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RESUMO

O uso de lubrificantes € essencial para 0 bom e duradouro funcionamento de todos os
tipos de maquinas, o que os torna um fator de grande impacto na economia mundial. A
grande importancia dos lubrificantes faz com que eles sejam produzidos em larga
escala, chegando a 40 milhGes de toneladas por ano, das quais, aproximadamente,
metade acaba sendo desperdicada. 90% dos lubrificantes produzidos anualmente, no
mundo, sdo de origem petroquimica, tornando-0s muito danosos ao meio ambiente. Para
diminuir o impacto ambiental da sua utilizacdo, bem como a dependéncia de matéria-
prima petroquimica, este trabalho tem por objetivo sintetizar epoxidos a partir dos 6leos
da améndoa (OAM) e da polpa (OPM) do fruto da macaiba (Acrocomia aculeata
(Jacq.) Lood. ex Mart). Os epdxidos sintetizados neste trabalho podem ser usados como
lubrificantes, apds acrescentar aditivos, ou precursores para a sintese de diésteres,
moléculas que tém encontrado aplicabilidade como biolubrificantes. Os 0Oleos e 0s
epoxidos foram caracterizados por FT-IR, RMN H e C, GPC, densidade, TG/DTG,
estabilidade oxidativa, viscosidade e indice de viscosidade. As analises espectroscopicas
de FT-IR e RMN *H e 13C e as de GPC realizadas neste trabalho mostraram que houve a
transformacéo de insaturaces em epoxido, indicando a ocorréncia da reacdo. As outras
analises indicaram que os Oleos vegetais apresentaram melhores resultados em
comparacdo aos do lubrificante comecial (LCOM), no que se refere a maioria das
propriedades fisico-quimicas testadas, a exemplo da viscosidade a 100°C, cujos
resultados foram de 7,86 mmz2-s?, 6,24 mm2-s, e 5,39 mm2-s® para 0 OPM, OAM e
LCOM, respectivamente. J4, os epoOxidos obtidos tiveram melhores resultados das
propriedades fisico-quimicas do que seus Oleos precursores, exceto seus indices de
viscosidade, sugerindo que a epoxidacdo é uma reacdo vidvel para melhorar as
propriedades de Oleos vegetais. Apesar dos epdxidos terem apresentado melhores
estabilidades oxidativas, 72,33 min para o epoxido sintetizado a partir do OPM
(EPOPM), o aumento ndo foi suficiente para se equiparar a estabilidade oxidativa do

LCOM, 1205,23 min, sendo necessarios mais estudos para aprimorar essa propriedade.

Palavras chave: Quimica verde, lubrificantes, biolubrificantes, 6leos vegetais, macauba,
epoxidos, FT-IR, RMN 'H, RMN ®C, GPC, TG/DTG, viscosidade, densidade,

estabilidade térmica, estabilidade oxidativa.
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ABSTRACT

The use of lubricants is essential to the good and lasting functioning of all kinds of
machines, which makes them an aspect of huge impact in global economy. The great
importance of lubricants causes them to be produced in large-scale, to the mark of 40
millions of tons per year, and nearly half of it is wasted. With more than 90% of the
lubricants produced annually being of petrochemical origin, they become quite
damaging to the environment. To lessen the impact of their use upon the environment,
as well as the dependency of petrochemical commodities, this paper aims to synthesize
epoxides from the oils of the kernel (OAM) and of the pulp (OPM) of the macauba
(Acrocomia aculeata (Jacg.) Lood. ex Mart) fruit. The synthesized epoxides can be used
either as lubricants, after adding additives or precursors for the synthesis of diesters,
molecules applied as biolubricants. The oils and epoxides were characterized by FT-IR,
'H and *C NMR, GPC, density, TG/DTG, oxidative stability, viscosity and viscosity
index. The spectroscopic and chromatochrapic analyzes (FT-IR, *H and **C NMR and
GPC) performed in this work showed that the transformation of unsaturations into
epoxide, indicating the occurrence of the reaction. The other analyzes showed that the
vegetable oils presented better results in comparison to the commercial lubricant
(LCOM), in relation to the majority of the physical-chemical properties tested, such as
the viscosity at 100°C, whose results were 7.86 mmz2-s?, 6.24 mmz2-s%, and 5.39 mmz2-s
for OPM, OAM and LCOM, respectively. On the other hand, the epoxides obtained
better physicochemical properties than their correspondent precursors, except for their
viscosity indexes, suggesting that epoxidation is a viable reaction to improve the
properties of vegetable oils. Although the epoxides have presented better oxidative
stabilities, 72.33 min for the epoxide syntesised from OPM (EPOPM), the increase was
not enough to correspond to the oxidative stability of the LCOM, 1205.23 min, being

studies necessary to improve this property.

Key words: Green chemistry, lubricants, biolubricants, vegetable oils, macauba,
epoxides, FT-IR, NMR 'H, NMR *C, GPC, TG/DTG, viscosity, density, thermal
stability, oxidative stability.
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Capitulo 1
Introducao



1. INTRODUCAO

A substituicdo de produtos derivados do petroleo pelos de origem renovavel é
uma grande tendéncia nos ultimos anos. Nesse sentido, a modificacdo de 6leos vegetais

(OV) para a obtencéo de diversos produtos tem sido uma pratica crescente.!

A quantidade de lubrificantes produzida anualmente, no mundo, se aproxima de
40 milhdes de toneladas. Porém, aproximadamente, metade deste valor é perdida por
evaporacédo, vazamentos ou simplesmente € descartada por perder sua utilidade. Mais de
90% dos lubrificantes produzidos no mundo sdo de origem petrogquimica, toxica e nao
renovavel, sendo um grande problema ambiental. Uma maneira de minimizar o impacto
ambiental causado pelos lubrificantes € o uso de lubrificantes biodegradaveis. OV
seriam, em principio, potenciais substitutos para os 6leos petroquimicos, uma vez que
apresentam boas propriedades triboldgicas, viscosidade, indice de viscosidade e ponto
de fulgor elevados, mas sua baixa resisténcia a oxidacdo impossibilita seu uso como

6leos base para lubrificantes.?®

Os OV sdo matérias-primas renovaveis e apresentam-se com potencial
promissor para sintese de produtos oleoquimicos pelo fato de apresentarem ampla
disponibilidade, baixo custo, facilidade de processamento, baixa toxicidade, baixo
indice de formacdo de residuos durante a producdo e, sobretudo, por serem
biodegradaveis, acarretando uma menor geracdo de residuos no meio ambiente, tanto
durante o uso quanto no seu descarte.®’ O uso de OV tem aumentado em escala mundial
e em varios ramos da industria, principalmente, na quimica, na farmacoldgica,

cosmética e no de biocombustiveis.

No Brasil, sdo crescentes as pesquisas com OV de diferentes espécies, a
exemplo da macauba (Acrocomia aculeata (Jacg.) Lood. ex Mart), que é uma palmeira
tipica do Cerrado, sendo abundante principalmente nos estados de Minas Gerais, Mato
Grosso, Mato Grosso do Sul e Goias, ela se destaca por possuir frutos frescos com
teores de dleo na faixa de 50-60%.8 Desses frutos s&o extraidos dois tipos de 6leo, o da
améndoa e da polpa (OAM e OPM, respectivamente), que podem ser utilizados para a
geracdo de energia, producdo de alimentos, cosméticos, farmacos e outros. O &cido
graxo (AG) mais abundante na composi¢do do OAM € o &cido laurico, compondo

aproximadamente 40% do 6leo, porém ha uma quantidade consideravel de acido oleico,



aproximadamente 25% que, por sua vez, € o componente majoritario do OPM, sendo

cerca de 50% da sua composic&o.®

O processo de obtencéo de biolubrificantes (Biolub) a partir de OV visa manter
a estrutura do OV, que estd associada a varios de seus beneficios, além de ser
ambientalmente amigavel e, a0 mesmo tempo, permitir a remocao das insaturagdes nas

cadeias dos AG, tornando-os mais resistentes & oxidag&o.?

Uma maneira de se remover insaturagdes dos OV envolve a epoxidacdo das
insaturacOes por peracido, gerado in situ, pela reacdo do perdxido de hidrogénio com o
acido formico (Hform) da mistura reacional. O epdxido formado pode, entdo, ser
utilizado como lubrificante, com a adi¢do de aditivos, ou pode sofrer modificacBes
quimicas posteriores, a exemplo da abertura do anel epdxido com anidrido, para gerar
diésteres que podem ser utilizados como Biolub.?® A epoxidacio dos éleos, que tem a
vantagem de poder ser realizada em condi¢des de reagdo amenas, leva ainda a adicéo de
grupos eletronegativos a cadeia do OV, garantindo-lhes maior interacdo com superficies
metélicas, tornando-os potencialmente Uteis para o uso como lubrificantes para

componentes metalicos. !

1.1. Justificativa

Os lubrificantes tém grande impacto na economia, uma vez que sua aplicagdo
reduz gastos com reparo e substituicdo de pecas, além de reduzir o gasto energético total
de maquinarios em até 10%. O departamento do meio ambiente dos Estados Unidos
estima que a economia gerada pelo uso de lubrificantes apropriados em sistemas de

transportes ferroviarios chega a 120 milhdes de dolares por ano.'*

Apesar do crescente interesse na substituicdo de produtos petroquimicos por
produtos ambientalmente amigaveis, apenas 2%, aproximadamente, do lubrificante
produzido no mundo pode ser considerado Biolub, sendo que os OV apresentam-se

promissores para auxiliar na insercdo de Biolub no mercado.***

O fruto da macauba produz, principalmente, dois tipos de 6leo, 0 OAM e 0
OPM, que tém composicao e propriedades fisico-quimicas diferentes e, portanto, podem
ser utilizados para diferentes finalidades.® Além disso, os frutos também produzem
subprodutos de valor agregado que contribuem para custear a produgdo dos 6leos. A

macatiba apresenta, ainda, alto potencial como sequestradora de carbono.®



A alta adaptabilidade da macauba facilita o seu cultivo e o fato de seus frutos e
6leos ndo serem comumente utilizados para alimentacdo, deixando uma parcela maior
de sua producéo para uso industrial, fazem do deu fruto uma opgao promissora para o

uso como matéria prima no preparo de Biolub.*>*’

Tendo em vista as vantagens e beneficios que a macalba e seus Oleos
apresentam, essa cultura torna-se interessante com a utilizacdo de seus 0Oleos para a
modificacdo quimica e obtencdo de epdxidos. Além disso, trata-se de uma cultura
rentdvel que contribuird para minimizar os efeitos causados pelos produtos
petroguimicos.

1.2.  Objetivos do Trabalho
1.2.1. Objetivo geral

O presente trabalho tem por objetivo geral a sintese e caracterizacdo de epoxidos
obtidos a partir de OAM e OPM, a partir daqui denominados EPOAM e EPOPM,
respectivamente.

1.2.2. Objetivos especificos

Obter os 0Oleos da améndoa e da polpa da macauba e caracteriza-los por
espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourrier (FT-IR),
ressonancia magnética nuclear de préton e de carbono (RMN 'H e RMN C,
respectivamente), cromatografia por permeacdo em gel (GPC), densidade,
termogravimentria e termogravimetria derivada (TG e DTG), estabilidade oxidativa,

viscosidade e indice de viscosidade.

Sintetizar o EPOAM e caracteriza-lo por FT-IR, RMN H e RMN %3C, GPC,

densidade, TG e DTG, estabilidade oxidativa, viscosidade e indice de viscosidade.

Sintetizar o EPOPM e caracteriza-lo por FT-IR, RMN 'H e RMN *3C, GPC,

densidade, TG e DTG, estabilidade oxidativa, viscosidade e indice de viscosidade.

Obter e caracterizar o fluido hidraulico comercial (LCOM) por FT-IR, RMN *H
e RMN 13C, GPC, densidade, TG e DTG, estabilidade oxidativa, viscosidade e indice de

viscosidade.
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2. REVISAO TEORICA

Em funcdo da crescente preocupacdo com 0 meio ambiente, governos e
empresas tém buscado fontes de matéria-prima renovaveis, menos toxicas e de facil

obtencg&o como alternativas ao uso do petrdleo.

Neste cenario, os OV apresentam-se como potenciais substitutos de 4leos
petroquimicos, pois podem ser repostos em poucos meses ou anos, enquanto que o
petréleo leva milhGes de anos para ser produzido. Adicionalmente, cada mol de carbono
liberado no meio ambiente devido aos OV foi antes removido da atmosfera para que a
propria biomassa do vegetal se formasse, resultando em um saldo de carbono nulo. A

Figura 1 ilustra o ciclo de vida de materiais renovaveis feitos a partir de biomassa.***®

Prodoct Glicerol AGs Formulag3o
A~
Oleos e ' Produtos industriais
Gorduras e de consumo
Extracdo :& )'Q\ ; Uso
. )
Biomassa A
hv E
& ‘ (2% .
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Assimilacio 6,70 Desintegraciio

Figura 1. Ciclo de vida de produtos renovaveis feitos a partir de biomassa.'® Figura traduzida.

Uma maneira de diminuir a dependéncia de produtos petroquimicos é aumentar
a eficiéncia de maquinarios que utilizam combustiveis feitos a base de petrdleo,
utilizando, por exemplo, lubrificantes adequados, pois eles diminuem a perda de energia
causada por friccdo entre pecas, além de aumentarem a sua vida Util, o que diminui o

gasto de energia com a producdo de novas pecas e equipamentos. Estima-se que, no



mundo, a perda de energia gerada apenas por friccdo equivale a aproximadamente um

milhdo de barris de petréleo por dia.18

Os lubrificantes utilizados sdo, majoritariamente, obtidos a partir de produtos
originados do refino do petrdleo, sendo, entdo, interessante a criacdo de lubrificantes
feitos a partir de recursos renovaveis, como OV. Os OV, porém, sofrem oxidacéo
facilmente, devido as insaturacdes de seus AG constituintes. Por isso, um éleo com

baixo grau de insaturacdo € mais adequado para esta finalidade.

O OAM é composto principalmente de AG saturados, contendo ainda uma boa
quantidade de AG monoinsaturados, cujas insatura¢Ges podem ser alvo de modificacOes
quimicas de interesse. Em funcdo disso, seu uso como matéria-prima para sintese de

Biolubs pode ser favoravel.82

Ainda que os Biolubs apresentem algumas vantagens sobre os lubrificantes
petroquimicos, eles apresentam desvantagens a serem consideradas, por exemplo, 0
ponto de fluidez alto, devido & linearidade de suas cadeias e ao alto peso molecular.??°
Um lubrificante comercial comum é composto em sua maior parte pelo seu 6leo base,
ao qual sdo adicionadas quantidades variaveis de aditivos especificos para melhorar
propriedades como viscosidade, ponto de fluidez, formacéo de filme, entre outras, a fim

de adequéa-los ao uso como lubrificante para tarefas especificas.?

2.1.  Oleos e Gorduras Vegetais

Os OV sdo, em geral, encontrados em grdos e sementes, podendo também
ocorrer em polpas e cascas de frutos. Estes Oleos sdo tipicamente extraidos por
prensagem mecanica e/ou por extracdo por solvente. Sdo classificados como lipidios,
que sdo compostos hidrofébicos menos densos que a &gua. S&o constituidos
majoritariamente de triacilglicerideos ou triglicerideos (Tgli), que sdo formados pela
esterificacdo de trés cadeias de AG com uma molécula de glicerol, contendo também
quantidades pequenas de corantes, hidrocarbonetos, tocoferdis, esteroides e alcoois
graxos. Diferenciam-se de gorduras por se apresentarem na fase liquida em temperatura
ambiente, podendo ainda ser chamados de azeite, caso seja extraido da polpa de um
fruto. A Figura 2 representa a estrutura comum aos AG, bem como a molécula do

glicerol e um Tgli formado pelo glicerol e 0 AG.?*
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Figura 2. Representagdo de um AG, uma molécula de glicerol e um Tgli constituido de 3 moléculas do
AG apresentado e o glicerol. R representa cadeias carbonicas lineares saturadas ou insaturadas.?* Figura

traduzida.

AG sdo é&cidos monocarboxilicos alifaticos, presentes em suas formas
esterificadas em 6leos, gorduras e ceras animais e vegetais.?? Eles podem ser saturados,
caso nao possuam ligacdes duplas, ou insaturados, caso as possuam. Na natureza, 0s AG
insaturados sdo encontrados apenas na forma de seu isdmero cis. Nos Tgli que contém
AG insaturados, o grupo éster, as insaturagdes e os carbonos vizinhos as insaturagoes
sdo sitios reativos onde se pode realizar alguma modificagdo quimica.?®?* A Figura 3

representa sitios reativos de um triglicerideo composto de &cidos graxos insaturados.?*

4 jl_.-"'\-...r’w : T N Ay 1 Ligacdo dupla
O 2
O_H_/V\/\/_\/:‘\:EN\ 2 Posigdo monoalilica
B ' 3 Posigdo bisalilica
0_&/\/\/\/ BT 4 Grupo éster

Figura 3. Representacio de sitios reativos de um Tgli com AG insaturados.?* Figura traduzida.

AG podem variar em nimero de carbono e de insaturagdes, sendo que ambos 0s
fatores tém grande influéncia em suas propriedades fisicas e quimicas. A Tabela 1 lista

alguns AG comumente encontrados em OV.%



Tabela 1. Alguns acidos graxos encontrados em OV.%

Simbolo Nome comum Formula estrutural Trusao (°C)

Acidos Graxos Saturados

12:0 laurico CH3(CH>)10COOH 44,2
14:0 miristico CH3(CH,)1,COOH 52,0
16:0 palmitico CH3(CH3)12COOH 63,1
18:0 estearico CH3(CH,)16COOH 69,1
20:0 araquidico CH3(CH,)1sCOOH 75,4
22:0 beénico CH3(CH>)20COOH 81,0
24:0 lignocérico CH3(CH,),,COOH 84,2
Acidos Graxos Insaturados
16:1 palmitoléico CH3(CH3)sCH=CH(CH);COOH -0,5
18:1 oléico CH3(CH3);CH=CH(CH),COOH 13,2
18:2 linoléico CHs(CHz3)sCH=CHCHCH=CH(CH,);COOH -9,0
18:3 a-linolénico CH3(CH2)(CH=CHCH3)3(CH2)sCOOH -17,0
20:4 araquidonico CH3(CH3)4(CH=CHCHy)4(CH,).COOH -49,5
24:5 nervonico CH3(CH2);CH=CH(CH3)13COOH 39,0

Os simbolos dos AG presentes na Tabela 1 representam o nimero de carbonos e
0 numero de insaturacBGes presentes nos &cidos, de modo que o &cido oléico, por

exemplo, cujo simbolo é 18:1 possui 18 carbonos e uma instaurago.?

Entre os fatores que tém atraido a atencdo de pesquisadores para os 6leos
vegetais, destaca-se a sua versatilidade. A reatividade dos grupos ésteres, insaturacdes e
carbonos alilicos permite aos OV sofrerem diversas modificagcdes quimicas que podem
torna-los adequados a varias aplicacdes.?® A Figura 4 mostra algumas reagdes que

podem ser realizadas em Tgli.
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Figura 4. Exemplos de possiveis reaces que podem ser realizadas em Tgli.?6 Figura adaptada.

Uma vez que tanto as insaturagdes quanto os carbonos vizinhos a elas séo
propicios as rea¢fes de oxidacdo, quanto maior o nimero de insaturacdes do AG mais

susceptivel ele sera a oxidacao.?’

As propriedades fisico-quimicas dos Tgli dependem das propriedades dos AG
que os compdem. O ponto de fusdo, a fluidez e a viscosidade sdo afetados pelos
mesmos fatores, pois dependem do grau de empacotamento das moléculas e da
intensidade das interacdes intermoleculares entre elas. Fatores que aumentam o grau de
empacotamento das moléculas, como a auséncia de ramificagdes e insaturacdes cis,
elevam o ponto de fuséo e a viscosidade, mas diminuem a fluidez. Aumentar o tamanho
da cadeia carbdnica contribui para 0 aumento da intensidade das interagdes de van der
Walls entre as moléculas, elevando sua viscosidade e seu ponto de fusdo, mas
diminuindo sua fluidez.2%%?" A diferenca entre o empacotamento de AG insaturados e

saturados esta representada na Figura 5.
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Figura 5. Representacdo do empacotamento de AG (a) saturados e (b) insaturados.?’ Figura adaptada.

A Figura 5 ilustra o efeito que a presenca de insaturacdes cis causa no grau de
empacotamento das moléculas, de modo que quanto maior o nimero de insaturagdes cis
presentes em um Tgli, mais baixos serdo o seu ponto de fuséo e viscosidade e mais alta

seré a sua fluidez.%°

2.2. Macauba e Seus Oleos

A macauba € uma palmeira nativa das Américas dotada de grande
adaptabilidade, podendo ser plantada em areas tropicais, subtropicais e semiaridas.®®
Sua grande adaptabilidade a torna possivel de ser encontrada em toda a América Central
e do Sul e até no México e na Florida, sendo que o Brasil é o seu maior produtor.?® A

Figura 6 mostra as regides de maior ocorréncia de macatba na América.'’
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Figura 6. Regifes de maior ocorréncia da macaiba.'” Figura traduzida.

A macauba e capaz de atingir até 16 m de altura e produzir cachos com até 25 kg
de frutos que podem render de 1500 kg a 5000 kg de 6leo por hectare por ano. Sua alta
produtividade tem atraido o interesse de industrias que buscam por matérias-primas e
fontes de energia mais verdes. Estima-se que o maior estudo sobre o cultivo da macatba
pode levar ao aumento o seu rendimento medio para até 6000 kg por hectare por

ano.1>%

Dados da Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuéria (Embrapa) revelaram
que a soja oleaginosa, a mais produzida no Brasil, apresentou produtividade média em
2017 de 3,362 kg-ha* no ano passado no Brasil e de 3,501 kg-ha nos Estados Unidos,

0 maior produtor de soja no mundo.®!

A Tabela 2 apresenta os componentes do fruto da macauba, bem como o teor de
6leo de cada parte.

Tabela 2. Teor de 6leo das partes do fruto da macadba.®?

Componente Teor de 6leo (%)
Casca (epicarpo) 6,5
Polpa (mescarpo) 59,8

Castanha (endocarpo)

Améndoa 55,6
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A comparagdo da produtividade das duas oleaginosas revela que a soja, apesar
de ser a oleaginosa mais produzida no Brasil, apresenta teor de 6éleo e produtividade
total por hectare por ano menor do que a macadba. A maior produtividade da macatba

em relagdo & soja é um dos fatores que tem atraido interesse para a sua produgio.* 2932

A macauba apresenta frutos drupaceos encontrados em grandes cachos, contento
tipicamente de 300 a 600 frutos com diametro de 25 mm a 60 mm que sd@o compostos de
casca, ou epicarpo (23%); polpa ou mesocarpo (46,7%); endocarpo (23,8%) e améndoa
(6,3%). Os frutos apresentam dois tipos de dleo que tém se mostrado economicamente
importantes: o 6leo da améndoa e da polpa. O OAM apresenta um percentual em AG
saturados superior ao 6leo da polpa, a exemplo do acido laurico, que é o seu constituinte
mais significativo, no entanto, 0 OPM é rico em AG insaturados, sendo o acido oléico o
seu constituinte majoritario. Enquanto o &cido oleico é o Unico &cido graxo insaturado

do OAM, o OPM contém diversos AG insaturados em sua composi¢do.®*>34 Os frutos

da macauba e também um fruto da macadba aberto sdo mostrados na Figura 7.353¢

Figura 7. Frutos da macatba (& esquerda)® e um fruto da macadba aberto (a direita).% Figura traduzida.
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O processamento da macauba gera também, além do OAM e do OPM, produtos
de valor agregado que podem ser vendidos para custear a propria producdo dos 6leos,
produzindo, inclusive, carvao, que pode ser utilizado para gerar a energia a ser utilizada
no processo.'® A Figura 8 apresenta os principais produtos e subprodutos da produgdo
dos 6leos da macatiba.®

Figura 8. Produtos e subprodutos da extracio dos 6leos da macatiba.*® Figura traduzida.

Apesar do crescente interesse na producdo da macalba, sua coleta ainda € muito
rudimentar. Os frutos usualmente sdo catados do ch&o, apds cairem da planta, podendo
ser expostos a microrganismos que podem contamina-los. Também existe pouca
informac&o sobre o periodo ideal de maturagdo dos frutos, tornando as propriedades dos
6leos menos reprodutiveis. A extracdo de 6leo é, geralmente, mecénica, gerando uma
torta com alto teor de 6leo, diminuindo o rendimento da produgdo. Nesse caso, a
insercdo da macauba no mercado de Oleos vegetais depende de estudos mais

aprofundados sobre a sua produgéo. 23437

Os principais componentes do OAM e do OPM estéo listados na Tabela 3.
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Tabela 3. Componentes principais dos 6leos da macautba.®

Formula estrutural do AG Porcentagem no
6leo
Polpa Améndoa
Acido Oléico 0 o -~
T 0 0
HS{}\/\\/A\/\/—\’/A\/A\//\/JL\DH
Acido Pabmiti 0
W/\N\/\/”\ 22% 17,5%
H3{3 OH
Acido Latirico t
/_\/\/\/\/\/"L 2,9% 39%
H3{3 OH
Acido Miristi °
H3{1 OH
W 6’0% "
H.C OH

3
Acido Capri 0
HC OH

3

) o

Acido Caprilico ) 2.0%
H3{1 OH

Acido Palmitoléi o

Acido toléico 5,5% _
H3EWWILDH

o

Acido Linoléico ___ S 5 0% )
H.C OH

3

0, -
HC /'\_/\/\/‘\/\/\/\Af‘:i 4.5%
Acido Margarico

i OH

Por ser principalmente composto de acidos graxos saturados, especialmente
acido laurico, o OAM apresenta menor grau de instauragcdo quando comparado com 0
OPM. O grau de insaturacdo dos OV é medido pelo indice de iodo do 6leo. Nesse caso,
0 menor indice de iodo garante ao OAM maior estabilidade oxidativa. Por outro lado, o
maior indice de iodo do OPM permite a realizacdo de um maior nimero de
modificagbes quimicas de interesse, além disso, o maior peso molecular dos
componentes do OPM pode levar a produtos mais viscosos e menos volateis, caso suas
insaturacdes sejam substituidas por outros grupos funcionais.?’” A média de algumas

caracteristicas fisico-quimicas do OAM e do OPM sdo comparadas na Tabela 4.
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Tabela 4. Caracteristicas fisico-quimicas dos 6leos da macatiba.®?

Caracteristicas fisico-quimicas OAM OPM
Teor de AG livres (oléico, %) 0,2-0,7 0,3-1,0
Densidade a 25°C (cm®) 0,9176 0,9256
indice de saponificacdo (mg KOH/g) 221 192
indice de iodo (g/100g W'js) 20 84
indice de per6xido (meq.g™t) 9,4 8,0

O baixo indice de iodo do OAM, somado a grande produtividade da macalba
fazem desse 6leo um bom candidato a matéria-prima para a producdo de biodiesel. Para
uso industrial e em pesquisa, a macauba leva vantagem sobre outras oleaginosas por ser
muito produtiva e por ndo ser muito utilizada para alimentacdo, deixando uma parcela

maior para 0 seu uso industrial, por exemplo, lubrificantes.384°

2.3.  Lubrificantes

Entende-se por lubrificante um material que forma um filme sobre uma
superficie, impedindo ou minimizando o atrito dele com outra superficie.** Além de
reduzir o contato entre superficies, um lubrificante também tem as funges de
minimizar desgastes causados pelo atrito, resfriar, proteger contra corrosao e de manter

as superficies limpas sobre as quais ele se encontra.*?

Uma propriedade basica para um lubrificante é a sua viscosidade. A viscosidade
de fluidos pode ser vista como o atrito entre as suas camadas infinitesimais. Este atrito
faz com que o deslocamento das camadas do fluido, uma em relacdo a outra, seja mais
dificil, o que as torna resistentes ao cisalhamento. A Figura 9 ilustra o deslocamento das

camadas de um fluido.*?

Figura 9. Modelo de um fluido em camadas.*? Figura adaptada.
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A Figura 9 representa o fluido em repouso em tg, porém no tempo t1 hd uma
forca aplicada para a direita. Sob acdo dessa forca, as camadas do fluido se deslocam no
mesmo sentido, sendo que as camadas superiores se deslocam mais rapidamente do que
as inferiores. Essa diferenca de velocidade acontece por causa da acdo das forcas

intermoleculares que agem no fluido.*

A relacdo entre a diferenca de velocidade entre duas camadas de um fluido (v1 e
V2) e o deslocamento linear (Ay) é conhecida como taxa de cisalhamento (S). A tensao
de cisalhamento (t) é proporcional a taxa de cisalhamento e a constante de
proporcionalidade ¢ a viscosidade dinamica (n), conforme mostrado nas seguintes

Equacdes.*?

- Tensdo de cisalhamento (S):

s=Vi7V2 g_0v
Ay d,’

szdu{i}_ (1)
d,[s-m

Em que a unidade de S é s,

Tendo em méos os valores de S e de T, 0 valor de viscosidade dinénica pode ser

calculado.
- Viscosidade dinamica (n):
TS, 7=1-S,
(2)

-t
=3

E possivel, entdo, manipular as unidades de T e S na Equacgio 2 para obter a

unidade da viscosidade dinamica, o Poise.

s ot}
=5 w2l TTslmrst) TTs|st )
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T
= Llpa-s],
n S[aS]

T .
=~ [Poise].
n s[ oise]

A razdo entre a viscosidade dinamica, calculada pela Equacdo 2, e a densidade
do fluido é conhecida como viscosidade cinematica (v), conforme apresentado pela

Equacéo 3.

- Viscosidade cinematica (v):

U:g ©)

A manipulacédo das unidades da a viscosidade cinematica em Stoke.

3 -2 3
o=l pon(Nsmil niKgemsT s m|
d d . d Kg-m

n
= —|Stok
v d[ oke]

Além da viscosidade, é interessante avaliar o indice de viscosidade (IV) de um
lubrificante. O indice de viscosidade mede o quéo estavel a viscosidade de um liquido €
em relacdo a sua temperatura. Sendo que quanto maior o indice de viscosidade, mais
estavel ela serd.*® Um indice de viscosidade alto é sempre desejado. A equacio para o
calculo do indice de viscosidade sera mostrada na se¢ao 3.3.9 deste trabalho.

Outra propriedade de fundamental importancia para um lubrificante, sobretudo
para aplicacdes a altas temperaturas, é o seu ponto de fulgor, que corresponde a menor
temperatura na qual um material se torna inflamavel em presenca do ar. A escolha de
um lubrificante com o ponto de fulgor apropriado a temperatura na qual ele sera

utilizado € vital para o seu bom funcionamento.?

Desde a pré-historia, sdo utilizados 6leos e gorduras vegetais e animais como

lubrificantes.* O rapido aumento da indUstria do petroleo no comego dos anos 1900 fez
18



com que produtos petroquimicos dominassem o mercado mundial de lubrificantes.
Atualmente, das 40 milhdes de toneladas de lubrificante produzidas no mundo por ano,

menos de 10% podem ser consideradas como renovavel.*

Um lubrificante €, em geral, composto em sua maior parte pelo seu 6leo base, ao
qual sdo adicionados aditivos para melhorar ou adicionar propriedades de interesse a
ele. A proporcdo de 6leo base e aditivos varia de acordo com a aplicacdo do produto
final sendo que, em média, esta proporcdo é de 93% de Oleo base para 7% de

aditivos.?14°

As aplicacOes de lubrificantes podem ser divididas entre aplicacbes em sistemas
abertos e em sistemas fechados, sendo que cada uma requer propriedades especificas
para o seu uso. Os dois tipos de sistema apresentam razdes diferentes para a perda de
lubrificante que devem ser levadas em consideracdo. Devido a grande quantidade de
lubrificante que é perdida para o ambiente anualmente, o uso de lubrificantes mais
toxicos pode se tornar um problema ambiental sério. Dados indicam que a porcentagem
de lubrificante utilizada como fluido hidraulico perdido para 0 meio ambiente seja de
70% a 80%, por exemplo.}*® A energia perdida por friccio, apenas em automdveis por
dia, € estimada em valor equivalente a mais de um milh&o de barris de petr6leo por dia.
Por isso o aperfeicoamento dos lubrificantes é essencial para a diminuicdo do consumo
de petréleo, pois além de ajudarem a diminuir a quantidade de lixo gerado anualmente,

permitem que pecas, maquinas e maquinarios inteiros tenham vidas Gteis mais longas.*®

2.4. Biolubrificantes

Na literatura, ha inconsisténcias sobre o uso do termo “biolubrificante”.
Enquanto alguns autores usam o termo para indicar quaisquer lubrificantes que sejam
biodegradaveis, outros dizem que o termo se refere apenas a lubrificantes
biodegradaveis que foram produzidos a partir de fontes renovaveis, o que dificulta uma
estimativa precisa da quantidade que é produzida.’* Neste trabalho, o termo
“biolubrificante” sera utilizado apenas para designar lubrificantes que se enquadram no

segundo caso.

Os lubrificantes minerais sdo compostos, principalmente, de hidrocarbonetos e
0 componente principal dos OV séo os triglicerideos. Devido a composi¢do de seu 6éleo
base, os Oleos minerais puros ndo apresentam funcdo como lubrificantes, sendo

fundamental o uso de aditivos para torna-los adequados ao uso. Por outro lado, os OV
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puros apresentam melhor lubricidade, viscosidade e volatilidade, devido ao tamanho e
massa molar média das cadeias de triglicerideos e a presenca de grupos ésteres polares,
que aumentam a viscosidade e a tendéncia de formacdo de filme sobre superficies
metélicas. Além disso, eles sdo livres de compostos arométicos tdxicos e sdo
biodegradaveis.*>*’ Na Figura 10, sdo mostradas as estruturas de uma molécula de Tgli

e as de hidrocarbonetos presentes em lubrificantes minerais, para serem comparadas.*®

a) b)

0 0 {:.D - Ester pouco polar \Al/\]/\:/ji\_,f
Apenas hidrocarbonetos

apalares ) > j,/\@/\/\/\

-~

«—— Hidrocarboneto apolar

Figura 10. llustracéo das estruturas de (a) 6leos vegetais e (b) dleos sintéticos*? Figura traduzida.

Os OV tém desvantagens em relacdo aos lubrificantes petroquimicos que sdo
intrinsecas aos triglicerideos. Essas desvantagens devem ser superadas, pois a aceitacdo
de um Biolub no mercado depende dele ser, no minimo, eficiente quanto aos

lubrificantes petroquimicos, tendo ainda que ser menos agressivo ao meio ambiente.*>#8

A epoxidacdo das insatura¢Ges diminui 0 nimero de insaturagcdes presentes no
6leo, aumentando a sua estabilidade oxidativa, e, ainda, acrescenta grupos funcionais
eletronegativos & molécula, aumentando a tendéncia de formacéo do filme sobre uma
superficie metalica que ja é presente nos OV. O resultado da epoxidacdo da insaturacdo

é um epoxido,? ilustrado em uma cadeia de Tgli na Figura 11.
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Figura 11. Exemplo de um epdxido sintetizado a partir de OV, onde Gli representa o restante da cadeia

de um triglicerideo.? Figura traduzida.

O grupo epoxido mantém a rigidez estrutural que a molécula possuia devido a
presenca de insaturacdes cis, de forma que a presenca de um maior nimero de 4&tomos
de oxigénio na molécula é o principal fator para a modificacdo de propriedades que
dependem do grau de empacotamento das moléculas, por exemplo, viscosidade,

volatilidade e propriedades de baixa temperatura.?

Em funcdo da menor toxicidade e maior biodegradabilidade, os Biolub sdo mais
indicados em situacGes nas quais uma grande perda de lubrificante é esperada, como o
uso em sistemas abertos; quando o uso é em areas ambientalmente sensiveis, como em
plantagdes ou proximo a corpos d’agua € quando 0 seu uso € necessario na producédo de
alimentos. Devido a grande perda de lubrificante utilizado como fluido hidraulico, os

Biolub tém se mostrado promissores nesta area.*

Um dos fatores que influenciam a ma aceitacdo dos Biolubs no mercado € o seu
preco elevado. No entanto, isso € compensado pela menor volatilidade dos Biolub, pois
ndo é necessario fazer sua reposicdo com frequéncia, Adicionalmente, apresentam

melhor viscosidade e lubricidade que prolongam a vida Gtil das pecas que lubrificam.*

Adhvaryu et al (2002)'° estudaram as propriedades de dleo de soja epoxidado
como lubrificante, apds a adicdo de aditivos antioxidantes comerciais em diferentes
concentragbes. O estudo mostrou que o Oleo de soja epoxidado apresenta maior
viscosidade a 40°C do que o 6leo soja e também apresentou ganhos significativos de
estabilidade oxidativa com quantidades pequenas de aditivo. O 6leo de soja epoxidado,
porém, apresenta alto indice de formac&o de residuos durante sua decomposicdo térmica

e oxidativa.®

Além de serem utilizados puros como 0leos base para lubrificantes, epdxidos
sdo comumente utilizados como material de partida para a sintese de diésteres, que tém
encontrado aplicabilidade como Biolub. Erhan et al. (2008),2 realizaram a sintese de
diésteres de Gleo de soja em uma etapa utilizando trifluoreto de boro dietil eterato como

catalisador. Os referidos pesquisadores explicaram gue, antes da formacéo do diéster, ha
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a formacdo do epdxido, que € quebrado pela reacdo com um anidrido com auxilio do
catalisador. A reacdo ocorreu a 50°C por 3 h, utilizando diversos tipos de anidridos
lineares. O produto resultante puro apresentou valores mais elevados de estabilidade

oxidativa e atingiu algumas das especificagdes exigidas para lubrificantes.?

O uso de epdxidos para a sintese de diésteres possibilita 0 uso de diferentes
anidridos para a abertura do anel epoxido, permitindo a sintese de diferentes diésteres

para diferentes aplicacoes.

Oliveira (2013)*° estudou o grau de conversdo de instauracdes em grupos ésteres
do biodiesel de 6leo de soja utilizando anidrido cloroacético, trimetilacético e maleico
para abrir o anel epoxido. A reacdo de epoxidacdo foi realizada sob agitacdo por 20 h,
em seguida o anidrido foi adicionado e a reacdo ocorreu em tempos e temperaturas
variados. O trabalho mostrou a grande influéncia dos efeitos estéreos na reacdo. O
anidrido maléico, por exemplo, apresentou maior taxa de conversdo (100%) do que o

anidrido trimetilacético (79,5%) e o anidrido cloroacético (11,3%).4°

2.5. Transferéncia de massa na reacao

A reacdo de epoxidacdo do estudo aqui apresentado ocorre em um sistema
bifasico, onde parte dos reagentes, perdxido de hidrogénio e &cido formico (Hform),
estd na fase aquosa e o 6leo vegetal se encontra na fase organica. Para que a reagao
ocorra, é necessario o contato entre as duas fases, a fim de que haja a transferéncia de
massa entre elas.>® A Figura 12 esquematiza essa transferéncia, bem como as reacdes de
interesse que ocorrem na mistura reacional. Outras reacGes podem ocorrer, mas nao

foram representadas na Figura 12.
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Transferéncia de
massa

Perhidrélise H

Decomposicio

H.0 Fase orgénica

Fase aquosa

Figura 12. llustracdo da transferéncia de massa entre as fases aquosa e orgénica na reacdo de

epoxidacio.*° Figura adaptada.

A formacéo de perécido ocorre exclusivamente na fase aquosa, uma vez que a
solubilidade de peréxido do hidrogénio na fase organica é desprezivel. O perécido,
entdo, é transferido para a fase organica, onde acontece a epoxidacdo das insaturacdes

do 6leo.®

Como a reacdo depende da superficie de contato entre as duas fases, é necessario
que haja agitagéo eficiente para o0 bom rendimento da reacdo. O aumento da velocidade
de agitacdo aumentaria, a principio, o rendimento da reagdo, mas estudos mostraram
que para velocidades de agitacdo acima de 500 rpm, o aumento na velocidade de

agitacdo ndo leva a aumentos consideraveis no rendimento da reagio.>

2.6. Epoxidacao

Um agente epoxidante se faz necessario para a transformagdo de uma
insaturacdo em um epoxido. O peroxido de hidrogénio sozinho, porém, ndo é reativo o
suficiente para reagir com eficiéncia com a insaturacdo, tornando necessaria a sua
ativacdo de alguma forma. Um modo usual de se ativar o peroxido de hidrogénio é a sua

reacdo com um &cido organico para gerar um perécido. Tipicamente, sdo utilizados para
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esse fim, Hform ou &cido acético.>* Dois mecanismos diferentes sdo sugeridos para a

formacéo do peracido, ambos s@o mostrados na Figura 13.

P # 5 R.Dta _:'L )\ DH 'H:G 0 i
H —— -
-~ I—LCH o OH o OH J\
Ell 2 0 5 H = o”
3 ..»"' \O_f' D,f-'
RotaB
. B
OH H
® ~H .0 @ o~ H
T o wees o L
HJ\ _H H:0; H - 0"’0
o 0"

Figura 13. Esquema de propostas de possiveis mecanismos para a formagdo do peracido.5! Figura
adaptada.

No esquema acima duas rotas séo representadas.

- Rota A. Rota ndo catalitica. O perdéxido de hidrogénio realiza um ataque
nucleofilico a carbonila, formando um intermediario tetraédrico. Ocorre, entdo, uma
transferéncia de proton do oxigénio com carga positiva para o que estd com carga
negativa. Por fim, acontece uma eliminacdo intramolecular de &gua e o perécido €

formado.>!

- Rota B. Ocorre a protonacdo do oxigénio da carbonila, ativando, assim, o
carbono a ele ligado. A carbonila ativada é, entdo, atacada pelo perdxido de hidrogénio,
sua ligacdo dupla é quebrada e o par de elétrons que a mantinha neutraliza a carga
positiva do oxigénio da carbonila que estava ativada, formando o intermediario
tetraédrico com um oxigénio com carga positiva. O oxigénio que antes formava uma
dupla ligacdo com o carbono, entdo, refaz a ligacdo dupla com a eliminagédo
intramolecular de agua, formando um peracido com uma carbonila protonada. Por fim,

o préton ligado a carbonila é liberado e o peracido é formado.>*

Apos a formacgdo do peracido, ocorre a epoxidacdo da ligacdo dupla. Uma

proposta mecanistica para a epoxidacéo ¢ sugerida na Figura 14.5
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Figura 14. Esquema da proposta de mecanismo para a reacio de epoxidacédo de uma insaturagio.>* Figura

adaptada.

Como pode ser vista no esquema da Figura 14, a ativacdo do perédcido ocorre
pela formagdo de uma ligacéo de hidrogénio intramolecular. A insaturacdo, entéo, ataca
0 peracido ativado, resultando em um estado de transicdo que se decompfe em um

epoxido e uma molécula de cido, nesse caso, 0 Hform.>!

A Figura 15 mostra o resultado da reacdo de epoxidacio da ligacdo dupla.? A
modificacdo quimica representada é feita no 6leo de soja, mas a reacdo é valida para

qualquer 6leo insaturado.

9 Oleo vegetal
Gl )J\/\A/M\/\/
o

Epoxidacio [H‘]l H:0:/HCOOH

Epoxido

Gl “OJ\/\/\/\/A\/\/\/\/

Figura 15. Esquema da reacdo de epoxidacdo da ligacdo dupla, onde “Gli” representa o restante da

molécula de triglicerideo.? Figura traduzida.

Musik et al., (2017)? sintetizaram epoxidos de 6leo de gergelim pela reagdo
com peracido acético, em uma reacdo catalisada por acido sulfdrico, gotejando peréxido
de hidrogénio a uma mistura de Oleo e acido acético sob constante agitacdo em
diferentes temperaturas e tempos de reacdo, acompanhando a taxa de formacao de

epoxido a cada hora da reagdo, determinando o valor do indice de iodo do produto. Esse
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estudo mostrou a influéncia do tempo de reagdo e da temperatura na reagdo, sendo que

as maiores taxas de epoxidacdo resultaram das reacdes de 6 a 7 h a 90°C.

Silva et al., (2015)> sintetizaram epOxidos a partir do 6leo de maracuja e
testaram quanto as suas aplicabilidades como biolubrificantes com e sem adicdo de
aditivos para melhorar seu desempenho. A reacdo foi realizada em um baldo de trés
bocas com refluxo e banho térmico de dgua, a 30°C, durante 3 h. Eles observaram que o
OV epoxidado sofreu aumento de viscosidade, estabilidade oxidativa e melhora de suas
propriedades tribologicas, apresentando melhor lubricidade do que 6leos minerais, apds
adicéo dos aditivos.
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3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1. Materiais

Os oleos utilizados foram adquiridos da empresa Mundo dos 6leos. O peroxido
de hidrogénio, 30% de H,O foi obtido da empresa MERK, o Hform a 85% foi
adquirido da Vetec. O LCOM HERKON AW com grau SAE/ISSO/NLGI 32, produzido
pela Packblend Industria e Comércio de Lubrificantes Ltda foi adquirido da Agéncia
Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP). Os reagentes foram
utilizados na proporcdo méssica de 1:1:4 de insatura¢fes no 6leo, Hform e perdxido de
hidrogénio respectivamente. As quantidades molares de reagentes utilizadas nas reagoes
sdo apresentadas nas Tabelas 5 e 6, bem como as quantidades em massas e volumes de
reagentes utilizados nas reacdes.

As quantidades de reagentes foram calculadas com base nos resultados obtidos
na secdo 3.3.1 deste trabalho, onde sdo calculadas as massas molares dos Oleos e

também o namero de insaturacdes por mol de cada um.

Tabela 5. Proporcéo dos reagentes utilizados nas rea¢gdes com 0 OAM.

OAM Hform H202
Numero de mols (mol) 1,43 19,20 123,66
Quantidade 27,15¢ 13,57 mL 119,75 mL

Tabela 6. Proporcéo dos reagentes utilizados nas rea¢cdes com o OPM.

OPM Hform H202
Ndmero de mols (mol) 0,26 6,49 34,55
Quantidade 2532 ¢ 21,10 mL 92,00 mL

A grande diferenga na quantidade molar de reagentes utilizados se deve ao fato
da quantidade de insaturagdes por mol no OPM ser maior do que no OAM, fazendo
com que uma quantidade menor de Oleo seja necessaria para obter um mol de

insaturacoes.

Os célculos que levaram a massa e ao numero de insaturaces por mol de 6leo

estédo descritos nas Equacges 4 e 5, na se¢éo 3.3.1 deste trabalho.
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3.2.  Sintese dos Epoxidos

O OAM e o Hform foram adicionados ao baldo de trés bocas antes do comeco da
agitacdo, enquanto que o perdxido de hidrogénio foi gotejado na mistura por 45 min sob
agitacdo. Ao fim do gotejamento de perdxido, a mistura foi aquecida até 60°C e foi
mantida a agitacdo por duas horas, com a temperatura entre 60°C e 65°C. Ao término
dessas duas horas, o produto foi transferido para um funil de decantacéo e foram feitas
duas extracGes com solucdo salina, sendo a primeira imediatamente apos a transferéncia
do produto para o funil de decantagdo. Apds as extracdes, o produto foi neutralizado
com solucdo de Na2COz 10% m/v. Ao final da neutraliza¢do o produto foi filtrado.

3.3.  Caracterizacao dos Materiais Utilizados e Obtidos

3.3.1. Calculo da massa molar media e grau de insaturacao dos 6leos

A massa molecular dos 6leos foi calculada pelo método descrito por Miyake et
al. (2001)°* com base em um espectro integrado de RMN !H do 6leo em questdo. A

Figura 16 representa 0 RMN de préton do OPM, onde também estdo indicados o0s sinais
relevantes para o célculo da massa molar media (MM ) e grau de insaturagcdo dos OV.

OFMI
H

||
JUU U WL

4 &5 2] 55 L 4.5 40 15 30 1.5 1.0 L5 10 ] &0

Deslocamento quirmeo {ppm)

Figura 16. Espectro de RMN *H do OPM obtido para este trabalho utilizando CDCl; como solvente e
com os sinais de interesse identificados, obtido a 600 MHz.
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Sendo que o significado de cada uma das letras de “A” a “I” ¢ listado a seguir.
A — protons olefinicos

B — prétons unitarios do glicerol;

C — protons metilénicos do glicerol;

D — prétons bisalilicos;

E — prétons B a carbonila do grupo éster;

F — protons a-metilénicos adjacentes da carbonila;

G — proétons alilicos;

H — protons metilénicos de cadeias alifaticas;

| — prétons terminais.

Com base nos tipos de prétons indicados acima, a MM e o numero de

insaturagdes por mol foram calculados pelas seguinte equagGes:

- Massa molar média (MM ):

C
A_ "
MM =|15034- |+ 14026(D+E+F+G+H)| 26,016 ——4 |+173100 (2)
C c C
3. 2.° 2.~
4 4 4

- NUmero de insaturagdes por mol:

(A+B)-

Insaturagdes por mol = c
4

©)
2

Para a resolucdo dessas equacOes, utiliza-se a area integrada dos sinais
correspondentes a cada letra.>*
3.3.2. Infravermelho com transformada de Fourrier (FT-IR)

Os espectros no FT-IR das amostras foram obtidos em um espectrometro no
infravermelho com transformada de Fourrier Varian 640 pelo método de reflectancia

atenuada total (ATR), com janela espectral de 4000 cm™ a 400 cm™. Os espectros foram
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obtidos com 16 scans, com resolucdo de 4 cm™ e realizados na Central Analitica do
Instituto de Quimica (CAIQ) — UnB.

3.3.3. Ressonancia magnética nuclear (RMN *H e RMN *C)

Os espectros de RMN, tanto de 'H quanto de 3C foram adquiridos em um
espectrémetro Bruker, modelo Magneto Ascended 600 Console Advanced 11l HD, 600
MHz, com cloroférmio deuterado como solvente e tetra metil silano como referéncia. O
espectrometro foi equipado com uma sonda ATB 5 mm de diametro. Os espectros
foram obtidos com 16 transientes e feitos na Central Analitica do Instituto de Quimica
(CAIQ) — UnB.

3.3.4. Cromatografia por permeacéo em gel (GPC)

As amostras estudadas foram analisadas por cromatografia de permeacéo em gel
(GPC), utilizando um aparelho Malvenr Inrtument modelo Viscotec RImax, usando as
colunas cromatograficas KF805L KF804L + KF802.5 em série. As corridas
cromatograficas foram realizadas com o solvente tetraidrofurano (THF), com taxa de

injecdo de 1 ml-min’. As analises foram executadas na CAIQ — UnB.

3.3.5. Densidade

Todas as amostras tiveram suas densidades analisadas no Laboratorio de
Pesquisa em Polimeros e Nanomateriais (LabPoIN), em um picnémetro de 25 mL,
utilizando &gua destilada a 27°C para padronizagdo do picndmetro. As medidas foram

feitas em triplicata e o picnémetro foi lavado com etanol e seco entre cada medida.

3.3.6. Termogravimetria (TG) e Termogravimetria derivada (DTG)

As curvas TG/DTG foram adquiridas em um analisador termogravimétrico
(TGA) Shimadzu, Modelo DTG-60H, na CAIQ — UnB, utilizando aproximadamente 7
mg de cada amostra, em cela de platina. As analises foram realizadas em atmosfera e ar
sintético (30 mL-min™), a 10 °C-min’%, de 25°C a 700°C. As curvas DTG das amostras,
bem como os valores quantitativos referentes a andlise das curvas TG, foram calculados

pelo programa TA-60WS.
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3.3.7. Estabilidade oxidativa

Os ensaios de estabilidade oxidativa foram realizados seguindo a norma I1SO
6886. Um fluxo de ar sintético a uma temperatura especifica foi passado através da
amostra com o intuito de oxida-la. O processo de oxidacdo libera gases que sdo
arrastados pelo ar até um frasco de dgua desmineralizada no qual ha um eletrodo que
mede a condutividade dessa agua. A estabilidade oxidativa de uma amostra é o ponto no
qual hd um aumento abrupto de condutividade da 4gua, causado pelos gases de oxidacédo

nela dissolvidos.>®

O ensaio foi realizado na ANP, em um equipamento Metrohm Rancimat 743, a
110°C, fluxo de ar de 10 L-h*t, com eletrodos para leituras de 0 pS-cm™ a 300 puS-cm™.

Foram utilizados 50 mL de 4gua desmineralizada e 3 g de produto para a anélise.

3.3.8. Viscosidade cinematica

A viscosidade foi calculada de acordo com a norma NBR 10441, na qual €
medida, em segundos, o tempo que um volume fixo de liquido leva para escoar por
gravidade pelo capilar do viscosimetro a uma temperatura controlada. A viscosidade
cinematica é o produto da constante do viscosimetro pelo tempo de escoamento do

liquido.®

Neste ensaio, foi utilizado o viscosimetro automatico Herzog HVU 490, na ANP.
O tempo de escoamento foi calculado a 40°C e 100°C, com a temperatura sem variar
mais que 0,02°C, utilizando 20 mL de amostra em cada medida e utilizando acetona

para lavar o viscosimetro entre cada medida.

3.3.9. indice de viscosidade (V)

Este ensaio também foi realizado na ANP, com base na norma NBR 43581,
utilizando como padrao os 06leos crus da Pensilvania e de Golfo do Meéxico, com valores

de IV de 100 e 0, respectivamente.

Hé& dois métodos para o calculo do IV: um para IV com valores superiores ou
iguais a 100 e um para IV com valores inferiores ou iguais a 100. O valor do IV sempre
€ um namero inteiro, sendo arredondado para o inteiro inferior mais préximo no caso de
o resultado ser decimal. As Equac0es 6, 7 e 8, sdo as equacdes utilizadas para o calculo
do IV.
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- Para valores de 1V menores ou iguais a 100, o célculo é o seguinte:

IV = {(::%Llﬂ 100 (6)

em que L e H sdo valores tabelados que dependem da viscosidade do produto testado e
U é o valor da viscosidade do produto a 40°C.

- Para valores de IV maiores ou igual a 100, o céalculo é o seguinte:

V= {—[(‘ logN )_1]} +100 (7)
0,0075
Em que
N = (logH —logU) @®)
logY

onde, H é um valor tabelado, U € a viscosidade do produto a 40°C e Y ¢é a
viscosidade a 100°C.

Esses célculos sdo aplicaveis para viscosidades entre 2 mm2s? e 100 mm?s? a
100°C.°’
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 17 apresenta amostras dos 0Oleos estudados, neste trabalho, dos seus
respectivos epoxidos e do LCOM e, para facilitar a leitura dos resultados e discussdes,

as denominagdes dadas aos materiais estudados estéo listadas na Tabela 7.

- -

Figura 17. Imagem das amostras dos materiais estudados neste trabalho.

Tabela 7. Materiais estudados e suas respectivas denominagdes neste trabalho.

Material Denominacéo
Oleo da améndoa da macauba OAM
Oleo da polpa da macalba OPM
Epo6xido do 6leo da améndoa da macalba EPOAM
Epoxido do 6leo da polpa da macaiba EPOPM
Lubrificante comercial LCOM

Nota-se, pela Figura 17, que a coloracdo dos 6leos muda com a formacdo dos
epoxidos para, praticamente, incolores, sendo apenas levemente amarelado no caso do
EPOPM. Essa mudanga de cor dos produtos finais das reagdes de epoxidacdo pode
indicar que a reacdo ocorreu.

4.1. Massa Molar Média e Grau de Insaturacéo

Usando as EquacOes 4 e 5 descritas na secdo 3.3.1 deste trabalho, as massas
molares e graus de insaturagdo do OAM e do OPM foram calculados e os valores

obtidos sdo dados na Tabela 8.
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Tabela 8. Massa molar e nimero de insaturages por mol dos dleos estudados.

Oleo MM (g-mol?) Insaturac@es por mol (mol)
OAM 608,35 0,7
OPM 1.112,13 3,8

Como a macauba € uma oleaginosa pouco estudada, ndo foram encontrados

dados referentes & MM e grau de insaturacdo de seus 6leos. Os resultados obtidos,
porém, condizem com os dados sobre a composicdo dos 6leos obtidos na literatura,
conforme mostrado na Tabela 3, na qual se percebe a maior massa molar dos
componentes do OPM, levando a formacéo de um 6leo de maior massa. O OPM, ainda
apresenta diversos AG insaturados em sua composi¢cdo, como o &cido oleico, que esta
presente em grande quantidade, o &cido palmitoléico e o acido linolénico, que é poli-
insaturado, contribuindo para o maior grau de insaturacdo do OPM. O OAM, por outro
lado, € constituido principalmente de acidos graxos leves, como o acido laurico, seu
principal constituinte. Além do &cido laurico, 0 OAM apresenta ainda uma maior
quantidade de AG pequenos e saturados em sua composi¢do, comparado ao OPM, como

0 &cido caprico e o caprilico, resultando em uma menor MM . O AG insaturado mais
significativo na composicdo do OAM, o &cido oleico, também é o seu Unico AG

insaturado, contribuindo para o baixo grau de insaturacéo deste 6leo.*’

Como os dados calculados pelas Equagdes 5 e 6 condizem com 0 que seria
esperado pela composicdo dos 6leos, assume-se que os valores calculados podem ser
confiaveis e podem ser utilizados como base para o calculo da quantidade de reagentes

utilizados nas reacdes de epoxidagdo dos 6leos, mostrada na se¢do 3.1 deste trabalho.

4.2.  CaracterizacOes dos Materiais Estudados

Para preparacdo de Biolub que sejam a base de OV, € importante o
conhecimento de algumas propriedades o 6leo em questdo. Porém, em funcéo do tempo
dedicado as reacGes de obtencdo dos Biolub, ndo foi possivel realizar essas analises. No
entanto, as propriedades fisico-quimicas do OAM foram fornecidas pela empresa

produtora e encontram-se na Tabela 9.
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Tabela 9. Algumas propriedades fisico-quimicas do OAM.

Caracteristica Padrao Resultado
Cor Amarelada ok
Odor Caracteristico ok
Densidade (g/cm?®) 0,900 - 0,950 0,920
indice de lodo (g/100g W's) 20 -60 54,05
Indice de saponificacdo (mgKOH/g) 220 — 260 258
indice de acidez Max. 8,0 ok
indice de peroxido <10 ok
Solubilidade em agua Insolivel ok

A Tabela 9, fornecida pelo fabricante do Oleo, atesta a qualidade do mesmo
quanto as propriedades avaliadas, pois todas elas apresentaram resultados satisfatorios,
indicando se tratar de um 6leo com qualidade adequada para ser usado na sintese do
EPOAM. Nos bleos em geral, os Tgli correspondem a 98% e podem ser separados nas
fases saponificaveis dos 0Oleos. Os 2% remanescentes correspondem a matéria

insaponificavel, onde podem ser encontrados esterdis e tocoferois. >

A empresa ndo forneceu as propriedades fisico-quimicas do OPM.

4.2.1. Analise por infravermelho com transformada de Fourrier (FT-IR)

A Figura 18 apresenta os espectros no FT-IR do OAM e do EPOAM, onde sdo
identificadas as bandas de estiramento da ligagdo C-H, em 2800 cm™, e de estiramento
da carbonila de éster, em 1700 cm™, como era esperado para um Tgli. Estas bandas
também estdo presentes no espectro do EPOAM, indicando que a reacdo realizada ndo

mudou a estrutura dos Tgli do 6leo.®*

37



80

O0AM Epodxido
— EPOAM \
85
~
<
=90 4
£
Q
&
=
§ 95 |
<<
100 4
T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de onda (cm'l)

Figura 18. Espectros no FT-IR do OAM e do EPOAM, obtidos por ATR.

O espectro do OAM apresenta, ainda, uma banda muito discreta em 3000 cm?,
referente ao estiramento da ligagcdo C-H de carbono sp?, mas, devido a sua pequena
intensidade e a sua proximidade da banda em 2800 cm’, ela ndo aparece muito
evidente. Além disso, ha também outra banda em 1660 cm™, referente ao estiramento da
ligacdo C=C cis, que também ¢é de dificil identificacdo, devido ao baixo grau de
instauragdo do OAM. Ambas as bandas estdo ausentes no espectro do EPOAM,
indicando auséncia das insaturagfes, consequentemente ocorréncia da reacdo de

epoxidacdo.5!

As bandas em 750 cm™ e 960 cm™ presentes no espectro do EPOAM s&o
referentes ao grupo epoxido, como descrito por Arjuran et al. (2017),%2 que realizaram
simulagdes computacionais de epdxidos aromaticos e ndo aromaticos, obtendo espectros
tedricos de FT-IR e também de outras técnicas espectroscopicas. E possivel identificar
ainda um pequeno aumento na regido dos 1090 cm™, referente ao estiramento da ligagdo
C-0, como descrito por Sideridou et al. (2016)% em seu trabalho sobre caracterizagdo
de epoxipolimeros, no qual também foram encontradas as duas bandas de epodxido
mencionadas anteriormente. Estas bandas ndo estdo presentes no espectro do OAM,
indicando que o epdxido foi formado pela reacdo de epoxidacdo. Além disso, pode-se se

notar, no espectro do EPOAM, uma banda larga em 3400 cm, referente ao estiramento
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da ligacdo O-H, indicando que, além da reacdo de epoxidagdo, houve também uma
reacdo paralela de hidroxilacio das insaturacdes.®! As atribuic@es das principais bandas
dos espectros no FT-IR do OAM e do EPOAM estéo indicadas na Tabela 10. Os dois
espectros apresentaram bandas em, aproximadamente, 2400 cm™ referentes a gas
carbdnico, que ndo sdo relevantes para a analise dos espectros, portanto ndo incluidas na
Tabela 10.

Tabela 10. Atribuices relacionadas as principais bandas dos espectros no FT-IR do OAM
e do EPOAM.5!

Ndmero de onda (cm?) Atribuicéo

1700 Estiramento C=0

1200 Estiramento C-O

1090 Estiramento C-O

3000 Estiramento CH sp?

1660 Estiramento C=C cis

3400 Estiramento O-H

960 Estiramento assimétrico epoxido
750 Estiramento epdxido

A Figura 19 apresenta os espectros no FT-IR do OPM e do EPOPM.
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Figura 19. Espectros no FT-IR do OPM e do EPOPM, obtidos por ATR.
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Devido a natureza da informagdo dada pelos espectros no FT-IR, os dois
espectros da Figura 19 sdo semelhantes aos dois espectros apresentados na Figura 18, de
modo que a analise de ambas as figuras pode ser feita com os dados fornecidos pela
Tabela 10. A principal diferenca entre os espectros no FT-IR do OAM e do OPM ¢é a
maior intensidade da banda referente a ligagio C-H de carbono sp? em 3000 cm™, no

espectro do OPM, devido ao maior grau de instauracio deste 6leo.®*

Como a diferenca entre os espectros dos dois 6leos € a intensidade da banda
referente a ligagdo C-H de carbono sp?, os espectros no FT-IR dos epdxidos dos dois
6leos sdo semelhantes, pois as insaturagfes presentes nos 6elos sdo quebradas durante a

reacdo de epoxidagio.5152

Tal como ocorreu na epoxidacdo do OAM, também houve reacdo paralela de
hidroxilagdo na epoxidagdo do OPM, evidenciada pela banda em 3400 cm™ no espectro
FT-IR do EPOPM, que é referente ao estiramento da ligagdo O-H.%*

Os dois espectros apresentados na Figura 19 também apresentaram bandas em

2400 cm* referentes a gas carbonico.

Para fins de comparacdo de estruturas moleculares, o espectro no FT-IR do

LCOM é apresentado na Figura 20.
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Figura 20. Espectro no FT-IR do LCOM, obtido por ATR.
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O espectro no FT-IR do LCOM apresenta apenas bandas caracteristicas de
hidrocarbonetos, com uma banda dupla intensa em, aproximadamente, 2800 cm,
referente ao estiramento da ligagdo C-H de carbono sp®. Em 1460 cm™, observa-se a
banda referente ao dobramento de grupos CH, e, em 1375 cm™, a ocorréncia da banda
que representa o dobramento de grupos CHs. O espectro indica que o LCOM é um
lubrificante composto principalmente de hidrocarbonetos, sendo que a banda em
700 cm™ indica que os hidrocarbonetos que o compdem sdo hidrocarbonetos de cadeia
longa. Uma cadeia longa de hidrocarbonetos em lubrificantes minerais € algo comum,
pois elas apresentam maior viscosidade e menor volatilidade do que cadeias
curtas.*261:64 A lista de bandas utilizadas para a interpretacio deste espectro é
apresentada na Tabela 11. Este espectro também apresentou a banda em,
aproximadamente, 2400 cm™ referente a gas carbonico. Como esta banda ndo ¢é

relevante para a anélise deste espectro ela ndo foi incluida na Tabela 11.

Tabela 11. Bandas referentes ao espectro no FT-IR da amostra de LCOM.5!

Numero de onda (cm™) Atribuicéo
2800 Estiramento C-H de carbono sp®
1460 Dobramento CH;
1375 Dobramento CHa
700 Banda de cadeia longa

4.2.2. Ressonancia magnética nuclear de proton (RMN H)

A Figura 21 apresenta os espectros de RMN H do OAM e do EPOAM.
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Figura 21. Espectros de RMN 'H do OAM e do EPOAM utilizando CDCl; como solvente e com o0s
sinais de interesse identificados, obtidos a 600 MHz.
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A Tabela 12 apresenta os sinais identificados na analise dos espectros de RMN

'H do OAM e do EPOAM e seus respectivos deslocamentos quimicos.

Tabela 12. Deslocamentos quimicos dos sinais utilizados para interpretar os
espectros de RMN *H do OAM e EPOAM,61.6566

Deslocamento quimico (ppm) Ligacéo
1,50 C-H beta ao epoxido
2,00 C=C-C-H
2,30 C-H ligado a carbonila do éster
2,76 C-H do epdxido
3,75* O-H*
4,25 CH; do glicerol
5,25 CH do glicerol
5,35 C=C-H

*A identidade do sinal ndo pode ser confirmada, mas é provavel que se trate de uma hidroxila.

Comparando os dois espectros de RMN H, observa-se o sinal em 2,00 ppm,
referente a ligacdo C=C-C-H, que esta praticamente ausente no espectro do EPOAM,
mas a integracgéo foi de 0,04 no espectro do OAM. Houve também o desaparecimento
do sinal em 5,35 ppm, relacionado a ligacdo C=C-H com integracdo de 0,02 no
espectro de RMN 'H do OAM. O desaparecimento dos sinais mencionados indica que
houve, como esperado, a conversdo de insaturagées no OAM.

Além disso, o aparecimento de sinais em 1,50 ppm e 2,76 ppm no espectro de
RMN *H do EPOAM, referentes a ligacio C—H beta e alfa do epoxido, respectivamente,
indicam que a reacdo de epoxidacdo realmente ocorreu. O valor da integracdo destes
sinais foi de 0,08 e 0,02, respectivamente.

A integrais desses espectros foram calculadas tendo como referéncia os sinais
em, aproximadamente, 1,26 ppm nos dois espectros.

Os espectros de RMN !H apresentaram os sinais que eram esperados para 0s
OV, de acordo com Popescu et al. (2015),%° e também os sinais referentes a epdxidos,
conforme citado por Ehran et. al> sobre a epoxidagdo de 6leo de soja, sugerindo a
formacéo de epdxido.

O sinal referente a hidroxila foi identificado com o auxilio de um teste. Nesse
teste, foi realizado um RMN de proton da amostra em questdo com a adicdo de uma

gota de &gua deuterada (D.O) a amostra. A adi¢do de agua deuterada leva a troca de
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hidrogénio entre a hidroxila e 0 D>O. Uma vez que o deutério ndo é lido pelo RMN de
préton, isso faz com que a intensidade do sinal referente & hidroxila diminua.®* O sinal

da hidroxila é, entdo, o sinal que perde intensidade, apos a adi¢cdo de 4gua deuterada.

A Figura 22 representa os espectros de RMN 'H do EPOAM, destacando sinal
relacionado a hidroxila e que, apesar da sua baixa intensidade no espectro de RMN H
do EPOAM sem adigdo de D-O, percebe-se a diminuicdo do sinal em questdo no
espectro de RMN *H do EPOAM com adigo de D;0.
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Figura 22. Espectros de RMN 'H do EPOAM, mostrando a regido do sinal da hidroxila, antes e depois da

adicdo de D,O utilizando CDCls como solvente e com os sinais de interesse identificados, obtidos a 600

MHz.
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Por ser um simpleto, é provavel que o sinal em 3,75 ppm seja de hidroxila. O
calculo das integrais dos sinais mencionados seria necessario para confirmar a
diminuigdo da identidade desse sinal. Entretanto, a hidroxilacdo é apenas uma reacao
paralela e o sinal em 3,75 ppm € tdo fraco que a sua integral, nos dois espectros,
resultou em 0,00. A diminuicdo do sinal em relacdo ao sinal vizinho pode indicar que
sua intensidade foi de fato diminuida, sugerindo que ele se trata de um sinal de
hidroxila. Apesar de ndo ser possivel confirmar a identidade desse sinal, com o valor do
seu deslocamento quimico, o fato dele ser um simpleto e o resultado do teste, pode-se

inferir que ele se refere a um sinal de hidroxila.®

Os espectros de RMN H das amostras do OPM e do EPOPM estdo apresentados
na Figura 23.
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Os sinais utilizados para a andlise desses dois espectros sdo 0S mMesmos
destacados na Figura 21, mas, como ha uma pequena diferenca de deslocamento
quimico de alguns sinais dos espectros de RMN *H do OAM e do EPOAM (Figura 21),
a lista de sinais e seus deslocamentos quimicos utilizados, para analisar os espectros de
RMN !H do OPM e do EPOPM (Figura 23), é apresentada na Tabela 13. Portanto, a
analise dos espectros de RMN H do OPM e do EPOPM ¢ andloga a analise dos
espectros de RMN *H do OAM e do EPOAM, de modo que serdo discutidas apenas as

diferencas importantes entre os espectros dos dois 6leos e seus respectivos epdxidos.

Tabela 13. Deslocamentos quimicos dos sinais utilizados para interpretar os espectros de
RMN H do OPM e EPOPM.®

Deslocamento quimico (ppm) Ligacdo
1,50 C—H beta ao ep6xido
2,00 C=C-C-H
2,30 C—H ligado a carbonila do éster
3,00 C—H do epdxido
3,76* O-H*
4,25 CH_ do glicerol
5,20 CH do glicerol
5,30 C=C-H

*A identidade do sinal ndo pode ser confirmada, mas é provavel que se trate de uma hidroxila.

Antes de analisar a reacdo em si, é possivel notar que, conforme esperado, o
OPM apresenta maior nimero de insaturagdes por mol do que o OAM (Tabela 4).3” A
integracdo dos sinais referentes a C=C-H e C=C-C-H do OPM resultou em 0,14 e
0,18, respectivamente, valores maiores do que 0s da integracdo dos mesmos sinais para
0 OAM (0,02 e 0,04, respectivamente).

As integrais destes dois espectros foram calculadas tendo como referéncia o

sinal em, aproximadamente, 1,26 ppm nos dois espectros.

O duplo dupleto em 3,00 ppm sugere que houve epoxidacdo em mais de uma
insaturacdo do OPM. A grande intensidade do sinal em 1,5 ppm, referente a ligacdo C—
H beta ao epoxido, pode também indicar que a reacdo de epoxidacdo ocorreu, de acordo
com estudos de Lopes et al. (2009)%, que realizou a epoxidacio do 6leo de maracuja, a
fim de transforma-lo em um poliol. O dleo de maracuja que, semelhante ao OPM,

apresenta alto grau de insaturacdo e também diversos AG insaturados em sua
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composigdo. Outra indicacdo da formacdo do EPOPM ¢ a presenca de um multipleto,

referente a ligagdo C-H de epdxido.®

As areas destes sinais, 0,06 e 0,09, respectivamente, confirmam que houve maior
formacdo do EPOPM do que do EPOAM, cujo sinal de epdxido apresentou &rea de
0,02. O maior nimero de grupos epdxidos ja era esperado, uma vez que o OPM

apresenta elevado nimero de insaturagcdes que podem ser convertidas em epoxidos.

O mesmo teste realizado para identificar o sinal de hidroxila no espectro de
RMN *H do EPOAM foi realizado no espectro de RMN *H do EPOPM.

A Figura 24 apresenta os espectros de RMN de préton do EPOPM antes e apos a
adicdo de D20.
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Da mesma forma do teste realizado com 0 EPOAM, a integral do provavel sinal
de hidroxila também foi nula para o EPOPM, dificultando a sua identificacdo. O
deslocamento quimico do sinal (3,76 ppm), bem como o seu perfil e a sua diminuicdo
em relagdo ao sinal vizinho, indicam que ele pode, de fato, se tratar do sinal de

hidroxila.5?

Os resultados obtidos pelos espectros de RMN *H sdo semelhantes aos obtidos
pelos espectros de FT-IR. Entretanto, 0 RMN H permite maior visualizagdo de alguns
resultados dificeis de identificar nos espectros no FT-IR, por exemplo, a diminui¢do do
sinal de hidrogénio olefinico, em 5,30 ppm, que é evidente, ap6s comparar as integrais

desse sinal nos espectros de RMN *H dos dois 6leos com 0s seus respectivos epoxidos.

Lubrificantes comerciais sdo, em sua maior parte, petroguimicos, contendo
apenas hidrocarbonetos na composicdo de seu 6leo base. Esses hidrocarbonetos podem
ser aromaticos ou ndo e sdo, em geral, compostos de hidrocarbonetos de cadeias longas

e saturadas e, usualmente, obtidos do refino do petréleo.'*

No sentido de ter uma comparacdo das estruturas dos epoxidos obtidos com um
lubrificante comercializado, foi obtido o espectro de RMN *H do LCOM (Figura 25).
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Os deslocamentos quimicos dos sinais importantes, neste trabalho, para a

interpretacdo desse espectro de RMN *H estéo listados na Tabela 14.

Tabela 14. Deslocamentos quimicos dos sinais utilizados para interpretar
os espectros de RMN ‘H do LCOM.5!

Deslocamento quimico (ppm) Ligacéo
0,80 CHsterminal
1,26 C-H;

E possivel notar a maior simplicidade desse espectro de RMN *H em
comparacdo com os espectros de RMN H do OAM, EPOAM, OPM e EPOPM,
indicando que o LCOM é composto de moléculas mais simples do que os materiais
utilizados neste trabalho, que contém Tgli e Tgli modificados. O espectro de RMN tH
do LCOM contém apenas sinais referentes a hidrocarbonetos, uma vez que se trata de

um lubrificante mineral.*?

E comum que lubrificantes minerais apresentem compostos aromaticos, mas,
como pode ser visto pelos espectros de FT-IR e RMN H, este nio é o caso do
LCOM 4261

4.2.3. Ressonancia magnética nuclear de carbono (RMN **C)

Além dos resultados obtidos por RMN H, foram realizadas analises de RMN

13C, no sentido de se conseguir mais informagdes dos materiais em estudo.

A Figura 26 apresenta os espectros de RMN 3C do OAM e do EPOAM.
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Os deslocamentos quimicos dos sinais utilizados para a interpretacdo dos
espectros de RMN **C do OAM e do EPOAM s#o listados na Tabela 15.51¢7

Tabela 15. Deslocamentos quimicos dos sinais utilizados para interpretar os espectros
de RMN *C do OAM e EPOAM 6167

Descolamento quimico (ppm) Ligacdo
57,0 C-0 (epoxido)
77,0 Cloroférmio
130,0 Cc=C
174,0 Carbono da carbonila do éster

Os espectros de RMN C do OAM e do EPOAM (Figura 26) apresentam
diversos sinais referentes a hidrocarbonetos entre 10,0 ppm e 35,0 ppm, além de sinais
relacionados a ésteres, em 174,0 ppm. Como estes sinais estdo presentes tanto no
espectro do OAM quanto no do EPOAM, eles ndo contribuem para verificar a

ocorréncia da reacdo de epoxidacéo.

No entanto, o desaparecimento do sinal em 130,0 ppm, referente ao carbono sp?
no espectro do EPOAM, juntamente com o aparecimento do sinal em 57,0 ppm,
associado ao carbono de epdxido, conforme estudos de Doll et al. (2017),%” indicam que
a reacdo de epoxidacdo realmente ocorreu. Diferente dos espectros no FT-IR e de RMN
'H do EPOAM, néo ha nenhum sinal de hidroxila de facil detecgdo no espectro de RMN
13C do EPOAM. Isso ocorre devido a hidroxilagio ser apenas uma reagao paralela a de
epoxidacdo, ndo havendo formacdo de hidroxila suficiente para o aparecimento de

algum sinal forte ou de facil identificacdo no espectro de RMN *3C do EPOAM.5167

As andlises dos espectros no FT-IR, RMN 'H e RMN 3C, tanto do OAM quanto
do EPOAM, confirmam que a reacdo de epoxidacdo do OAM ocorreu com Sucesso,
com a formagdo de uma pequena quantidade de hidroxila.

Os espectros de RMN *3C do OPM e do EPOPM foram também obtidos e estdo

mostrados na Figura 27.
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Figura 27. Espectros de RMN *C do OPM e do EPOPM utilizando CDCl; como solvente e com os

sinais de interesse identificados, obtidos a 150 Mz.
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A Tabela 16 apresenta 0s deslocamentos quimicos dos sinais utilizados para a
interpretacdo dos espectros de RMN *3C do OPM e do EPOPM.

Tabela 16. Deslocamentos quimicos dos sinais utilizados para interpretar os espectros
de RMN 3C do OPM e EPOPM.5167

Descolamento quimico (ppm) Ligacéo
57,0 e 54,0 C-0 (epoxido)
77,0 Cloroférmio
130,0 c=C
173,0 Carbono da carbonila do éster

A andlise dos espectros de RMN *C do OPM e do EPOPM (Figura 27) é
praticamente analoga a dos espectros de RMN *C do OAM e do EPOAM (Figura 26),
embora existam alguns sinais diferentes. Por isso, serdo analisadas apenas as diferencas

entre eles.

A semelhanca dos espectros no FT-IR e de RMN *H, o espectro de RMN *3C do
OPM indica uma maior quantidade de insaturacfes, em relacdo ao OAM. O espectro de
RMN C de OPM apresenta ainda maior nimero de sinais referentes a hidrocarbonetos,
devido o OPM ser formado de AG maiores do que o OAM.% Essa caracteristica do
OPM foi mais dificil identificar nos espectros no FT-IR e de RMN H.%

Da mesma forma que no espectro de RMN *3C do EPOAM, o desaparecimento
do sinal em 130 ppm e o aparecimento dos sinais em 54,0 ppm e 57,0 ppm no espectro
de RMN *C do EPOPM indicam que a reacio de epoxidacdo no OPM ocorreu,

corroborando os resultados das analises espectroscopicas ja mencionadas.

O espectro de RMN **C do EPOPM também indica que foi formado mais de um
epoxido por molécula de triglicerideo do 6leo, confirmando os resultados mostrados do
seu espectro de RMN H. Isso acontece devido ao maior nimero de insaturages por
mol do OPM, como ja foi dito. A formacdo de mais epoxidos no OPM é melhor
observada, comparando os sinais de epdxido nos espectros de RMN 3C do EPOAM e
EPOPM (Figura 28).
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Figura 28. Sinais referente ao epdxido nos espectros de RMN *3C do EPOAM e do EPOPM utilizando

CDCl; como solvente e com os sinais de interesse identificados, obtidos a 150 Mz.
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Para entender a maior formacédo de epOxido na reagcdo com o OPM, vale salientar
que o Unico &cido graxo insaturado presente na composi¢cdo do OAM é o acido oléico,
enquanto no OPM, além do acido oleico, existem os &cidos palmitoléico e linoleico
(Tabela 3).3” Essa maior quantidade de &cidos graxos insaturados presentes no OPM e a
presenca do acido linoléico, que é poli-insaturado, além de ndo existir um controle da
seletividade na reacdo, permite a formacdo de diversos tipos de epdxidos a partir do
OPM.

Da mesma forma que foi feita na analise de RMN *H, as estruturas dos epoxidos
obtidos foram comparadas também com a do LCOM por RMN *C e seu espectro é

mostrado na Figura 29.
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Figura 29. Espectro de RMN *3C da amostra de LCOM, utilizando CDCl; como solvente e com os sinais

de interesse identificados, obtido a 150 Mz.
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Os deslocamentos quimicos utilizados para a interpretagdo do espectro de RMN
13C do LCOM estéo listados na Tabela 17.

Tabela 17. Deslocamentos quimicos dos sinais utilizados para interpretar o espectro
de RMN 1C do LCOM.5!

Deslocamento quimico (ppm) Ligacéo
10,0 a 40,0 CH de hidrocarboneto
77,0 Cloroférmio

Semelhante aos espectros de RMN 'H do LCOM, o espectro de RMN C
apresentou apenas sinais de alcanos, alem do sinal do solvente, corroborando que esse

lubrificante € composto de hidrocabonetos saturados de cadeia razoavelmente longa.

4.2.4. Cromatografia por permeacéo em gel (GPC)

A massa molar de uma substancia é fundamental para inferir a maioria das suas
propriedades fisico-quimicas e, se tratando de lubrificantes, a viscosidade e o indice de
viscosidade sdo determinantes na sua qualidade.

Nesse sentido, foram determinadas as massas molares das substancias em

estudo, por GPC, e seus cromatogramas (curvas GPC) estdo apresentados na Figura 30.

Indice de refragao (mV)

T T T T
26 27 28 29 30

Volume de retencao (mL)

Figura 30. Cromatogramas de GPC das amostras em estudo, obtidos utilizando THF como solvente.
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O GPC é uma técnica que separa moléculas de uma amostra com base em seus
tamanhos, de modo que quanto maior o volume de retencdo de um sinal, menores sdo as

moléculas que a constituem.%

Os lubrificantes comerciais apresentam, principalmente, hidrocarbonetos em sua
composic¢do e os Biolub contém triglicerideos, conforme estruturas mostradas na Figura
10, sugerindo que as curvas de distribuicdo de massa (CDM) principais dos
cromatogramas referentes as amostras oleoquimicas aparecessem em volumes de
retencdo menores do que os picos da curva do LCOM, o que, de fato, aconteceu (Figura
30).42%% Na Figura 30, nota-se que 0s picos principais das CDM das amostras
oleoquimicas estdo concentrados em volumes de retencdo inferiores a,
aproximadamente, 27,6 mL, enquanto a CDM do LCOM esta localizada em valores de
volumes de retencdo superiores a esse valor. H& ainda CDM a volumes de retencdo
superiores a 28 mL. Essas CDM s&o, provavelmente, devido a presenca de compostos

menores nas amostras, tais como AG ou hidrocarbonetos pequenos.

E interessante analisar o perfil de cada cromatograma antes de se fazer uma
analise quantitativa deles. Os cromatogramas do OAM e do EPOAM sdo muito
semelhantes, sendo que a Unica diferenga entre eles € um aumento sutil na &rea e
intensidade da curva GPC do EPOAM. A grande semelhanca entre esses dois
cromatogramas € esperada, uma vez que na composi¢cdo do OAM ha apenas um AG
insaturado, o acido oléico, indicando que existe apenas um sitio para epoxidagdo.®’
Além disso, ja foi dito aqui que 0 OAM apresenta baixo grau de instauracdo, reduzindo
0 numero de anéis epoxidos formados. A presenga de apenas um AG insaturado e em
pequena proporcdo (23%) na composicdo do OAM néo viabiliza a formagédo de
epoxidos diferentes, tornando o perfil dos cromatogramas desses dois materiais
semelhantes. Esse resultado de GPC corrobora os dados obtidos por FT-IR, RMN !H e
RMN C para 0 EPOAM.

No cromatograma do OPM (Figura 30), nota-se um pico intenso e estreito entre
26 mL e 27 mL, indicando que esse 6leo € constituido por uma grande proporgédo de
Tgli de moléculas maiores e tamanhos semelhantes. Observa-se ainda no cromatograma
do OPM um pequeno pico entre 28 mL e 29 mL, indicativo de uma pequena quantidade
de moléculas com tamanho muito inferior ao das moléculas retidas nos volumes
menores. Essas moléculas correspondem a AG mais leves, que sdo0 uma minoria na

composicdo do OPM.%’
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Ao contrario da semelhanca dos cromatogramas do OAM e do EPOAM, o

cromatograma do EPOPM ¢ bastante diferente do cromatograma do OPM (Figura 30).

A ampliacdo dos cromatogramas do OAM, EPOAM e EPOPM na Figura 31
destaca a separacdo entre os lados “A” ¢ “B” dos picos destes cromatogramas entre 26
ml e 28 ml dos cromatogramas. A menor parte de composi¢do do OAM, lado “A”, é
relativa aos AG mais pesados, incluindo o cido oleico, seu tnico AG insaturado.” O
lado “B” do cromatograma do OAM, que tem a maior area, € relacionado a mais de
50% de &cido laurico e dos outros AG pequenos a exemplo dos &cidos caprico e
caprilico (Tabela 3), os constituintes em maior proporcao no OAM.

30

— OAM

EPOPM

40 - s B

indice de retengio (mV)

T T

T
26,0 26,5 270 275 280
Volume de retengdo (ml)

Figura 31. Cromatogramas ampliados das amostras de OAM, EPOAM e EPOPM, obtidos utilizando
THF como solvente.

O cromatograma do EPOAM pode ser interpretado da mesma maneira que o do
OAM. Porém, o pico do lado “A” esta em um valor de volume de retengdo ligeiramente
menor, indicando que a epoxidacdo ocorreu neste lado da curva, regido correspondente
a presenca do acido oleico. O pico do lado “A” do cromatograma do OAM ocorreu em
27,42 mL, enquanto que o do EPOAM ocorreu a 27,18. A pequena diferenca entre 0s

volumes de retencdo destes dois pontos é, provavelmente, causada pela baixa
quantidade de acido oleico presente no OAM.*’
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O cromatograma do EPOPM ¢é o que apresenta maior separacdo entre 0S seus
dois lados, de modo que os dois picos podem ser vistos distintamente. Percebe-se que a
epoxidacdo do OPM provocou um pequeno deslocamento do pico dos AG pesados
(lado “A”) para a esquerda, confirmando a presenca da maior propor¢cdo dos AG
insaturados no OPM, nesta regido de reten¢do de volume. O pico relacionado aos AG
mais leves do OPM, ficou mais evidente e bastante deslocado para valores de volumes
de retencdo maiores, depois da reacdo de epoxidacdo, sugerindo uma nova conformacéo
das moléculas depois da reacio e confirmando os dados obtidos por FT-IR, RMN H e
RMN C para 0 EPOPM.

Os valores da massa molar ponderada media (m, ), da massa molar numérica
média (M, ) e da distribuicdo de massa molar ou polidispersividade (DMM = M /M)
dos materiais estudados estdo apresentados na Tabela 18.

Tabela 18. Massas molares médias e distribuicdo de massas molares das amostras estudadas.

OAM EPOAM OPM EPOPM “A” EPOPM “B” LCOM
M, (Da) 981 961 1.212 1.272 846 405
|\/|7n (Da) 918 901 1.191 1.244 824 335
M. /M 1,068 1,067 1,017 1,014 1,207 1,208

w n

A andlise da Tabela 18 revela que as DMM do OPM e do EPOPM do lado “A”
sdo as menores dentre as amostras estudadas. Este fato sugere uma maior uniformidade
no tamanho das moléculas que constituem estas duas amostras. A causa dessa maior
uniformidade no tamanho das moléculas pode ser causada, devido ao OPM ser
composto de aproximadamente 53% de &cido oleico e, por conseguinte, uma maior
quantidade de grupos ep6xidos no EPOPM. O LCOM apresentou a maior DMM dentre
todas as amostras, indicando uma menor uniformidade no tamanho das moléculas dos
seus constituintes.5®

As massas molares médias do OAM determinadas por GPC apresentaram

valores distintos dos valores calculados pela Equacdo 5 (Tabela 8). Isso se deve,

provavelmente, ao fato da sua MM estar muito abaixo da curva de calibracdo do GPC,
levando a imprecisdo na analise quantitativa dos cromatogramas. Além disso, o GPC &,

normalmente, utilizado para o estudo de polimeros que possuem massas molares acima
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de 10.000,% ou seja, valores muito mais altos do que o das amostras estudadas neste
trabalho. Ainda existe a possibilidade da sua coluna cromatografica ndo ser adequada
para a separacdo de moléculas menores, como as de OV.% No entanto, a baixa precisdo

quantitativa do método, ndo prejudica a anélise qualitativa do perfil dos cromatogramas.

Embora os demais valores determinados por GPC, para as outras substancias,
tenham sido satisfatérios e coerentes, foram utilizadas, nesse trabalho, as massas

molares dos 6leos obtidas pela Equacéo 5 para os célculos das reagoes.

4.25. Densidade

As medidas de densidade dos materiais deste trabalho foram realizadas usando
um picndmetro de 25 mL e massa de 14,7660 g. A calibracdo com agua destilada a
27°C resultou em um volume total de 25,1342 mL. Os dados de massa liquida da
amostra bem como sua densidade média e desvio padrdo das densidades estdo
apresentados na Tabela 19.

Tabela 19. Dados das massa e densidade das cinco amostras estudadas.

OAM EPOAM OPM EPOPM LCOM
m: (g) 22,9466 23,3716 22,9202 23,6977 21,8218
m2 () 22,9934 23,3807 22,9555 23,7415 21,8387
ms (g) 22,9992 23,4254 22,9764 23,7689 21,8598
d (g'mLY) 0,914283 0,930708 0,913127 0,944373 0,868914
Desvio padrdo  +0,001147 +0,001146 +0,001130 +0,001429 +0,000757

A literatura indica maior valor de densidade para 0 OPM do que para 0 OAM
(Tabela 4),%> mas, nesse ensaio, a densidade do OPM foi ligeiramente menor que a do
OAM. Isso ocorreu, provavelmente, ao fato ja mencionado de que a produgdo da
macauba ndo é bem estabelecida quanto a de outras oleaginosas, havendo em seu
cultivo diversas variaveis que podem afetar a reprodutibilidade das propriedades do

produto final 2832

Além dos seus &cidos graxos constituintes serem maiores (Tabela 3),%

resultando em uma maior MM , o OPM também apresentou grau de insaturacdo maior
do que o do OAM, calculado pela Equacgédo 6, resultando em um maior afastamento
entre suas moléculas em comparacdo as do OAM, o0 que pode proporcionar menor

densidade do OPM em relagdo a0 OAM.?032
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Porém, como a diferenca de densidade entre 0 OAM e 0 OPM é muito pequena,

também é possivel que ela se trate apenas de um erro instrumental.

Os dois epoxidos sintetizados apresentam maior densidade do que os 0Oleos a
partir dos quais eles foram sintetizados. Apesar do anel epéxido ndo ser mais flexivel do
que insaturagfes cis presentes nos OV, o oxigénio no epoxido causa um aumento na
polaridade das moléculas, intensificando as interagfes intermoleculares dos epdxidos,
propiciando uma maior aproximacao entre as moléculas, resultando em valores maiores
de densidade.®® Conforme mostrado pelas andlises espectroscopicas, o0 EPOPM
apresenta maior quantidade de anéis epoxidos do que o EPOAM, portanto maior
polaridade. Dai, o aumento de densidade que ocorre no OPM durante a epoxidacéo,
indicando que a polaridade dos anéis epoxidos é forte o bastante para superar os efeitos

estéreos causados pelas suas insaturagdes cis.

O LCOM foi a amostra que apresentou menor densidade. Esse resultado era
esperado, uma vez que ele é constituido de hidrocarbonetos que, além de serem mais
leves do que os 6leos e os epdxidos, conforme dados obtidos por GPC, também nao
apresentam grupos polares em suas moléculas, fazendo com que suas interagdes

intermoleculares sejam mais fracas.*2%4

As densidades tanto dos produtos oleoquimicos quanto do LCOM estdo dentro
do intervalo de densidades indicado por Singh et al. (2017),%° que é de 0,89 g'mL* a
0,97 g-mL para OV e de 0,84 g'mL™* a 0,92 g'mL* para 6leos minerais.

4.2.6. Termogravimetria(TG) e Termogravimetria Derivada (DTG)

E fundamental que a estabilidade térmica de um lubrificante seja conhecida a
depender da sua aplicacdo. Por isso, foram realizadas analises da decomposi¢do térmica
dos materiais estudados, em atmosfera de ar sintético, por TG e DTG. A Figura 32
mostra as curvas TG das amostras de OAM, EPOAM e LCOM.
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Figura 32. Curvas TG das amostras de OAM, EPOAM e LCOM, obtidas a 10 °C-min* e em atmosfera
de ar sintético.

Observa-se que a curva TG do OAM apresenta uma etapa de decomposi¢ao
térmica bastante pronunciada, entre 340°C e 398°C, com 99% de perda de massa e a
temperatura onde a velocidade de decomposicdo é maxima (Tq) € 359°C. A curva TG
do OAM apresenta ainda um principio discreto de uma segunda etapa de decomposicao.
De acordo com a literatura™ a Unica etapa de decomposicio do OAM se deve,
provavelmente, & decomposicdo das cadeias carbdnicas do OAM. Muitos OV
apresentam uma etapa de decomposicdo anterior a apresentada pelo OAM, referente a
decomposicdo dos AG insaturados. No entanto, como o0 OAM possui baixo grau de
insaturacdo, é possivel que a pequena quantidade de AG insaturados presentes no OAM
tenha iniciado a sua decomposicdo térmica em temperatura menor do que a do
EPOAM."

Com relagdo a curva TG do EPOAM, nota-se que ela apresenta uma Unica e bem
definida etapa de decomposicdo térmica entre 351°C e 432°C, associada a
decomposicdo das cadeias carbOnicas do EPOAM.” Percebe-se um aumento de,
aproximadamente, 12°C na temperatura do inicio da decomposi¢ao (Tonset), cCOMparando
com o OAM, indicando que o EPOAM ¢ mais estavel termicamente do que o seu 6leo

de origem.
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Outra diferenga entre as curvas TG das duas amostras € que a do OAM apresenta
um principio de uma segunda decomposicdo, enquanto que na do EPOAM essa
decomposicdo ndo é percebida. Isso ocorre, provavelmente, em funcdo dos epdxidos
serem menos estaveis termicamente do que o OAM nesta faixa de temperatura e sua
decomposicdo ocorre rapida e simultaneamente durante a decomposi¢do das cadeias

carbonicas.5®

O LCOM, também, apresenta uma Unica etapa de decomposicdo que ocorre
entre 286°C e 354°C, com T4 em 338°C. Como o LCOM é constituido apenas de
hidrocarbonetos,”? essa etapa de decomposicdo é exclusivamente de suas cadeias
carbonicas. Em funcdo da uniformidade, polaridade, pequeno tamanho das moléculas,
baixa MM e interacBes intermoleculares fracas de seus constituintes, o LCOM €é menos

estavel termicamente do que 0 OAM e 0 EPOAM . 44264

Os dados de Tonset, Ta € perda de massa obtidos das curvas TG da Figura 32

estdo apresentados na Tabela 20.

Tabela 20. Dados referentes a Tonset, Ta € perda de massa do OAM, LOAM e LCOM.

Amostra Tonset (°C) Ta(°C) Perda de massa (%)
OAM 339 359 99
EPOAM 351 405 100
LCOM 286 338 96

A comparacdo dos dados de Tonset referente as curvas TG das trés amostras
indica que a reacdo de epoxidacdo das ligacbes duplas do OAM proporciona um
aumento na estabilidade térmica e que o LCOM apresenta estabilidade térmica bem
menor do que 0 OAM e o0 EPOAM, como ja mencionado. O LCOM apresenta, ainda,
maior formag&o de residuos, indicando que seu uso, em relacdo ao OAM e EPOAM,
néo favorece ao meio ambiente.

Para observar melhor as etapas de decomposi¢cdo térmica das curvas TG da
Figura 32, foram obtidas as curvas DTG das amostras do OAM, EPOAM e LCOM
(Figura 33).
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Figura 33. Curvas DTG do OAM, EPOAM e LCOM, obtidas a 10 °C-min e em atmosfera de ar

sintético.

A curva DTG do OAM deixa mais evidente que a segunda etapa de
decomposicdo mencionada na analise da sua curva TG ndo se caracteriza como uma

nova decomposi¢do térmica e sim uma decomposicao simultanea a etapa principal.

A curva de DTG do EPOPM mostra claramente a sua maior estabilidade
térmica, com o deslocamento da Tq para temperaturas maiores, e a curva DTG do
LCOM, deslocada para temperaturas inferiores as das curvas DTG do OAM e EPOAM,

confirma o que foi observado pela sua curva TG.

Até o momento, ndo foi possivel realizar os estudos de estabilidade térmica do
OPM e EPOPM, devido a problemas no equipamento DTG-60H da CAIQ-UnB. No
entanto, espera-se complementar esta analise logo que a manutencdo do equipamento

seja feita.

4.2.7. Estabilidade oxidativa

Adicionalmente a estabilidade térmica, outra analise importante ao se tratar de
lubrificantes é a estabilidade oxidativa. Essas analises foram realizadas na ANP e a

Tabela 21 apresenta os valores de estabilidade oxidativa dos materiais estudados.
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Tabela 21. Valores da estabilidade oxidativa dos materiais estudados.

Amostra Estabilidade oxidativa (min)
OAM 41,35
EPOAM 72,33
OPM 16,36
EPOPM 65,61
LCOM 1205,23

Os dados apresentados na Tabela 21 evidenciam que o LCOM, um lubrificante
petroguimico, apresenta estabilidade oxidativa muito superior aos demais materiais,
sendo essa uma das suas principais vantagens em relacdo aos lubrificantes

oleoquimicos.?

A grande estabilidade oxidativa dos lubrificantes petroquimicos é devida a sua
composicdo, que € majoritariamente de hidrocarbonetos, moléculas resistentes a
oxidacgdo, pois ndo possuem sitios reativos susceptiveis a oxidacdo e apresentam, em
sua composicdo, aditivos antioxidantes. Entretanto, os lubrificantes oleoquimicos,
formados por Tgli, possuem VArios sitios reativos susceptiveis a oxidag¢do, conforme
representado na Figura 3. A presenca de multiplos sitios reativos a oxidacdo faz com
que a estabilidade oxidativa dos OV seja acentuadamente menor do que a dos Oleos

petroquimicos.?*

Comparando a estabilidade oxidativa do OAM e do OPM, nota-se que a do
OPM ¢ bastante inferior a do OAM. Isso se deve ao maior nimero de insaturagdes por
molécula de triglicerideo no OPM (cinco vezes mais do que no OAM). Esses dados

corroboram os resultados obtidos pelas anélises de FT-IR, RMN 'H e RMN 3C.

Os dois epdxidos obtidos apresentam estabilidades oxidativas superiores a de
seus respectivos 0leos, em fungéo das insaturagdes serem quebradas e transformadas em
anéis epOxidos que sio mais resistentes & oxidacdo.>* O aumento de estabilidade do
EPOPM em relacdo ao OPM foi maior do que o do EPOAM em relagdo ao OAM.
Sugere-se que isso acontece porque um maior numero de insaturagdes, na epoxidacao

do OPM, é convertido em epdxidos do que na reagdo de epoxidacdo do OAM.

Observa-se ainda que, tanto o OPM quanto o EPOPM apresentaram estabilidade

oxidativa inferior a do OAM e do EPOAM, respectivamente. Esses dados estdo de
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acordo com os resultados espectroscopicos e de GPC. Pode-se inferir que, apesar da
reducdo na quantidade de acido oléico, que € o principal AG insaturado tanto no OAM
guanto no OPM, causada pela epoxidacao nos dois 6leos, ainda existem AG insaturados
no EPOPM e a quantidade de AG saturados no OAM é maior que no OPM,

consequentemente no EPOAM.

A adicdo de subatancias antioxidantes as amostras oleoquimicas pode elevar 0s
valores das suas estabilidades oxidativas para valores comparaveis aos dos lubrificantes

comerciais.

4.2.8. Viscosidade e indice de viscosidade

N&o se pode estudar sobre lubrificantes sem mencionar viscosidade, propriedade

fundamental na sua qualidade e funcionamento.

Neste trabalho, a viscosidade dos materiais estudados foi medida a 40°C e
100°C e os valores obtidos, bem como os do 1V, estdo apresentados na Tabela 22. Essas

analises foram realizadas também na ANP.

Tabela 22. Valores da viscosidade e 1V dos materiais estudados.

Amostra 40°C (mmz2.s?) 100°C (mma2.s™) v
OAM 28,96 6,24 173
EPOAM 41,17 7,53 152
OPM 34,73 7,83 208
EPOPM 155,00 18,83 137
LCOM 31,00 5,39 113

Os resultados mostram que a viscosidade do OPM é maior que a do OAM, nas
duas temperaturas analisadas. A maior viscosidade do OPM se deve ao fato dele ser
composto de AG maiores, como descrito na literatura.” O maior tamanho das cadeias
de seus AG constituintes aumenta a area de contato entre as moléculas, resultando em
interacOes de van der Walls mais fortes entre elas, que compensam seu maior numero de
insaturagbes que, em principio, o fariam ter menor viscosidade.®* Por serem
triglicerideos, tanto o0 OAM quanto o OPM apresentam grupos ésteres, que sdo polares,
mas parece que eles ndo sdo um fator diferencial na comparacdo das viscosidades do
OAM e do OPM, talvez pela quantidade deles, existente nos dois 06leos, ser

semelhante. 2064
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A viscosidade a 40°C do EPOAM ¢, aproximadamente, 44% maior do que a do
OAM, enquanto a viscosidade do EPOPM é cerca de 440% maior que a do OPM. O
maior aumento da viscosidade do OPM, ap6s a epoxidacdo, pode ser explicado pelo
maior ndmero de anéis epdxidos presentes no EPOPM em relacdo ao EPOAM,
conforme mostrado nos espectros de RMN C (Figura 28), no qual o EPOPM apresenta
quatro sinais de epdxido, enquanto o EPOAM apresenta apenas um. Como cada
oxigénio pode interagir simultaneamente com varios oxigénios das outras moléculas, o
maior nimero de atomos de oxigénios adicionados ao OPM gera um aumento de

viscosidade ndo linear.%*

A maior viscosidade dos epoxidos em relacdo aos OV era prevista, uma vez que
a epoxidacio se trata da insercdo de 4tomos eletronegativos em suas moléculas,®* e esta

de acordo com resultados obtidos no trabalho de Singh et al. (2017).%®

Os OV apresentam 1V maiores do que seus respectivos epdxidos. 1sso acontece,
provavelmente, porque os epdéxidos tém todas as interacdes intermoleculares dos OV e,
adicionalmente, as interacfes intermoleculares polares causadas pelos oxigénios dos
anéis epoxidos. Como resultado, um ndimero maior de interagfes intermoleculares é
enfraquecido durante o aquecimento do ep6xido do que durante o aquecimento dos OV.
Portanto, como a diminui¢do da quantidade de interagfes intermoleculares € maior nos

epoxidos, os seus 1V se tornam menores do que os dos seus respectivos OV.

O EPOPM apresenta o menor indice de viscosidade relacionada as outras
amostras oleoquimicas, mas apresentou maior viscosidade nas duas temperaturas, sendo
ele a amostra com o melhor resultado quanto a viscosidade. Isso pode ser explicado

usando o mesmo raciocinio do paragrafo anterior.

Com excecdo da viscosidade a 40°C do OAM todas as amostras apresentaram
melhores resultados que o LCOM em todas as propriedades apresentadas na Tabela 22.
Este resultado est4 de acordo com a literatura e € explicado pelo fato dos lubrificantes
petroguimicos serem compostos apenas por hidrocarbonetos, que ndo se sobressaem
muito quanto a viscosidade em comparagdo com os triglicerideos.*> Em adicio, os
materiais oleoquimicos apresentaram maiores IV que o LCOM, indicando que as suas
viscosidades sdo mais estaveis em relacdo a sua temperatura do que as do LCOM, fato

desejavel para a aplicacdo dos epdxidos como lubrificantes.
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5. CONCLUSOES

Neste trabalho, foi estudada a obtencédo e caracterizacdo de epoxidos a partir dos
6leos OAM e OPM e comparados ao LCOM. Com os resultados dessa pesquisa podem

ser destacadas as seguintes conclusoes.

A descoloracdo dos OV com suas reacOes de epoxidacdo pode ser um indicativo

de que as reagﬁes ocorrem com Sucesso.

As andlises espectroscopicas dos OV, bem como as propriedades fisico-quimicas
do OAM indicam que os 6leos estudados apresentam as caracteristicas esperadas para
um OV; e o grau de insaturacdo dos dois 6leos apresenta-se de acordo com a literatura.

As andlises espectroscopicas de FT-IR, RMN 'H e RMN C indicam que a
epoxidacdo ocorre tanto para no OAM quanto no OPM, existindo uma discreta reacéo
paralela de hidroxilagdo. A quantidade de hidroxila formada € pequena, sendo provavel
que ndo interfira nas propriedades dos epdxidos obtidos.

O EPOPM apresenta, conforme os resultados das andlises espectroscépicas, maior
quantidade de anéis epoxidos do que o EPOAM. A quantidade de anéis epdxidos é um

fator preponderante nas propriedades do EPOPM.

A elucidacdo da estrutura molecular das amostras oleoquimicas ndo foi possivel
apenas por FT-IR, mas ela indicou a quebra das ligagfes duplas e a formagédo de

epoxidos e hidroxilas.

Os espectros de RMN 'H e RMN C mostram com mais evidéncia as
informacBes obtidas por FT-IR, sendo a determinacdo do maior nimero de anéis

epoxidos presentes no EPOPM, em relagdo ao EPOAM, a mais importante.

Devido &8 MM relativamente baixa do OAM e do OPM, a analise por GPC ndo é
adequada para o seu célculo. Entdo, suas massas molares e indice de insaturacdo foram
calculados pelos seus espectros de RMN H e resultou em valores de acordo com a
literatura. A analise de GPC foi (til para confirmar a composi¢do quimica dos 6leos. Os

cromatogramas de GPC mostraram, também, que 0 OAM e 0 OPM tém maiores massas

molares em relacdo as do LCOM. O OPM apresenta maiores MM e grau de insaturacéo
do que 0 OAM, sendo essa diferenca um fator fundamental nas propriedades dos éleos e

dos seus respectivos epoxidos.
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A reagdo de epoxidagdo provoca um aumento na densidade nos 6leos, sendo que
ambos os epdxidos apresentaram densidades superiores as de seus respectivos 6leos. As

quatro amostras oleoquimicas apresentam densidades superiores a do LCOM.

O OPM apresenta densidade inferior a do OAM, o que est4 em desacordo com 0s
dados da literatura, mas pode ser explicado pela baixa reprodutibilidade das

propriedades dos 6leos da macaulba originada pela falta de padrdo em sua producéo.

A estabilidade térmica do EPOAM é maior que a do OAM, apresentando Tonset €
Tq superiores as do OAM e gerando menos residuos. A estabilidade térmica do OAM é
superior & do LCOM, apresentando Tonset € T¢ maiores e menor formacgéo de residuo.

A estabilidade oxidativa do OAM e o OPM &, consideravelmente, inferior a do
LCOM, motivo que impossibilita o uso dos OV puros como lubrificantes. Devido ao

maior indice de insaturacdo do OPM, sua estabilidade oxidativa € inferior a do OAM.

Os epdxidos obtidos apresentam melhor estabilidade oxidativa do que os seus
respectivos 6leos, indicando que a epoxidacdo proporciona maior estabilidade oxidativa
dos OV insaturados. O EPOPM apresenta estabilidade mais baixa do que o EPOAM.

Houve maior aumento de estabilidade oxidativa do EPOPM em relagcdo ao OPM
do que do EPOAM em relagcdo ao OAM. Porém, este aumento causado pela epoxidacao
n&o foi o suficiente para alcancar valores proximos ao da estabilidade do LCOM. Mas,
sdo valores aceitaveis dependendo da aplicacdo pretendida e considerando que as

substancias estudadas ndo tém qualquer aditivo.

A viscosidade a 40°C e 100°C do OPM e seu IV sdo maiores do que a do OAM.
Exceto a viscosidade a 40°C do OAM, o LCOM apresenta o pior resultado quando a

viscosidade. O OPM apresenta o maior IV dentre os materiais estudados.

As viscosidades dos epoxidos obtidos sdo superiores as dos seus respectivos OV,
sendo que as do EPOPM sao maiores que as do EPOAM. Os IV dos epoxidos, porém,
sdo inferiores aos de seus respectivos Oleos. A reacdo de epoxidacdo do OAM e do

OPM propicia uma melhora em todas as propriedades estudadas, exceto o 1V.

Em geral, as propriedades do OAM, EPOAM, OPM e EPOPM s&o superiores as
do LCOM para o uso como lubrificantes, exceto a estabilidade oxidativa e a viscosidade

do OAM a 40°C. A utilizacdo de oleoquimicos como Oleo base para lubrificantes
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necessita do uso de aditivos ou modifica¢Ges quimicas para torné-los adequados a uma

maior gama de aplicagcdes e melhorar suas estabilidades oxidativas.
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Capitulo 6
Perspectivas para Trabalhos Futuros
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6. PERSPECTIVAS PARATRABALHOS FUTUROS

Com o objetivo de aperfeicoar a pesquisa e, consequentemente, o trabalho final
da dissertacéo, algumas perspectivas sao apresentadas.

- Analisar a estabilidade térmica do OPM e do EPOPM.

- Estudar a estabilidade oxidativa do EPOAM e do EPOPM, apoés a adigdo de

aditivos antioxidantes.
- Fazer ensaios de ponto de fulgor em todas as amostras estudadas.

- Realizar modifica¢fes quimicas posteriores nos epoxidos, como a quebra dos
anéis epoxidos em diésteres, para melhorar suas propriedades fisico-quimicas,

sobretudo suas estabilidades oxidativas.

- Analisar outras propriedades dos OV e dos epoxidos, como volatilidade,

biodegradabilidade e ponto de fluidez.
- Realizar epoxidagéo de outros OV.

- Testar os epoxidos sintetizados em sistemas reais, em vez de apenas em testes

de laboratoério.
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