar dos 6leos modificados. A massa molar é importante pois possui relacdo direta
com a viscosidade. Baixa massa molar significa um decréscimo nessas variantes,
consequentemente, uma alta massa molar significa um acréscimo nas mesmas (32,33).

Na figura 17 sdo apresentadas as curvas obtidas de SEC das amostras OM,
OMT, OMA e MOMA. Para 0 OM, observa-se uma curva monomodal centrada no
volume de retengé@o de 36 mL, correspondendo a massa molar numérica média (Mn) de
1037 g.mol™ e uma massa molar ponderal média (Mw) de 1316 g.mol, empregando
uma curva de calibragdo com padrdes de poliestireno. Para 0 OMT, aparecem dois
sinais, sendo o sinal mais intenso em maior volume de retencdo, aproximadamente 37
mL, correspondendo a uma Mn de 911 g.mol™ e a Mw de 1709 g.mol™*. Considerando a
reacdo de transesterificagdo, uma diminuicdo da massa molar é esperada, porém a
presenca de um sinal a menor volume de retencdo, aproximadamente 35 mL, o que

corresponde a uma Mn de 1610 g.mol! é um indicativo da ocorréncia de reacdes de
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eterificacdo através dos grupos OH levando a formacdo de moléculas de maior massa
molar. A presenca de um ombro, no mesmo volume de reten¢do do OM, indica que a
reacao nao foi completa. No caso do OMA, observa-se 0 mesmo comportamento, € um
sinal mais intenso em um volume de retencdo maior, de 37 mL, correspondendo a
massas menores, sendo Mn de 821 g.mol™* e o Mw de 844 g.mol™, o que esta de acordo
com a modificacdo realizada que leva a formacdo de amidas. A curva referente ao
MOMA ¢ multimodal, apresentando sinais a volume de retencdo menores em relacdo ao
OMA, indicando um aumento de massa (Mn de 1856 g.mol™; Mw de 2016 g.mol™?), o
que corrobora com a reacdo de maleinizagcdo. Entretanto, a presenca do sinal em 37 mL
indica a presenca de OMA ndo reagido, mostrando que a reagéo nao foi completa.

L]t ]
T

MICNA]

30.0 310 320 330 340 350 360 370 380
Volume de Retencdo (mL)

Figura 17. Cromatogramas do 6leo de mamona, OMT, OMA e MOMA.
Fonte: Da autora (2022).

Na figura 18 sdo mostradas as curvas de SEC das amostras OSE (a), OSET (b) e

OSAA (c). O OSE, apresenta uma curva monomodal centrada em 36 mL,
correspondendo a uma Mn de 1280 g.mol?! e uma Mw de 1544 g.mol™. Observa-se
também um sinal de baixa intensidade a menores volumes de eluicdo, proximos a 34,5
mL, o que é indicativo da presenca de produtos de maior massa molar no 6leo de
partida. Na amostra transesterificada, OSET, observam-se dois sinais, um com volume
de retencdo maior em 37,5 mL, correspondendo a uma Mn 814 g.mol™ e a Mw 825
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g.mol* conforme esperado, e outro no mesmo volume de retengdo do OSE, indicando
que a transesterificacdo ndo foi completa. Na curva do OSAA, ocorre somente um sinal
intenso com um volume de retencdo menor, em 35 mL, consequentemente uma maior
massa molar (Mn de 1726 g.mol? e um Mw de 1761 g.mol™), o que pode ser
consequéncia de reacdes secundarias de eterificagdo. Cabe salientar, entretanto, que a
reacdo de abertura de anel epoOxido resulta numa mudanga de estrutura quimica da
molécula a qual pode levar a diferenca de volume hidrodindmico em solucéo em relacao

a amostra OSE.

32.0 330 34.0 35.0 36.0 37.0 38.0
Volume de Retengdo (mL)

Figura 18. Cromatogramas do 6leo de soja epoxidado OSE, OSET e OSAA.
Fonte: Da autora (2022).

4.4 VISCOSIDADE

A analise reoldgica foi realizada a fim de determinar as viscosidades dinamicas a
40 °C e 100 °C que posteriormente foram utilizadas para calcular o indice de
viscosidade, conforme resumido na Tabela 7. A viscosidade € uma das caracteristicas
mais importantes de um lubrificante, pois € a principal responsavel pela espessura da
pelicula lubrificante sobre o material (34).

Os derivados do o6leo de mamona apresentaram 0s maiores valores de

viscosidade, isso se deve ao acido graxo ricinoleico, componente majoritario do 6leo de
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mamona, possuir uma hidroxila no carbono 12. Essa hidroxila faz com que a sua
viscosidade seja maior que dos demais 6leos, como o do 6leo de soja epoxidado, devido
a presenca de interagdes moleculares do tipo ligacGes de hidrogénio que dificultam o
movimento da cadeia (20,35).

O ¢6leo de mamona mostrou uma viscosidade dindmica de 242 cP a 40 °C, e de
20 cP a 100 °C, resultando em um indice de viscosidade de 95. O OMT, 6leo de
mamona que foi transesterificado, ou seja, um monoeéster graxo de 1,4-butanodiol,
apresentou um aumento na viscosidade passando para 550 cP e 111 cP, a 40 °C e
100 °C, respectivamente, e um indice de viscosidade de 296. Apesar da menor massa
molar do OMT em relacdo ao OM, este aumento pode estar relacionado a presenca de
fragdes de maior massa molar resultantes da eterificacdo como evidenciado na analise
de cromatografia por exclusdo de tamanho. Além disso, cabe ressaltar que 0 OMT
apresenta uma cadeia linear favorecendo um maior numero de interacGes
intermoleculares via ligacdo de hidrogénio, enquanto o OM possui uma cadeia
ramificada (triglicerideo). O OMA, 6leo de mamona aminolisado com dietanolamina,
apresentou uma viscosidade similar a do OMT a 40 °C, de 590 cP, mas superior a 100
°C, passando para 290 cP, o que desencadeou no maior indice de viscosidade, de 514.
Essa caracteristica se deve a presenga de um maior nimero de ligac6es de hidrogénio. O
MOMA, OMA maleinizado, mostrou uma altissima viscosidade & 40 °C, de 1910 cP,
devido & maior massa molar. Porém, a viscosidade a 100 °C decaiu drasticamente,
alcancando o valor de 70 cP, devido a presenca de OMA ndo reagido e a maior
instabilidade térmica da molécula, conforme descrito na secéao 4.6.

O 6leo de soja epoxidado apresentou uma viscosidade de 180 cP e 21 cP a 40 °C
e 100 °C respectivamente, acarretando em um indice de viscosidade de 138. O produto
OSET, transesterificado com 1,4-butanodiol, obteve uma maior mobilidade na sua
cadeia, devido a formacdo de um monoglicerideo. OSET mostrou uma viscosidade de
151cP e 19 cP em 40 °C e 100 °C respectivamente, gerando um indice de viscosidade
de 144. O OSAA, produto da reacdo de abertura dos anéis epdxidos do 6leo de soja
epoxidado, apresentou uma viscosidade de 363 cP e 39 cP a 40 °C e 100 °C
respectivamente, resultou em um indice de viscosidade maior, de 157. Essa variacao tao
expressiva resulta na formagdo de maior nimero de interagdes intermoleculares de
ligacdes de hidrogénio, introduzidas pela reacdo de abertura do anel epdxido e aumento
da massa molar, conforme confirmado pelos dados de SEC. Esse comportamento foi
visto por Moreira e colaboradores ao comparar produtos obtidos da mistura de

lubrificante naftalénico e poliesteres de 6leo de moringa. Foi observado que ha um
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aumento nos valores de viscosidade e VI, aumentando o comprimento da cadeia de

acidos graxos ou alcool e consequentemente massa molar (38).

Tabela 7. Viscosidades dindmica e indices de viscosidade dos Oleos vegetais e dos
6leos base sintetizados.

Viscosidade Dinamica (cP) indice de Massa Molar
Amostra 40 °C 100 °C Viscosidade* (g.mol™?)
oM 242 20 95 1037
oMT 550 111 296 911
OMA 590 290 514 821
MOMA 1910 70 90 1856
OSE 180 21 138 1280
OSET 151 19 144 814
OSAA 363 39 157 1726

* Determinado considerando uma densidade unitaria dos produtos.
Fonte: Da autora (2022).

4.5 INDICE DE ACIDEZ

O indice de acidez possui uma grande importancia quando se trata de
lubrificantes, pois a acidez pode induzir a oxidacdo e corrosao de metais (22). A tabela
8 apresenta os indices de acidez dos produtos obtidos. A acidez em 6leos vegetais é
oriunda normalmente de processos de hidrdlise de ésteres durante a preparagcdo e/ou
armazenamento, como pode ser observado pelos valores de indice de acidez
apresentados pelo OM e o OSE.

O derivado OMT, obtido a partir da reacdo de transesterificagdo a temperatura
ambiente apresentou um baixo valor de acidez, enquanto 0 OMA, preparado a partir da
reacdo com dietanolamina a 130 °C apresentou maior valor de acidez. Quando o OMA
foi maleinizado a 150 °C, a acidez aumentou drasticamente devido ao fato da insercéo
do anidrido maleico, que na estrutura se apresenta na forma acida.

Em relacdo aos derivados do Oleo de soja epoxidado, o OSET, que foi
transesterificado em meio basico a temperatura de 150 °C, apresentou um indice de
acidez relativamente baixo, assim como o OSAA que foi preparado sob catalise acida
(HBF4) na temperatura de 60 °C.
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A acidez tem relacdo direta com a oxidagdo, pois altos valores de acidez
induzem a corrosdo de metais, em vista disso, pode-se dizer que todos 0s compostos
exceto o MOMA, estdo aptos a serem candidatos a 6leo-base de lubrificantes e que a
preparacdo de derivados a temperaturas elevadas leva a um aumento de acidez no

produto final quando néo s&o empregados catalisadores basicos.

Tabela 8. indice de acidez dos 6leos vegetais e dos 6leos base sintetizados.

Amostra OM OMT | OMA | MOMA | OSE OSET | OSAA

IA(mgKOH/g) | <2*| 09 25 18,1 <2*| 11 |13

*American Society for Testing and Materials standard — ASTM.
Fonte: Da autora (2022).

46 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

A termogravimetria foi utilizada para determinar a perda ou ganho de massa em
funcdo da temperatura e a partir da derivada de primeira ordem dessa funcdo obteve-se a
temperatura méaxima de degradacdo das amostras.

Na figura 19, sdo mostrados os termogramas e a derivada (DTG), das amostras
do 6leo de mamona e seus Oleos base derivados, OMT, OMA e MOMA. O ¢leo de
mamona apresentou apenas um estagio de perda de massa, correspondendo a cerca de
99% da massa inicial, com maxima temperatura de perda na temperatura de 411 °C. O
OMT e o OMA apresentaram trés estdgios de perda de massa. O primeiro, em
temperatura inferior a 200 °C, relativo a perda de volateis como residuo de solvente
oriundo do processo de purificagdo. Um segundo processo entre 200 e 300 °C
provavelmente devido a perda da porcdo éster e/ou amida e o terceiro referente a
degradacdo da cadeia carbdnica correspondendo a uma perda de 62 % e 77 %
respectivamente. A temperatura maxima de degradacdo do OMT foi de 387 °C e do
OMA 438 °C. O MOMA apresentou dois estagios de perda de massa, sendo o de maior
perda o segundo, cerca de 89 %, o pico de degradacdo maxima mostrou-se igual ao do
OMA, em 438 °C.
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Figura 19. Termogramas TGA e DTG do 6leo de mamona e Gleos base sintetizados
(atmosfera inerte de nitrogénio, 20 °C min™).

Fonte: Da autora (2022).

A figura 20 apresenta os termogramas e as curvas de DTG do 6leo de soja

epoxidado e seus derivados. Os Oleos base, bem como o Gleo de soja epoxidado,
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apresentaram um Unico estdgio de perda de massa correspondendo a 99 %. A
temperatura méxima de degradacdo do OSE foi de 408 °C, do OSET, 438 °C e do
OSAA, 400 °C.

100

OSE
OSET
QSAA

80+

60+

Massa (%)

40

20

T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Temperatura (°C)

25

OSE
OSET
OSsAA

2.0+

Derivada da massa (%/°C)

05+

0.0 T T T T T T T T T
] 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

Temperatura (°C)

Figura 20. Termogramas TGA e DTG do 06leo de soja epoxidado e Oleos base
sintetizados (atmosfera inerte de nitrogénio, 20 °C min™).

Fonte: Da autora (2022).
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Na tabela 9 sdo resumidos os estagios de perda de massa, porcentagem de perda,
temperatura inicial (Tonset) € temperatura méxima de degradagdo (Tpeak) dos Oleos de

partida e 6leos base sintetizados.

Tabela 9. Valores de Tonset, Tpeak e perda de massa por TGA, dos dleos vegetais e
dos 6leos base sintetizados.

Amostra Primeiro estagio Segundo estagio Terceiro estagio

Tonset Tpeak D Tonset Thpeak D Tonset Thpeak D
oM 368 411 99 - - - - - -
OMT 117 153 16. | 256 306 22 | 351 387 62
OMA 119 123 8 228 290 13 | 402 438 77
MOMA 99 107 9 381 438 89 |- - -
OSE 385 408 99 - - - - - -
OSET 380 438 99 - - - - - -
OSAA 405 400 99 - - - - - -

Tonset € Tpeak €M °C; degradacéo (D) em %.
Fonte: Da autora (2022).

A estabilidade térmica dos Oleos pode ser avaliada pela Tonset do processo de
perda relativo a degradacdo do composto, excluindo nessa discussdo a perda de volateis.
Levando isso em consideracdo, observa-se que OMT e OMA apresentaram uma menor
estabilidade térmica que o 6leo de mamona devido a menor massa molar desses
compostos. No caso do MOMA, apesar da maior massa molar, apresentou menor Tonset
devido a degradacdo inicial do derivado maleinizado.

No caso do OSE e seus derivados, 0 OSAA apresentou menor estabilidade
devido a perda inicial dos substituintes inseridos com a abertura de anel e o OSET, de
menor massa, apresentou maior estabilidade e uma temperatura méxima de degradacao
em 438 °C.

4.7 CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL

A anélise de DSC foi empregada para determinar o ponto de fluidez, conhecido
como pour point, que é a menor temperatura em que o 6leo possui carater fluido e que
abaixo dessa solidifica-se. Essa temperatura tem sido estimada na literatura por DSC

através da determinacéo da temperatura de fusdo, que é a temperatura em que ocorre a
51




transicao de fases, de sélido para liquido (30). O ponto de fluidez é um pardmetro muito
importante de se determinar quando se fala de 6leos, pois a fluidez determina se o dleo
pode ser utilizado como lubrificante (31).

A figura 21 apresenta os termogramas de DSC dos derivados de Oleo de
mamona (Figura 21a) e do 6leo de soja epoxidado e seus derivados (Figura 21b).
Nota-se que 0 OMT e MOMA apresentaram eventos térmicos na faixa de temperatura
analisada, provavelmente devido a presenca de moléculas de maior massa molar.
Observa-se, claramente para 0 OMT um processo de cristalizacdo a frioa - 40°C e a
posterior fusdo em - 20 °C. No caso do MOMA esses eventos térmicos sdo menos
evidentes. Esse mesmo comportamento foi descrito por Salih e colaboradores, apés a
reacao de abertura de anel epoxido do &cido ricinoleico epoxidado com PTSA e acido
estedrico o produto obtido apresentou um pour point de
- 20°C. Esse comportamento pode estar atrelado a quebra do triglicerideo e o aumento
de hidroxilas no éster de acido graxo obtido.

Considerando a temperatura de fusdo como o pour point, o OMT é um
lubrificante que poderia trabalhar até - 11 °C, pois é indicado utilizar um lubrificante
que tenha o pour point, cerca de 9 °C abaixo do que a temperatura utilizada no
maquinério (12). J& o OMA, ndo apresentou eventos térmicos na faixa de temperatura

em que a analise foi realizada, sugerindo que o ponto de fusdo seja abaixo de - 60 °C.
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Figura 21. Termogramas do segundo aquecimento de DSC dos derivados do 6leo de
mamona (a), do 6leo de soja epoxidado e 6leos base sintetizados (b) (2° aquecimento,
20 °C.min™).

Fonte: Da autora (2022).

Analisando os termogramas do 6leo de soja epoxidado e seus derivados, OSET e
OSAA, nota-se um comportamento similar entre OSE e OSET, ambos possuem dois
eventos térmicos endotérmicos, que ndo estdo presentes no termograma do OSAA. 1sso
indica a influéncia do anel ep6xido sobre os eventos térmicos. O anel epoxido possui
oxigénio em sua composi¢do, o que fortalece as interacBes intermoleculares do tipo
dipolo-dipolo, que devem ser quebradas para o composto fundir, devido a isso ha uma
necessidade maior de energia para fundir. O primeiro evento endotérmico durante o
segundo aquecimento foi aproximadamente em - 20 °C, e o0 segundo evento em cerca de
- 5 °C. Esse resultado esta de acordo com o apresentado por Salih e colaboradores, em
que estipularam a faixa de -16 a - 10 °C para o que chamaram de ponto de solidificacéo.
No caso do OSAA, um evento endotérmico numa ampla faixa de temperatura (entre
- 40 a 20 °C) é observado, indicando a heterogeneidade da amostra.

Os resultados de DSC sugerem o uso dos lubrificantes OSE e OSET a
temperaturas acima de 4 °C, 0 OMT acima de - 11 °C, OSAA acima de 20 °C, enquanto
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para 0 OMA 0 uso em temperaturas mais baixas, visto que ndo houve a presenca de

eventos térmicos de fusdo na faixa de temperatura analisada.

4.8 TRIBOLOGIA

A tribologia é uma area que envolve o estudo do atrito, da falha e da
lubrificacdo, e foi empregada a fim de compreender a capacidade mecanica dos 6leos
base.

Os ensaios triboldgicos foram realizados em triplicatas conforme descrito na
parte experimental. Uma forga inicial de 50 N foi aplicada, e aos poucos foi aumentada
a uma taxa constante de 0,2 N. Os ensaios foram de 60 minutos ou até a ocorréncia da
falha por desgaste e os discos e pinos utilizados possuiam rugosidades de
aproximadamente 0,25 um. A falha por desgaste de adesdo ¢ uma das mais prejudiciais
que ha, pois nessa pode ocorrer a remogdo e ou estrago de parte do material da
superficie de um sélido como resultado da acdo mecéanica (36, 37).

Na tabela 10 estdo apresentadas as meédias dos tempos de ensaio de cada
amostra. A falha por desgaste foi caracterizada pelo aumento abrupto do coeficiente de
friccdo, que inicialmente fica em torno de 0 a 0,1 N em determinado valor de forga
aplicada. As figuras 22 e 23 apresentam os graficos de atrito e forca em relacdo ao
tempo do 6leo de mamona e do dleo de soja epoxidado e seus 6leos bases sintetizados,

respectivamente.
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Figura 22. Graficos de forca e atrito em relagdo ao tempo do 6leo de mamona e dos
oOleos base sintetizados.
Fonte: LATRIB (2022).
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Figura 23. Gréficos de forca e atrito em relacdo ao tempo do 6leo de soja epoxidado e

dos 0leos base sintetizados.
Fonte: LATRIB (2022).

Avaliando a performance do 6leo de mamona e dos 6leos bases derivados no

teste triboldgico, apenas 0 OMA ndo apresentou falha por adesdo durante o tempo de

ensaio. O OM falhou ap6s 40 min de teste, 0 OMT apds 13 min e 0 MOMA ap6s 5 min.

Este € um indicativo que a presenca de moléculas de maior massa molar é prejudicial a

acdo lubrificante. Na figura 24 estdo apresentados os pinos pos teste triboldgico, onde

é possivel visualizar a falha por adesdo nos 6leos OM, OMT e MOMA, enquanto a

falha por abraséo € parcialmente vista no OM e Unica falha apresentada no OMA, de

forma oval com medidas de 1,6 mm de largura e 2,7 mm de altura.

Tabela 10. Meédias das duraces dos ensaios, forca méxima aplicada e variagdo dos
coeficientes de friccdo finais dos ensaios tribolégicos dos Oleos vegetais e dos 06leos

base.
Variagéo de
Amostra Tempo (min) Falha Forca (N) Atrito
oM 40,0 sim 500 0.5
OMT 13,0 Sim 80 03
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OMA 60,0 N4o 800 0,05
MOMA 5,0 Sim 120 02
OSE 60 N4o 800 0,05
OSET 60 N4o 800 0,05
OSAA 8 Sim 80 0.2

Fonte: Da autora (2022).

Figura 24. Pinos pos teste triboldgico, com falha do tipo abrasdo e adesdo, do OM,
OMT, OMA e MOMA, respectivamente.

Fonte: LATRIB (2022).

O 6leo de soja epoxidado (OSE) e o Gleo de soja epoxidado transesterificado
(OSET) nao sofreram falha do tipo desgaste por adeséo, em contrapartida o 6leo de soja
com anéis epoxidos abertos (OSAA) mostrou falha apds 8 min. Essa diferenca de
comportamento pode estar relacionada a maior viscosidade (363 cP), ja que o OSE e o
OSET séao 180 e 151 cP, o que dificulta o movimento das cadeias carbonicas presentes
no 6leo base.

Outro ponto que deve ser considerado é presenga do anel oxirano nos oOleos a
base de soja em que ndo houve falha por adesdo, isso pode estar relacionado
diretamente com a polaridade da molécula, que auxilia na adesao a superficie metélica,
sem causar aumento excessivo na viscosidade como no caso do OSAA. Esse
comportamento é similar aos resultados obtidos por Edla e colaboradores, quando
modificaram quimicamente farelo de arroz e oOleo de karanja, sendo uma das
modificagOes através da epoxidagdo. Tanto o 6leo de karanja quanto o de farelo de arroz
epoxidado apresentaram menor coeficiente de atrito e menor cicatriz pos teste
triboldgico (39). A figura 25 apresenta o estado poés-teste triboldgico dos pinos

utilizados. O OSE e o OSET apresentaram uma cicatriz arredondada referente ao disco
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no pino, essas marcas sdo devido a abrasdo, o OSE apresentou uma abrasédo oval de
largura de 3,8 mm e altura de 3,4 mm, ja o OSET apresentou uma largura de 6,9 mm e
altura de 3,9 mm. O OSAA também apresentou uma abraséo, porém ndo pode ser

medida seu tamanho devido a falha por adeséo.

OSE OSET 0SAA

Figura 25. Pinos pos teste tribologico, com falha do tipo abrasdo e adesdo do OSE,
OSET e OSAA, respectivamente.

Fonte: LATRIB (2022).
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5 CONCLUSOES

Tendo em vista a proposta da presente dissertacdo bem como os resultados
obtidos e apresentados foi possivel sintetizar 6leos base com potencial aplicacdo para
biolubrificantes a base dos 0leos vegetais de mamona e de soja epoxidado. Dois 0leos
base se mostraram sendo os mais promissores, 0 OMA oriundo do 6leo de mamona e o
OSET oriundo do 6leo de soja epoxidado.

O OMA apresentou uma boa estabilidade térmica, com sua maior degradacéao
ocorrendo na temperatura de 438 °C, um pour point menor que - 60 °C, uma viscosidade
dindmica a 40 °C de 590 cP, e de 290 cP a 100 °C, acarretando em um alto indice de
viscosidade de 514, além de ndo ter ocorrido falha por desgaste no teste triboldgico.

O OSET apresentou mesma estabilidade térmica que o0 OMA, com seu Unico
estagio de degradacdo ocorrendo na temperatura de 438 °C, um pour point menor que
- 5 °C, viscosidade dindmica a 40 °C de 151 cP, e de 19 cP a 100 °C, acarretando a um
indice de viscosidade de 144, além de nédo ter ocorrido falha por desgaste no teste
tribolégico.

Os resultados mostraram que a presenca da amida na molécula do &cido
ricinoleico provoca uma maior estabilidade térmica e uma menor variacdo da
viscosidade com o aguecimento, garantindo um alto indice de viscosidade, o que € bom
para biolubrificantes.

Além disso os resultados mostraram que a presenca do anel oxirano e a
esterificacdo do triglicerideo com butanodiol provocam um aumento na estabilidade
térmica oxidativa e um pour point em torno dos - 5 °C.

Embora tenha sido satisfatorio a obtencdo de dleos base para biolubrificantes,
ainda ha a necessidade de estudos mais profundos sobre a interacdo dos grupos amida e
epoxi nas estruturas dos 6leos base, pois parecem ser 0s responsaveis pela qualidade dos

produtos, podendo ter relacdo direta com suas polaridades.
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