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Resumo

Uma alternativa ao uso intensivo das reservas esgotaveis de combustiveis fésseis
e aos problemas ambientais ocasionados por esse uso € a pesquisa constante no
desenvolvimento de fontes de energia e de producdo de bens que n&o dependam
de matérias primas fésseis, sendo a obtencéo de lubrificantes biodegradaveis um
exemplo dessas pesquisas. Este trabalho consistiu na sintese e caracterizagdo de
um lubrificante biodegradavel a partir de Oleo de algoddo através da
transesterificacdo metilica do 6leo, seguido da epoxidacdo dos seus ésteres,
seguido da caracterizacdo através de suas propriedades quimicas e fisico-
quimicas. A transesterificacdo do 6leo de algodao proporcionou ésteres metilicos
que apresentam propriedades fisico-quimicas em concordancia com a Agéncia
Nacional do Petréleo e Biocombustiveis. As analises quimicas destes ésteres
evidenciaram a efetividade do processo com rendimento de 96%. O biolubrificante
obtido pela epoxidacdo desses ésteres apresentou propriedades especificas que
evidenciam suas propriedades fluidas. O indice de oxirano e o teor de hidroxilas
associado as andlises espectroscopicas evidenciaram que 0 processo ocorreu de
forma adequada com rendimento de 98%. A producéo de biolubrificantes a partir
do éleo de algodédo podera ajudar de forma significativa na diminuicdo do impacto
ambiental do uso de materiais fosseis para producéo de lubrificantes.
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Abstract

An alternative to the intensive use of exhaustible of fossil fuels reserves and the
environmental problems caused by this use is constant research into the
development of energy sources and the production of goods that do not depend on
fossil raw materials, and obtaining of biodegradable lubricants is an example. of
this researches. This work consisted of the synthesis and characterization of a
biodegradable lubricant from cottonseed oil through methyl transesterification of
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the oil, followed by epoxidation of its esters, followed by characterization through
its chemical and physicochemical properties. The transesterification of cottonseed
oil produced methyl esters with physicochemical properties in accordance with
those of the National Petroleum and Biofuels Agency. The chemical analysis of
these esters showed that the process was effective with a yield of 96%. The
biolubricant obtained from the epoxidation of these esters showed specific
properties that demonstrate its fluid properties. The oxirane index and hydroxyl
content associated with the spectroscopic analyzes showed that the process took
place properly with a yield of 98%. The production of biolubricants from cottonseed
oil could significantly help to reduce the environmental impact of using fossil
materials to produce lubricants.

Keywords: biolubricant, environment, transesterification, epoxidation.

1 Introducéo

O consumo das fontes de energias vem sendo aumentada aos longos dos
anos, tanto pela industria quanto pelo conforto e qualidade de vida
proporcionada ao ser humano. Porém, apesar de assegurar toda comodidade a
humanidade as fontes de energias ndo renovaveis, provindas de combustiveis
fésseis, podem se esgotar além de desencadearem problemas ambientais
impactantes. A rapida diminuicdo das reservas de combustiveis fosseis, a
extracdo, o transporte e 0s processos industriais de transformacédo do petréleo
sdo responsaveis por diversos danos ambientais, como derramamento,
geracdo de residuos e efluentes toxicos de dificil degradabilidade, pela
contaminacdo dos lencois freaticos por gasolina e seus aditivos, pelo acimulo
de dioxido de carbono na atmosfera intensificando o efeito estufa (EREDA,
2004). Sendo assim, faz-se necessario a utilizacdo de biocombustiveis para um
meio ambiente mais sustentével.

Essas preocupacfes sucederam a um grande interesse em relacdo aos
Oleos vegetais com alto teor de acido oléico, como biocombustiveis e seus
derivados, que seria o caso dos lubrificantes por serem matérias-primas
renovaveis, substituindo entdo os 6leos minerais convencionais, constituidos
do petréleo (LATHI; MATTIASSON, 2007). Sabe-se que para alguns tipos de
aplicacdo, os Oleos lubrificantes minerais ndo sao capazes de resistir as
exigéncias de performance, como por exemplo, os O6leos de motores
automotivos atuais, que tém exigéncias de longos periodos para a troca e de
grande estabilidade oxidativa, sendo o uso de bases sintéticas para 0s novos
motores requerida por todas as montadoras de veiculos.

O uso inadequado dos lubrificantes obtidos do petréleo sdo grandes

causadores de problemas ambientais, isto é, pelo descarte inapropriado
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causando poluicdo do ar, do solo e consequentemente dos alimentos. Logo, 0s
lubrificantes a base de 6leos vegetais vem sendo uma boa alternativa para
otimizar esses resultados negativos justamente por serem biodegradaveis, ndo
toxicos e originarios de fontes renovaveis. Além disso, os 0leos vegetais
apresentam qualidades que os diferenciam como combustiveis sustentaveis: a
auséncia de enxofre na sua composi¢cao quimica e a realidade de que a sua
produgdo industrial n&o produz substancias danosas ao meio
ambiente(PIANOVSKI JUNIOR, 2002).

Apesar de ser favoravel do ponto de vista energético, a utilizacdo direta
dos Oleos vegetais em motores a diesel é muito problemética, dai a
necessidade do seu uso apos processos. Estudos mostraram que a combustao
direta dos 6leos vegetais conduz a carbonizacdo de pecas, resisténcia a ejecao
nos émbolos, diluicdo do Oleo do cérter, contaminacdao do lubrificante, entre
outras objecdes (RINALDI, 2007). Logo estudos encontrados na literatura
mostram que alternativas para melhorar o desempenho desses 06leos vegetais
sdo as modificacbes estruturais a citar as reacdes de transesterificacdo
(biodiesel) e epoxidacao (biolubrificante).

Por sua grande resisténcia a seca, o algodoeiro constitui-se em uma das
poucas opc¢des para cultivo em regides semiaridas, podendo fixar o homem ao
campo e gerar emprego e renda no meio rural e urbano, sendo o 6leo de
algodao o 6leo vegetal mais antigo produzido e consumido em larga escala,
além de sua utilizacdo na induastria de biocombustiveis. O algodoeiro
(Gossypium sp.) é a Unica espécie domesticada, tida em termos econdmicos
como cultura trina devido ter sido constituida na segunda atividade econémica
do mundo, e por produzir fibra — seu principal produto — que atualmente veste
gquase metade da humanidade, por seu Oleo que serve para alimentacdo
humana e para producgéo de energia (biodiesel). A producéo de biolubrificante a
partir do 6leo do caroco do algoddo visa o uso de uma fonte de energia
renovavel, menos poluente, que fortaleca tanto o grande como 0 pequeno
produtor, buscando o aproveitamento total do algod&do, sem tirar o foco
principal de sua producédo, que € para industria téxtil. Assim, este projeto de
pesquisa sera desenvolvido com o objetivo de sintetizar um lubrificante

renovavel e biodegradavel a partir de 6leo de algodéo.
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2 Metodologia
2.1 Material

O dleo de algodao que foi utilizado durante o procedimento trata-se de um 0leo
vegetal refinado de semente de algoddo, com antioxidante e antiespumante,
sendo adquirido no comércio local. A amostra foi submetida aos processos de
transesterificacdo e epoxidagéao.

De acordo com a embalagem do 6leo utilizado, o 6leo de algodéao é
composto por acido linoléico (49 a 58%), acido oléico (15 a 20%), acido
palmitico (22 a 26%), além de &cido beénico e acido lignocérico/acido
araquidico (10%). Sua composicdo é rica em tocoferois, que sdo uma
excelente fonte de vitamina E, antioxidantes e acidos graxos insaturados e

saturados.

2.2 Transesterificacao

Para obtencéo dos ésteres metilicos, inicialmente foi feito um céalculo da massa
molar do 6leo de algodé&o a partir do seu indice de saponificacdo. Conhecendo-
se essa massa foram calculadas as quantidades de alcool (metanol) e de
catalisador (KOH) necessarias para a realizacdo da reacdo. A
transesterificacdo foi realizada usando uma razdo molar éleo/alcool igual a 1:6
e 0,7% de catalisador (6leo/catalisador) (PELANDA, 2009), mantendo-se a
temperatura em aproximadamente 45°C durante 1 hora (FERRARI et al.,
2005).

ApoOs a reacdo de transesterificacdo, a mistura reacional foi transferida
para um funil de separacdo permitindo a separacdo das fases: superior
contendo o éster etilico e inferior composta de glicerol, sabdes, excesso de
base e alcool. Apdés o tempo de espera, a fase inferior foi retirada e
armazenada num recipiente proprio. Posteriormente foram feitas trés lavagens
com &gua destilada (retirar da fase dos ésteres residuos de glicerol e sabdes) e
duas lavagens com solugdo de HCI 0,01M (neutralizar os ésteres). Para
verificar a eficiéncia da lavagem acida utilizou fenolftaleina. Apos as
lavagens,adicionou-se sulfato de magnésio anidro para retirar a agua que ainda
estivesse presente nos ésteres. Em seguida, a fim de remover o metanol que

poderia ainda estar presente no éster,utilizou um evaporador rotativo.
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2.3 Epoxidacéao

A reacdo foi realizada utilizando a propor¢do molar de 1:1,1 éster/acido
peracético. Num bal&do de fundo redondo de 250 mL, foram adicionados 100g
do éster metilico obtido do Oleo de algod&o, e gota a gota, 140 mL de acido
peracético comercial 15%. A mistura ficou sobre agitacdo e aquecimento a
45°C em um banho de 4gua e gelo por 1 hora. Apés o término da reacgéo, a
mistura foi transferida para um funil de separacdo, onde se retirou a fase
inferior, correspondente ao acido acético, e a fase superior (biolubrificante) que
lavou-se duas vezes com 50 mL de bicarbonato de sédio 10% até o
desprendimento total das bolhas devido a reacdo de neutralizacdo. A fim de
remover a &gua residual, adicionou sulfato de magnésio anidro a um
erlenmeyer contendo o epoxido (biolubrificante) obtido de 6leo de algodéo,
agitando-se vigorosamente por 5 minutos e em seguida mantendo-se em
repouso durante 30 minutos (NUNES et al., 2008). Para remover o sulfato de

magneésio,realizou uma filtragéo a vacuo.

2.4 Caracterizacao Quimica

O Oleo de algodao, os ésteres metilicos de 6leo de algodado (biodiesel) e o
epoxido de ésteres metilicos de O6leo algodao (biolubrificante), foram
caracterizados por Espectroscopia no Infravermelho e RMN de H e 3C. Os
espectros de absorcdo na regido do infravermelho foram obtidos em
espectrometro marca BOMER modelo MB-102, usando pastilhas de brometo
de potassio, na faixa de 4000 — 400 cm™. Os espectros de RMN de H e 13C
foram obtidos em um equipamento GEMINI 300BB. Em tubos de ressonancia
de 5mm de didametro, foram colocados 30mg do composto a ser analisado, 0,7

mL de cloroférmio deuterado e uma gota da referéncia TMS (tetrametilsilano).

2.5 Caracterizacao Fisico-Quimica

O dleo de algodao foi caracterizado mediante indice de acidez (AOCS Cd3d-
63), indice de iodo (AOCS Cd 1-25), indice de saponificacdo (AOCS Cd 3b-76),
teor de sabdo (AOCS Cc 17-95), indice de peroxido (AOCS Cd 8-53),
densidade relativa, teor de cinzas, teor de umidade e volateis (AOCS Da-2a-

48), viscosidade dinamica. Os procedimentos adotados para caracterizar 0s
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ésteres metilicos obtidos apds a transesterificacdo foram os mesmos utilizados
para caracterizar o 6leo comercial de algodao.

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

Todas as caracterizacdes descritas anteriormente foram realizadas de
acordo com as técnicas descritas por Wu et al. (2000) e foram feitas em

duplicatas.

3 Resultados e Discussao

Para conhecer adequadamente a composicdo do Oleo utilizado foram
realizadas andlises quimicas. A caracterizacdo espectroscopica do 6leo de
algoddao mostrou que os espectros de Infravermelho (IV) e Ressonancia
Magnética Nuclear (RMN) de 'H e *3C corroboraram com as estruturas
esperadas. O espectro de IV (Figura 1) apresenta banda forte e intensa em
torno de 1740cm* caracteristica de carbonila de &cido carboxilico, além disso
apresenta banda forte em torno de 3000cm™ referente aos estiramentos
simétricos e assimétricos de ligacbes C-H sp3. O espectro de RMN de 'H
(Figura 2) apresenta nove sinais quimicamente diferentes com somatorio de
integrais igual a 30 correspondendo ao numero provavel de hidrogénios na
estrutura estando de acordo com o proposto. O espectro de RMN de 13C
apresenta nove sinais quimicamente diferentes tendo um somatério de

integrais de 41 estando de acordo com o composto esperado (Figura 3).

Pela Instrucdo Normativa n° 49/2006 da ANVISA o oleo de algodéo
apresentou no parametro de umidade e volateis um valor abaixo dos padrdes
estabelecidos, mostrando-se dentro do valor padrdo. O teor de umidade e
volateis tem a capacidade de indicar a quantidade de agua presente no 6leo
em analise, logo o valor apresentado é adequado para a producéo de biodiesel.
O teor de cinzas apresentou um valor de 0,03% que quando comparado ao
trabalho de Tofanini (2004) ficou perceptivel que seu valor foi um pouco

elevado em relagdo aos 6leos de soja, girassol, milho e arroz.
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Pode-se observar que a densidade do 6leo ndo se encontra dentro dos
parametros estabelecidos pela ANVISA, uma vez que sua densidade devia
estar entre os valores de 0,919 a 0,925 g/cm3. O indice de acidez exibiu um

valor de acordo com o padrdo da legislacdo, no qual é através deste que o
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estado de conservacdo do Oleo, ou seja, sua pureza e qualidade séo
determinadas. Ainda pela resolucdo normativa tida como referéncia
anteriormente, o indice de iodo deve estar entre os valores de 96 a 115 e o
Oleo de algodédo evidenciou um valor igual a 102,2 g 12/100g 6leo, estando de
acordo com a normativa padrdo. O indice de saponificacdo estabelecida no
mesmo caminho da normativa frisa que este deveria estar entre os valores de
189-195, porém o 6leo vegetal em estudo apontou um valor igual a 24,6 mg
KOH/g 6leo, valor abaixo do permitido, que pode indicar a presenca de
triglicerideos de cadeia longa. O 6leo mostrou um valor de 0,21ppm para o teor

de sabdo, um valor pequeno e dentro dos padrdes estabelecidos pela ANVISA.
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Figura 3. Espectro de RMN de *C do éleo de algodéo.

O indice de peroxido tem a funcéo de determinar o nivel de oxidativo dos
Oleos e gorduras, uma vez que, 0s peroxidos sdo os produtos que sado primeiro
formados da oxidacgdo lipidica. Assim, o valor do 6leo de girassol deste trabalho
foi de 0,007 meg/kg menor que o valor ditado pela ANVISA que determina que
seu resultado deve ser igual ou menor a 10 meqg/kg. Sabendo que o indice de
saponificacdo foi relacionado com a massa molar do 6leo e quanto maior o
indice de saponificagdo menor a massa molar do triglicerideo, obtivemos um
valor de massa igual a 856 g/mol. A viscosidade de um fluido € importante

quando se quer utilizar um Oleo para producdo de outros materiais, pois, a
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viscosidade esta relacionada a resisténcia ao escoamento, e varia conforme a
temperatura. O Oleo de algodao neste trabalho obteve um valor igual a 38,52
mm?/s, este valor € maior que alguns 6leos da pesquisa de Brock (2008), como
o de oliva com 37,8 mm?/s e girassol 29,1 mm?/s, respectivamente.

Os Oleos vegetais ndo podem ser utilizados diretamente nos automoveis,
tendo que ser submetidos a reacdes especificas. A reacdo de
transesterificacdo € de caréater reversivel, sendo necessario um excesso de
alcool na reacdo para aumentar o rendimento de alquil ésteres e permitir a
formacdo de uma fase separada de glicerol. O processo de transesterificacao
do oleo de algoddo (Figura 4) apresentou um rendimento de 96%. Esse
resultado pbde ser satisfatdrio devido ao uso do alcool (por ser reativo), como
também do catalisador e do Oleo utilizado para a producdo do éster metilico.

Os parametros fisico-quimicos do 6leo de algodao estéo listados na Tabela 1.

(@)

Figura 4: Processo de producdo do éster metilico: (a) sintese; (b) processo de
decantacdo; (c) e (d) processo de lavagem.

Tabela 1. Pardmetros fisico-quimicos do 6leo de algodéao.

Parametros ‘ Oleo Padrdes Anvisa® 2
Aspecto Amarelo limpido Limpido e isento de impurezas
Umidade e Volateis (%) 0,09 <0,1
Cinzas (%) 0,03 ---
Densidade (g/cm?) 0,916 0,919 - 0,925
indice de acidez (mg KOH/g 6leo) 0,166 <0,6
indice de iodo (g 1,/100g 6leo) 102,1 96 - 115
Teor de sabéo (ppm de oleato de sédio) 0,21 <10
indice de saponificagéo (mg KOH/g 6leo) 24,6 189 - 195
indice de peréxido (meq/Kg) 0,007 <10
Massa molar aproximada (g/mol) 856
Viscosidade Cinemética a 40°C (mm?/s) 38,52 -

Fonte: Dados da Pesquisa, 2023; 'BRASIL, 2021; 2BRASIL, 2006.
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A caracterizacdo espectroscopica dos eésteres metilicos do oOleo de
algoddo mostraram que os espectros de Infravermelho e RMN de 'H e 3C

corroboraram com as estruturas esperadas (Figuras 5 a 7).
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Figura 6: Espectro de RMN de H do éster metilico de 6leo de algod&o.
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Figura 7: Espectro de RMN de *3C do éster metilico de 6leo de algodao.

O espectro de IV do éster metilico de algoddo (Figura 5) apresenta
banda forte e intensa em torno de 1745cm™ caracteristica de carbonila de
éster, além disso apresenta banda forte em torno de 3000cm-! referente aos
estiramentos simétricos e assimétricos de ligacdes C-H sp?, corroborando com
a estrutura. Espectro de RMN de 'H (Figura 6) apresenta nove sinais
guimicamente diferentes com somatério de integrais igual a 30 correspondendo
ao numero provavel de hidrogénios na estrutura estando de acordo com o
proposto. O espectro de RMN de '3C do biodiesel (Figura 7) esta de acordo
com o composto esperado sendo o sinal mais desblindado correspondente ao
carbono carbonilico. As propriedades fisico-quimicas do biodiesel metilico de
6leo de algodéo estdo listadas na Tabela 2.

A Resolugdo n° 45/2014 da Agéncia Nacional de Petrdleo e
Biocombustiveis (ANP) estabelece um padrédo de 0,02% de umidade e volateis
para ésteres de 6leo. O biodiesel derivado do 6leo de algod&o apresentou um
valor igual a 0,019% mostrando que esta dentro dos padrdes estabelecidos. Da
mesma forma, o teor de cinzas evidenciou um resultado de 0,018% incluso nos
padrdes tidos como referéncia. Neste sentido, é importante que esteja dentro
dos padrbes, pois este € influenciavel no funcionamento dos motores dos
automoveis.

A densidade por sua vez mostrou um valor de 0,870 g/cm?® igual a
densidade do éster metilico a partir do 0leo de soja encontrado no trabalho de
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Botelho (2016), além de estar nos padrées da ANP.O indice de acidez denotou
resultado acordante com a Agéncia Nacional de Petréleo igual a 0,056 mg
KOH/g amostra, ademais seu valor foi menor que o trabalho de Rockembach et
al. (2014). O indice de iodo remete ao grau de insaturacbes do biodiesel,
servindo como um indicativo da capacidade de resisténcia a oxidacdo do

produto e tendéncia a formacgéo de produtos de degradacéao.

Tabela 2. Parametros fisico-quimicos dos ésteres metilicos de 6leo de algod&o.

Parametros Esteres de 6leo PadrGes ANP?
Aspecto Amarelo limpido Limpido e isento de impurezas
Umidade e Volateis (%) 0,019 0,02
Cinzas (%) 0,018 0,02
Densidade (g/cm?) 0,870 0,850-0,900
indice de acidez (mg KOH/g 6leo) 0,056 <05
indice de iodo (g 1,/100g 6leo) 91,7 e
Teor de sabdo (ppm de oleato de s6dio) 024 e
indice de Saponificacdo (mg KOH/g 6leo) 617 e
indice de Per6xido (meqg/Kg) 00100 e
Viscosidade Cinemética a 40°C (mm?/s) 4,68 3,0-6,0

Fonte: Dados da Pesquisa, 2023; ‘BRASIL, 2014.

Para o biodiesel derivado do 6leo de algoddo, o indice de iodo teve
como valor 91,7 menores que aqueles destacados na literatura que podiam
chegar até 170,04 g 12/100g 6leo, concordando que seu grau de insaturacdes
ndo foi tdo excedente. O teor de sabdo presente no biodiesel implica
consequéncias nos motores quando em valores elevados, acarretando a
corroséo. O biodiesel exibiu um valor de 0,24 ppm menor que o de Cruz (2022)
que foi de 1,78 ppm para biodiesel de éleo de soja usado. O indice de perdxido
demonstra o grau de degradacado tanto dos 6leos vegetais como do biodiesel,
onde pode ser observada essa mudanca na coloracédo, por exemplo. Uma vez
que durante as fases iniciais de oxidacdo (degradacdo), a concentracdo de
hidroperoxidos continua a ser muito baixo, até que um determinado intervalo de
tempo, esse nivel aumenta, sinalizando o inicio da oxidacdo rapida (OLIVEIRA
et al., 2015). Assim o indice de perdxido do éster metilico de 6leo de algodéao
foi de 0,01 meg/kg, no qual segundo Melo (2010) o maior valor é o da amostra
de oiticica, e os menores sédo de gergelim, linhaca, e semente de uva, onde
respectivamente sao, 0,09, 0,20 e 0,26 meqg/kg. Medidas de viscosidade dos

combustiveis sado realizadas, pois sdo de grande importancia na caracterizacéo
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do combustivel e na avaliacdo dos sistemas de bombeamento e injecdo do
combustivel (TEIXEIRA et al., 2013). Deste modo, o biodiesel apresentou valor
igual a 4,68 mm?/s concordando estar entre os intervalos de 3,0-6,0 mm?/s,
estabelecidos pela ANP.

O processo de epoxidacdo dos ésteres metilicos do 6leo de algodao
para producdo do biolubrificante proporcionou um rendimento de 98%. Os
resultados obtidos mostram que € possivel obter epoxidos a partir de ésteres
do 6leo e que a taxa de converséo esta associada ao tempo, a quantidade de
acido peracético usado e ao 6leo vegetal empregado. O processo esta ilustrado

na Figura 8.

Figura 8: Processo de producéo do epoéxido: (a) sintese; (b) processo de decantagéo; (c)
e (d) processo de lavagem.

O processo de epoxidacdo consiste de diversas reacdes exotérmicas
que ocorrem em fases liquidas distintas, com transferéncia de massa entre as
fases. Devido a alta reatividade do anel oxirano, os 6leos epoxidados sao
intermediarios potenciais de uma série de produtos para a industria quimica.
Atualmente os 6leos epoxidados vém sendo preparados em escala industrial

com acido peracético.

A caracterizacdo espectroscopica dos epoxidos metilicos 6leo de
algoddo mostraram que os espectros de Infravermelho e RMN de !H! e 3C
corroboraram com as estruturas esperadas (Figuras 9 a 11). O espectro de IV
do biolubrificante (Figura 9) apresenta banda forte e intensa em torno de
1741cm™ caracteristica de carbonila de éster evidenciando que ocorreu uma
epoxidacdo parcial, além disso apresenta banda forte em torno de 3000cm
referente aos estiramentos simétricos e assimétricos de ligacGes C-H sp?,
corroborando com a estrutura. Espectro de RMN de 'H (Figura 10) apresenta

oito sinais quimicamente diferentes com somatério de integrais igual a 43
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correspondendo ao numero provavel de hidrogénios na estrutura estando de
acordo com o proposto. O espectro de RMN de 3C do biodiesel (Figura 11)
esta de acordo com o composto esperado sendo o sinal mais desblindado
correspondente aos carbonos do epdxido formado. As propriedades fisico-

quimicas do epoxido formado (biolubrificante) estéo listadas na Tabela 3.

110 4

ij ] (‘f M\W /fmf““'
/

90

Transmitancia (%)

70 H

] < 4
.

60 + 2857

1741
50 2924

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

Figura 9: Espectro do infravermelho do biolubrificante.

o
Emel 11
—— o}
2
_"' i =
T me—rm——tr (1
g 2 g

U] [ 2] &0 35 50 45 4.0 35
1 (ppen])

Figura 10: Espectro de RMN de 'H do biolubrificante.
O teor de umidade mostrou um valor maior do que o determinado no
trabalho de Oliveira (2013) que foi de 0,1%. A umidade ndo deve ser alta, pois

pode causar problemas nas pecas dos automoveis. O teor de cinzas, que
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expressa os residuos inorganicos nao combustiveis resultantes apdés a queima
do biolubrificante, por sua vez, encontra-se menor do que a pesquisa de
Pereira (2022) mostrando que h& poucos materiais inorganicos presentes no
epoxido. E valido um teor de cinzas baixo devido a abrasio que estes podem

causar aos motores quando em niveis elevados.
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Figura 11: Espectro de RMN de *C do biolubrificante.

Tabela 3. Parametros fisico-quimicos dos epéxidos metilicos de 6leo de algodao

Parametros ‘ Epoxido
Aspecto Amarelo limpido

Umidade (%) 1,48
Cinzas (%) 0,032
Densidade (g/cm?) 0,895
indice de acidez (mg KOH/g 6leo) 0,982
indice de iodo (g 1,/100g 6leo) 40,3
Teor de sabao (ppm de oleato de s6dio) 0,45
indice de Saponificacéo (mg KOH/g 6leo) 60,2
indice de Peréxido (meq/Kg) 0,006
indice de hidroxila 5,59
Oxigénio oxirano 9,46
Viscosidade Cinematica a 40°C (mm?/s) 9,78

Fonte: Dados da Pesquisa, 2023.

A densidade esta na faixa dos valores encontrados no trabalho de Cruz
(2022) que varia de 0,953 g/cm? para o 6leo usado e 0,960 g/cm? para o 6leo

refinado.
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No que se refere ao indice de acidez ao qual determina a quantidade de
KOH em mg necessarios para neutralizar 1 g de 6leo, o indice de acidez do
biolubrificante foi 0,982 mg KOH/ g 6leo, menor que a acidez do epoxido que
se encontra no trabalho de Rodrigues (2013). Neste sentido, acidez de um
lubrificante relaciona-se com a corrosdo das superficies metalicas, quanto
menor seu indice melhor em relagcdo a ndo corrosdo dos equipamentos. O
indice de iodo responsavel por medir o grau de insaturacdo dos acidos graxos
teve como comparativo o trabalho de Oliveira (2013), no qual apresentou um
indice elevadissimo de 40,3 g 12/100g 0Oleo. Ja o indice de saponificacdo indica
a quantidade relativa de acidos graxos de alto e baixo peso molecular. O
pardmetro de saponificagdo se mostrou um valor muito menor quando
comparado ao resultado obtido do 6leo usado pela pesquisa de Cruz (2022).
Por sua vez, o valor do teor de sabao foi de 0,45 ppm, este valor pode indicar
gue existe o aparecimento de poucas quantidades de residuos do catalisador
alcalino utilizado para a reacdo. O indice de peréxidos pode ser usado como
uma estimativa do grau de degradabilidade de um biolubrificante, podendo ser
considerado como dado auxiliar na aceitacdo dos mesmos. O indice de
peréxido mostrou um excelente resultado igual a 0,006 meqg/kg, indicando
pouca presenca em relacdo aos peréxidos. Ademais, o indice de peréxido do
epoxido de oleo de algodao foi melhor quando comparado aos trabalhos de
Cruz (2022) que teve um valor de 0,041 meg/kg e Pereira (2022) 0,50 meg/kg.

O indice de hidroxila € usado para afirmar se houve a hidrélise do anel
oxirano. Este indice, no presente estudo, apontou valor igual a 5,59 mg KOH/g
0leo no epdxido de dleo de algoddo apresentando menor valor quando
comparado ao de Macedo et al. (2021) que foi de 23,4 mg KOH/g 6leo para o
epoxido metilico de 6leo residual e 21,8 mg KOH/g 6leo para o biolubrificante
etilico do Oleo residual. Esses valores do indice de hidroxila revelam o
aparecimento de hidroxilas no epoxido, e isso pode ser congruente a elevada
concentracdo de acido peracético empregada para a reacdo de epoxidacao.
Em relagdo ao oxigénio oxirano, obteve-se 9,46%, um indicativo de que a
reacdo de epoxidacdo ocorreu. Para Baltacioglu e Balkose (1999), a reacgdo
para ter sido efetiva deve ter um resultado de oxigénio oxirano baixo, mas nao
acima de 6,3%. J& o aumento da viscosidade cinematica dos epéxidos, no que

se refere aos ésteres metilicos, indica a confirmagédo da reacdo de conversao
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das ligacOes duplas em anéis oxiranos. Como sucedeu a hidrolise dos anéis
oxiranos, esse valor da viscosidade pode ser consequéncia disso, uma vez
que, as ligacdes de hidrogénios formadas impossibilitam o escoamento do
biolubrificante.

4 Conclusao

A reacdo de transesterificacdo do 6leo de algodao proporcionou ésteres
metilicos que apresentam a maioria de suas propriedades fisico-quimicas em
concordancia com os parametros estabelecidos pela Agéncia Nacional do
Petréleo e Biocombustiveis. As andalises quimicas destes ésteres evidenciaram
a realizacao efetiva do processo, que obteve alto rendimento de 96%.

O biolubrificante obtido pela epoxidacédo dos ésteres do 6leo de algodao
apresentou propriedades especificas e semelhantes a valores encontrados na
literatura que evidenciam suas propriedades fluidas. O indice de oxirano e o
teor de hidroxilas associado as andlises espectroscopicas evidenciaram que o
processo ocorreu de forma adequada, além de um bom rendimento equivalente
a 98%.

O presente trabalho realizou por meio das reacdes de transesterificacédo
e epoxidacédo, a producdo de um éster metilico provindo do 6leo de algodao e
um epoéxido metilico de 6leo de algodao. Logo, também é valido para o futuro a
possibilidade de fazer testes em equipamentos quanto a utilizacdo do material
obtido nesta pesquisa. Ademais, adequando-se como uma maneira de
substituir os combustiveis e lubrificantes de fontes fosseis derivados do
petréleo, e como consequéncia, amenizando o0 impacto ambiental e

favorecendo seu equilibrio.
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