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RESUMO

Grande parte dos lubrificantes utilizados atualmente sdo provenientes de fontes
fosseis, obtidos a partir do refino do petrdleo e, por ser uma fonte de energia ndo renovavel,
causa preocupacao relacionada a seguranca energética nos proximos anos. Outro fato ¢ que a
maioria dos produtos produzidos a partir de petroleo acabam voltando para o meio ambiente
causando sérios danos e poluigdo ambiental. Reconhecidos como potenciais substitutos dos
lubrificantes de base mineral, os biolubrificantes t€ém recebido um significativo interesse ao que
diz respeito aos problemas causados pelos lubrificantes de base mineral. Neste sentido, o
objetivo desse trabalho € sintetizar trés diferentes moléculas de bases biolubrificantes a partir
do acido oleico e compara-los entre si a fim de obter um produto com boas propriedades de
lubrificagdo, condi¢do que sera analisada através de analises estruturais, triboldgicas e fisico-
quimicas. Para tal, foi necessario realizar modificacdes quimicas no acido oleico, devido
algumas limita¢des que estdo relacionadas a sua estrutura, como a baixa estabilidade oxidativa.
As técnicas aplicadas foram a esterificagdo do acido oleico, seguida da epoxidagdao do oleato
de metila e posterior abertura do anel oxirano. A relagdo estequiométrica da reacdo de
esterificagdo foi de 1:3 de acido oleico: metanol e 3% de H>SO4 como catalisador em relagao a
massa de acido oleico a 65 °C. A conversao foi de 99%. Para a reacao de epoxidagao a relagao
foi de 20:2:1 de perdxido de hidrogénio (30%): acido formico: oleato de metila a 80 °C e 10%
do catalisador acido p-toluenossulfonico. A conversdo foi de 82%. E para a reacdo de abertura
do anel oxirano a relagdo estequiométrica foi de 1:3 epdxido: dlcool a 80 °C para o etanol e 90
°C para o 1-octanol e o 2-etil-1-metanol. As conversdes foram de 100% para o biolubrificante
de 1-octanol, 90% para o biolubrificante de 2-etil-1-butanol e 79% para o biolubrificante de
etanol. Através dos resultados obtidos foi possivel correlacionar os produtos obtidos com
produtos comerciais, sendo a base biolubrificante de 1-octanol compativel com o SAE 0W,
SAE 5W e SAE 10W, a base biolubrificante de etanol compativel com o SAE OW e SAE 5W
e a base biolubrificante de 2-etil-1-butanol compativel com o ISO VG 15.

Palavras-chave: Acido oleico. Anel oxirano. Biolubrificantes. Epoxidagdo. Esterificacio.

Modificacdo quimica. Tribologia.



ABSTRACT

Most of the lubricants used today come from fossil sources, obtained from petroleum
refining and, as a non-renewable energy source, cause concerns related to energy security in
the coming years. Another fact is that most products made from petroleum return to the
environment causing serious damage and environmental pollution. Recognized as potential
substitutes for mineral based lubricants, biolubricants have received significant interest about
problems caused by mineral based lubricants. Then, the objective of this project is to synthesize
three differents biolubricants molecules from oleic acid and compare them to obtain a product
with good lubrication properties, a condition that will be analyzed through structural,
tribological and physicochemicals analyzes. For this, it was necessary some chemical
modifications in the oleic acid, because some limitations are related in the chemical structure
like oxidative stability. The techniques applied were esterification of oleic acid, then
epoxidation of methyl oleate and finally oxirane ring opening. The stoichiometry of the
esterification reaction was 1:3 oleic acid: methanol and 3% H>SO4 as a catalyst in relation to
oleic acid mass at 65 °C. The conversion was 99%. For the epoxidation reaction was 20:2:1
hydrogen peroxide: formic acid: unsaturation at 80 °C and 10% of PTSA as a catalyst. The
conversion was 82%. And for the oxirane ring opening reaction the stoichiometry was 1:3
epoxide: alcohol at 80 °C for ethanol and 90 °C for l-octanol and 2-ethyl-1-methanol.
Conversions were 100% for 1-octanol biolubricant, 90% for 2-ethyl-1-butanol biolubricant and
79% for ethanol biolubricant. Tribological analysis showed that the viscosity is directly related
to the lubrication efficiency and that the higher the viscosity, the less the wear of the frictional
materials. And through the results it was possible to correlate the products obtained with some
commercial products, being 1-octanol biolubricant compatible with SAE OW, SAE 5W and
SAE 10W, ethanol biolubricant compatible with SAE OW and SAE 5W and 2-ethyl-1-butanol
biolubricant compatible with ISO VG 15.

Keywords: Biolubricants. Chemical modification. Epoxidation. Esterification. Oleic acid.

Oxirane ring. Tribology.
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1 INTRODUCAO

A crescente industrializacdo, modernizagdo e desenvolvimento da sociedade atual vem
acarretando o aumento da demanda por energia, nas suas diversas modalidades. A fim de
atender a esta demanda, diversos ramos da engenharia trabalham no desenvolvimento da
automagdo, da programacdo, da mecanica, da quimica e de outras diversas areas do
conhecimento humano. Ha uma abrangéncia muito grande de temas de pesquisa nestas areas
citadas e se pode citar os oleos lubrificantes como um importante tema das engenharias em
geral.

Os 6leos lubrificantes tém ganhado destaque em todo o mundo nao s6 pela necessidade
de manutencdo dos equipamentos automatizados, mas também devido a sua eficiéncia e ao
tempo extra de vida util que podem proporcionar aos equipamentos. A maior parte dos 6leos
lubrificantes consumidos em todo mundo sdo de base mineral, obtidos através do refinamento
do petroéleo.

Estima-se que 30 a 40 milhdes de toneladas de lubrificante sao utilizados anualmente,
sendo 20 milhdes descartados de maneira inadequada no meio ambiente. Mais de 95% destes
lubrificantes que voltam para o meio ambiente sdo de base mineral (SYAHIR et al., 2017).
Porém, o petroleo, principal fonte de base mineral, ¢ um recurso natural que leva milhares de
anos para se formar. Além disso, apresenta desvantagens por ser um grande causador de
impactos ambientais.

Por outro lado, o lubrificante produzido a partir de fontes alternativas, sejam eles
vegetais ou sintéticos, apresentam propriedades de lubrificacdo mais interessantes em relagdo
ao oleo lubrificante produzido a partir do petroleo. Isto estimula a pesquisa, tanto por parte da
academia quanto da industria, e a otimizacdo do processo de producdo de lubrificantes
utilizando fontes alternativas.

Como possivel solucdo, a producdo de bases biolubrificantes apresenta-se atrativa
devido a abundancia de matéria-prima disponivel em todo o mundo e por serem mais
biodegradaveis com relagdo a base mineral. Este aspecto justifica as pesquisas para avaliar o
desempenho destes materiais.

Nesse contexto, € proposto a utiliza¢ao do acido oleico como matéria-prima principal
para a produgdo de bases biolubrificantes. Inicialmente sera realizada a modificagdo quimica
deste acido graxo, pelo fato dele apresentar algumas limitacdes devido a sua estrutura

molecular, como a baixa estabilidade térmica e oxidativa.
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A esterificacdo, epoxidacao e abertura do anel oxirano serao testadas como alternativas
para as limitagcdes impostas pela estrutura quimica do acido oleico. Analises de ressonancia
magnética nuclear de 'H e °C e analises infravermelho serdio realizadas a fim de confirmar a
eficiéncia das modificacdes quimicas propostas. Além disso, outras técnicas de analises serdo
testadas, como a analise de desgaste no Four Ball Test Machine e anélises fisico-quimicas para
verificar a eficiéncia da metodologia proposta de ser uma alternativa as bases lubrificantes
utilizados atualmente, tendo como principais caracteristicas a sustentabilidade, renovabilidade,

menor toxicidade e boas propriedades lubrificantes.



18

2 FUNDAMENTACAO TEORICA E REVISAO DE LITERATURA

Neste capitulo serdo apresentados a fundamentagdo teorica e a revisao da literatura. A
fundamentagdo tedrica tem como objetivo explorar os conhecimentos basicos necessarios para
compreensdo do trabalho, apresentando conceitos ja consagrados na literatura. Na revisao da
literatura, os trabalhos mais relevantes e o estado da arte serdo apresentados, enfatizando a
contribuigdo desta pesquisa na area. O capitulo ¢ divido nos topicos de lubrificagdo,

lubrificantes, biolubrificantes e acido oleico.

2.1 LUBRIFICACAO

A lubrificacdo ¢ definida como o fendmeno da reducdo de atrito entre duas superficies
em movimento por meio da introdugdo de uma substincia (seja ela liquida, solida ou
semissolida) entre tais superficies. A lubrificagdo possibilita que o movimento acontega com o
minimo de desgaste, aquecimento e/ou ruido (CARRETEIRO; MOURA, 1975).

Durante o movimento entre superficies, ocorrem os fendmenos de cisalhamento e
arraste, ¢ o fenomeno de adesdo (descritos a seguir) causando desprendimento de calor e
desgastando as superficies. O atrito torna as superficies reativas, facilitando também a corrosao.
Por estes motivos, procura-se impedir o contato direto entre as superficies, interpondo-se entre
elas uma substancia denominada lubrificante (ALBUQUERQUE, 1973). As superficies solidas,
mesmo aparentando uniformidade de polimento, apresentam irregularidades. O modo como
essas irregularidades se relacionam sdo caracterizados pelos mecanismos de atrito: mecanismo
de cisalhamento e arraste e mecanismo de adesdo (CARRETEIRO; MOURA, 1975).

a) Cisalhamento e arraste: quando dois picos das duas superficies entram em contato lateral
entre si, o atrito se desenvolve pela resisténcia oferecida pelo so6lido a ruptura destes

picos. Se ambas as superficies apresentam durezas semelhantes conforme Figura 1 (a),

havera ruptura de ambos os picos em contato, mas se uma das superficies ¢ menos dura

conforme Figura 2 (b), os picos da superficie dura agirdo como uma ferramenta de corte.



19

FIGURA 1 - IRREGULARIDADES EM SUPERFICIES SOLIDAS EM FORMA DE PICOS.
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FONTE: Carreteiro & Moura (1975).

b) Adesao: Quando as superficies em contato apresentam areas relativamente planas em
lugar de picos, o atrito se desenvolve pela soldagem a frio destas micro-areas planas
entre si. A adesdo ¢ a maior responsavel pela resisténcia ao movimento. A FIGURA 2

ilustra o fenOmeno.

FIGURA 2 - IRREGULARIDADES NO SOLIDO EM SUPERFICIES PLANAS.
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FONTE: Carreteiro & Moura (1975).

Quando a pelicula fluida ¢ sempre mantida, diz-se que a lubrificagdo ¢ fluida,
denominada lubrificacdo hidrodindmica (ROUSSO, 1990). Para a lubrifica¢dao hidrodinamica,
deve existir entre as superficies uma pelicula de espessura maior do que a soma das alturas das
rugosidades das duas superficies. Para os mancais comuns, essa espessura minima pode ser
considerada igual a 10 um (SHELL, 1987). A lubrificagdo hidrostatica acontece quando duas
superficies estdo imdveis e o fluido entre elas esta pressurizado, resultando na separagdo pela
acdo da pressao (CARRETEIRO; MOURA, 1975).

Nos casos em que a pelicula ¢ rompida em certas regioes, devido a baixas velocidades,
pressoes elevadas ou movimento intermitente, diz-se que a lubrificagdao ¢ semifluida, também
chamada de lubrificac¢do limitrofe (ROUSSO, 1990). Neste caso, o filme fluido é formado em
uma superficie por meio do processo de adsor¢do ou reacdo quimica. A adsor¢do pode ser
quimica ou fisica e quanto 4 reagdo quimica, o filme ¢ o resultado de produtos de elevada

reatividade quimica em metais em condigdes de elevadas cargas e altas temperaturas. Os
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compostos mais utilizados sao os que contém enxofre (S), cloro (Cl), fosforo (P) e zinco (Zn),
que reagem com a superficie metalica em altas temperaturas, a fim de reduzir o atrito e,
consequentemente, o desgaste (SILVA, 2015). O material responsavel pela lubrificagdo sdo os

lubrificantes.

2.2 LUBRIFICANTES

O lubrificante ¢ um material com propriedades de lubrifica¢do que sdo obtidos no estado
liquido, apesar de, por vezes, serem obtidos nos estados solidos e semissolidos. Eles sdo
empregados para reduzir o atrito entre pecas de um certo equipamento ou maquina, diminuindo
seu desgaste e, assim, aumentando o seu tempo de vida util (KARMAKAR et al., 2017). Os
lubrificantes sdo uma combinagdo de um 6leo base com aditivos que variam de acordo com sua
aplicacdo (CARRETEIRO; MOURA, 1975).

Apesar de os lubrificantes ndo serem necessariamente produtos derivados do petroleo,
¢ praticamente impossivel deixar de associar o petroleo ao fenomeno da lubrificagao.

A composicao do petroleo consiste fundamentalmente de carbono (C) e hidrogénio (H)
sob a forma de hidrocarbonetos nos trés estados da matéria (SCHIAVI; HOFFMANN, 2015).
Sua composi¢cdo percentual dos elementos quimicos constituintes ¢ aproximadamente a
seguinte: carbono (80 a 88%), hidrogénio (10 a 14%), oxigénio (0,001 a 1,2%), nitrogénio
(0,002 a 1,7%) e enxofre (0,01 a 5%) (CARRETEIRO; MOURA, 1975).

A destilagao do petroleo para obtencdo de lubrificante ¢ feita em dois estagios. No
primeiro estagio, o petroleo ¢ processado em uma torre de fracionamento que opera a pressao
atmosférica, separando os combustiveis destilados e o gasoleo. No segundo estagio, o residuo
¢ enviado ao aquecedor de uma segunda torre que opera a pressao reduzida (torre a vacuo). Esta
torre produz gasoleo e diversas fracdes de 6leos lubrificantes. O esquema para obtencdo do 6leo

lubrificante a partir do petrdleo ¢ ilustrado na FIGURA 3 (CARRETEIRO; MOURA, 1975).



FIGURA 3 - PROCESSO DE OBTENCAO DO OLEO LUBRIFICANTE
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minerais, Oleos graxos (organicos), 6leos compostos e Oleos sintéticos (CARRETEIRO;

MOURA, 1975).

Os 6leos minerais sao os 6leos obtidos do petroleo e suas propriedades relacionam-se a

natureza do 6leo cru que lhes deu origem. Os 6leos base sdao obtidos de petréleos de composicao

variada, sendo cada um deles caracterizado por sua propria relacdo numérica entre atomos de

carbono e hidrogénio. Eles pertencem a trés diferentes classes: parafinicos, nafténicos e

aromaticos. Os 6leos lubrificantes sdo classificados de acordo com sua origem, em nafténicos

ou parafinicos. J4 os aromaticos nao sao adequados para fins de lubrificagdo. A escolha entre

as duas classes de 6leo lubrificante dependera da sua aplicacao, podendo um ou outro ser mais

indicado para determinado fim. O QUADRO 1 mostra as caracteristicas de 6leos parafinicos e

nafténicos (CARRETEIRO; MOURA, 1975).

QUADRO 1 - CARACTERISTICAS DO OLEOS MINERALIS.

Caracteristicas Parafinicos Nafténicos
Ponto de Fluidez Alto Baixo
Indice de Viscosidade Alto Baixo
Resisténcia a oxidagdo Grande Pequena
Oleosidade Pequena Grande
Residuo de Carbono Grande Pequeno

FONTE: Carreteiro & Moura (1975).
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Os oleos graxos, também chamados de acidos graxos, sdo acidos carboxilicos de cadeia
longa obtidos pela hidrdlise de gorduras e o6leos (CAREY, 2011) e que ocorrem na natureza
como substancias livres ou esterificadas (MORETTO; FETT, 1998). A maior parte destes 6leos
encontra-se esterificada com o glicerol (1,2,3-triidroxipropano), formando triglicerideos ou
triacilglicerois (MORETTO; FETT, 1998). Os acidos graxos saturados contém ligagdes simples
carbono-carbono, enquanto que os acidos graxos insaturados contém pelo menos uma ligacao
dupla ou tripla entre dois 4&tomos de carbono (SAURABH ef al.,2011). A vantagem destes 6leos
¢ sua capacidade de aderéncia a superficies metalicas, devido a presenca de acidos graxos livres
em pequenas quantidades em sua composicao. Os acidos graxos livres, exercem uma acao
superficial que ocasiona uma adsor¢ao molecular na interface metal-6leo (CARRETEIRO;
MOURA, 1975).

Os 6leos compostos sdao 6leos minerais aos quais se adiciona aproximadamente de 1 a
25% de 6leos graxos, podendo as vezes chegar até¢ 30% da mistura. Esta formulacao ¢ utilizada
para conferir maior oleosidade ao lubrificante ou maior facilidade de emulsdo em presenca de
vapor d'agua. Por isto, encontra-se 6leos compostos em lubrificagdo sujeita a grandes cargas e
cilindros a vapor (CARRETEIRO; MOURA, 1975).

J& os dleos sintéticos sdo dleos lubrificantes obtidos por sintese quimica, desenvolvidos
devido a necessidade de se obter lubrificantes que suportem as condigdes mais adversas
possiveis. Eles podem ser classificados em (CARRETEIRO; MOURA, 1975):

e Esteres de Acidos Dibésicos: Superiores aos 6leos de petroleo na sua relagio
viscosidade-temperatura e menos volateis. A estabilidade térmica e resisténcia
a oxidacdo sdo comparaveis aos lubrificantes de petroleo. Sdo aplicaveis a
motores a jato, 6leos hidraulicos especiais e 6leos para instrumentos delicados.

e Esteres Organofosfatos: Poder lubrificante elevado e nio sdo inflamaveis como
os Oleos de petrédleo. Volatilidade baixa e a relagdo viscosidade-temperatura ¢
ligeiramente melhor que a dos 6leos de petrdleo. Boa resisténcia a oxidagao,
porém a estabilidade térmica s6 ¢ satisfatoria at¢ 150 °C. Sao usados como
fluidos hidraulicos, onde a resisténcia ao calor ¢ importante e, como
lubrificantes de baixa temperatura.

e Esteres de Silicato: Sdo os melhores entre os sintéticos, ao que diz respeito a
baixa volatilidade e relagdao viscosidade-temperatura. Porém, a estabilidade
térmica e hidrolitica deixam a desejar. Sao utilizados como fluidos de
transferéncia de calor e como constituintes de graxas especiais de baixa

volatilidade.
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e Compostos de Eteres de Poliglicol: Sdo usados como fluidos hidraulicos
especiais e, superam os Oleos minerais em relagdo a baixa volatilidade,
estabilidade térmica, resisténcia a inflamagao e poder lubrificante. Porém, nao
apresentam boa resisténcia a oxidacao.

Os lubrificantes sintéticos tém vantagens sobre os lubrificantes minerais, como indice
de viscosidade mais elevado e ponto de fluidez mais baixo. No entanto, os lubrificantes
sintéticos apresentam algumas desvantagens conforme mencionado abaixo (KARMAKAR et
al.,2017):

e S30 mais caros que os lubrificantes minerais;

e Sdo relativamente mais toxicos do que os lubrificantes de base vegetal;

e S3o menos biodegradaveis que os lubrificantes de base vegetal;

e Tem uma menor tolerancia ao atrito.

Apos a obtencdo do lubrificante, deve-se garantir sua qualidade apos aplicagdo e analise
de desempenho. O desempenho estd relacionado a composi¢do quimica do lubrificante, do
refino, dos aditivos e da formulacdo. Esta combinagdo de fatores fornece aos lubrificantes,
caracteristicas fisicas e quimicas que garantem o controle da uniformidade e do nivel de
qualidade. Os ensaios de laboratorio simulam condigdes de aplicacdo do lubrificante, para
verificar seu desempenho. Para isso, segue-se determinadas especificacdes, as quais contém um
conjunto de faixas de tolerdncias e limites de enquadramento de cada fabricacdo
(CARRETEIRO; MOURA, 1975). Em geral, o lubrificante ideal deve ter alto indice de
viscosidade (IV), ponto de fulgor elevado, baixo ponto de fluidez, boa resisténcia a corrosao e
alta estabilidade a oxidagdo (ZAINAL et al., 2018).

Em relagdo ao mercado brasileiro de lubrificantes, a FIGURA 4 apresenta as instalagdes
de produgdo de 6leo lubrificante acabado autorizada a operagdao de acordo com as Resolugdes

ANP n° 18/2009 e n° 42/2011 correspondentes a junho de 2019 (ANP, 2019).
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FIGURA 4 - INSTALACOES DE PRODUCAO DE OLEO LUBRIFICANTE ACABADO.
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FONTE: ANP (2019).

Todas as regides do Brasil possuem ao menos uma unidade de produgao de lubrificante

acabado, sendo a regido sudeste a de maior destaque por sua grande producao, tendo o estado

de Sao Paulo 51 instalagdes produtoras, o Rio de Janeiro 12 e, Minas Gerais cinco instalagdes

produtoras (ANP, 2019).

A TABELA 1 mostra detalhadamente a producao mensal do primeiro semestre de 2019

de lubrificantes acabados em m?, por Unidade de Federagio, sendo o estado do Rio de Janeiro

o maior produtor, seguido de Sao Paulo e Minas Gerais.

TABELA 1 - PRODUCAO MENSAL DE LUBRIFICANTES EM 2019 (M?).

UF | 01/2019 02/2019 03/2019 04/2019 05/2019 06/2019 Total
AM 359,94 1.487,29 623,64 520,00 598,76 520,48 4.110,12
BA 1.129,71 1.350,66 1.126,65 1.030,19 1.279,60 909,27 6.826,08
GO 0,06 0,06
MG 11.299,01 8.606,77 9.621,69 25.605,28 13.326,03 21.323,40 89.782,17
MS 85,24 106,96 84,81 106,08 123,16 75,05 581,32
MT 21,00 21,00
PR 5.176,98 4.707,31 4.813,91 5.497,02 2.322,92 1.961,16 24.479,30
RJ 109.275,43 100.303,95 108.346,28 105.860,27 123.505,31 112.227,36 659.518,59
RS 125,15 226,49 121,37 134,56 122,46 93,42 825,44
SP 29.829.,89 29.048,28 29.340,30 33.452,75 33.225,74 31.622,15 186.519,09
Total 157.304,36 145.837,71 154.078,65 172.206,15 174.503,97 168.732,34 972.663,17
FONTE: ANP (2019).
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O GRAFICO 1 apresenta as vendas nacionais de o6leos lubrificantes acabados, ja
descontados os recebimentos de devolucdo e as vendas entre congéneres, declarados pelos
produtores e importadores de 6leo lubrificante acabado. Os volumes estdo em metros clibicos

e os dados sdo referentes ao periodo de janeiro/2019 a junho/2019 (ANP, 2019).

GRAFICO 1 - VENDAS DE OLEOS LUBRIFICANTES ACABADOS.
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FONTE: Adaptado de ANP (2019).

Na FIGURA 5 estao apresentadas as vendas de 6leos lubrificantes acabados detalhando
sua porcentagem de aplicacdo por regido, onde o Ciclo Diesel, que sdo os motores a diesel, se
destaca nas regioes sul, sudeste, centro oeste e norte, enquanto que na regido nordeste, tém-se
em destaque o Ciclo Otto, os motores a gasolina. Uma explicagdo para esses nimeros seria o
menor desenvolvimento industrial na regido nordeste, tendo um maior uso destes 6leos em
motores de carros de passeio, por exemplo. Outra evidéncia seria também, a menor
porcentagem de vendas de lubrificantes para transmissdes e sistemas hidraulicos e outros

lubrificantes acabados, em relagdo as outras regides (ANP, 2019).



FIGURA 5 - VENDAS DE OLEOS LUBRIFICANTES POR REGIAO.

SUDESTE

13% D65
25% ’,‘
27%
= Transmisstes e Sistemas Hidraulicos
= Ciclo Diesel
= Ciclo Otta
Outros Oleos Lubrificantes Acabados

CENTRO OESTE

i 31%
26% ‘,.‘
31%
= Transmissfes e Sistemas Hidraulicos
= Ciclo Diesel
= Ciclo Otto
Outros Oleos Lubrificantes Acabados

SUL

13% P68
258 "‘
27%
= Transmisstes e Sistemas Hidraulicos
= Ciclo Diesel
= Ciclo Otto
Qutros Oleos Lubrificantes Acabados

NORTE

T 23%
28% 6 B
&
33%
= Transmisstes e Sistemas Hidraulicos
= Ciclo Diesel
= Ciclo Otto
Outros Oleos Lubrificantes Acabados

NORDESTE

6% 18%
‘b
44% ' 25%

= Transmisstes e Sistemas Hidraulicos
= Ciclo Diesel
= Ciclo Otto

Outros Oleos Lubrificantes Acabados

TOTAL - BRASIL

13% 24%

‘I
30% '

24%

= Transmisstes e Sistemas Hidraulicos
= Ciclo Diesel
= Ciclo Ctto

Outros Oleos Lubrificantes Acabados

FONTE: Adaptado de ANP (2019).

A tribologia ¢ a ciéncia e a engenharia das interagcdes entre duas superficies em
movimento ¢ ela inclui o estudo do atrito, lubrificagdo e desgaste, tornando-se a base para a
sele¢ao do lubrificante adequado para uma aplicacgao particular (ZAINAL et al., 2018).

Segundo Mannekote et al. (2018), os objetivos das pesquisas na area de tribologia se
expandiram e comegaram a ser consideradas vertentes como: conservacao de energia € meio
ambiente. Esta vertente da pesquisa ¢ chamada de ecotribologia. A partir desta perspectiva, a
pesquisa em tribologia vai além do estudo do atrito, do desgaste e da lubrificacdo. As atengdes
estdo também voltadas para a economia de energia, a reducdo de emissdes de residuos, o
desenvolvimento de lubrificantes ecologicos e a melhoria da qualidade dos produtos, conforme

ilustrado na FIGURA 6.
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FIGURA 6 - OTIMIZACAO E DESIGN TRIBOLOGICO.
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FONTE: Adaptado de Mannekote et al. (2018)

Em uma pesquisa realizada por Kannan et al. (2018), determinada porcentagem de 6leo
de jojoba modificado foram adicionados ao 6leo mineral SAE20W40 a fim de melhorar seu
desempenho. Os testes tribologicos realizados segundo a norma ASTM D4172 apresentaram
resultados significativos, concluindo que a adicdo de 20% de 6leo de jojoba ao 6leo mineral

melhorou as propriedades triboldgicas do 6leo resultante.

2.3 BIOLUBRIFICANTES

Os biolubrificantes ou lubrificantes de base biologica podem ser derivados de 6leos
vegetais e animais em sua maioria, € também podem ser ésteres sintéticos, que sao parcialmente
derivados de fontes naturais, como gorduras solidas, residuos e sebo. O termo ‘produto de base
biologica’ ¢ definido como ‘um produto industrial (com excecdo dos géneros alimenticios ou
dos alimentos para animais) que ¢ composto no todo ou, em parte significativa, de produtos
biologicos ou de matérias agricolas (incluindo plantas e animais) ou materiais florestais’
(ZAINAL et al., 2018).

Os biolubrificantes sdo classificados como sustentdveis porque sdo derivados de
matérias-primas renovaveis. A sustentabilidade de aplicacdo das matérias-primas pode ser
classificada em dois aspectos: a origem dos recursos e a poluicao causada por eles. No caso de
produtos de base bioldgica, os produtos quimicos organicos sdo desintegrados em dioxido de

carbono e agua (WILLING, 2001).
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Em relacdo aos oOleos vegetais, especificamente, eles apresentam estruturas
moleculares bastante similares, formados por moléculas de triglicerideos. Tipicamente, uma
molécula de triglicerideo ¢ composta por duas partes principais, como ilustrado na FIGURA 7.

A molécula de glicerol estd ligada as trés cadeias de acidos graxos insaturados e saturada

(SYAHIR et al., 2017).

FIGURA 7 — EXEMPLO DE UM TIPO DE MOLECULA DE TRIGLICERIDEO.
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FONTE: Adaptado de Syahir et al. (2017).

Os biolubrificantes sao produtos biodegradaveis e ecologicamente corretos por serem
derivados de 6leos vegetais e sdo encontrados em plantas como mamona, palma, girassol e soja.
Apesar de apresentarem uma vasta variedade e quantidade disponivel de matéria-prima, eles
sao uma parte muito pequena do mercado global de lubrificantes e sdo predominantemente
usados nos Estados Unidos e Europa e um dos motivos ¢ que este tipo de lubrificante pode
apresentar um custo maior que o dobro de seus equivalentes minerais (KULKARNI ef al.,
2013).

Por outro lado, embora sejam bastante dispendiosos, eles sdo conhecidos por
apresentarem certas caracteristicas desejaveis para usos em aplicagdes industriais, como baixa
volatilidade, alto ponto de fulgor, alto indice de viscosidade, excelente lubricidade,
propriedades anticorrosivas superiores, melhor afinidade com superficies metalicas, além de
serem mais ecologicos, renovaveis e menos toxicos (KULKARNI ez al., 2013).

Entretanto, a baixa estabilidade térmica e oxidativa sdo os fatores que limitam o
potencial dos biolubrificantes, especialmente os 6leos vegetais. Alguns métodos podem ser

implementados para melhorar estas propriedades indesejaveis, como a adicdo de aditivos



29

antioxidantes e a modificagdo quimica. A dupla ligacdo presente na cadeia alquila ¢ muito
reativa e sensivel ao oxigénio atmosférico, sendo este o principal foco da modificacao quimica
(SYAHIR et al., 2017).

Um dos caminhos para a modificagdo quimica ¢ a transesterificacdo, seguida da
epoxidacao, e sucessiva abertura do anel oxirano. O QUADRO 2 mostra algumas vantagens e

desvantagens de se utilizar estes métodos (SYAHIR et al., 2017).

QUADRO 2 - MODIFICACOES QUIMICAS DE OLEOS VEGETAIS.

Método Vantagens Desvantagens

Transesterificagdo/Esterificagao Melhora a estabilidade oxidativa | Requer matérias-primas com
e caracteristicas de baixa | elevado teor de acido oleico;
temperatura. temperatura de reagdo alta.

Epoxidagdo Melhora a  lubricidade e | Diminui¢do do indice de
estabilidade oxidativa. viscosidade; temperatura de

reagdo alta.

Abertura do anel Produz um produto final com | Alto custo de producdo.

propriedades lubrificantes ideais.

FONTE: Syahir ef al. (2017).

A melhoria das propriedades de baixa temperatura e de oxidagdo incluem a
transesterificacao do triglicerideo, a hidrogenagao de ligagdes C = C, e a conversao das liga¢des
C = C em oxiranos via epoxidagdo (ZAINAL et al., 2018). H4 uma série de vantagens de
modificar quimicamente 6leos vegetais, que incluem a estabilidade do lubrificante sobre uma
ampla faixa de temperatura, bem como excelentes caracteristicas de desgaste e atrito
(ADHVARYU et al., 2004).

Madankar et al. (2013) sintetizaram biolubrificantes a partir do 6leo de canola
utilizando a técnica de epoxidagdo e abertura do anel oxirano utilizando trés moléculas
diferentes de alcoois de cadeia ramificada, sendo eles o n-butanol, alcool amilico ¢ 2-etil-
hexanol. As técnicas de caracterizagdo foram a espectroscopia FTIR e analise RMN 'H e 3C.
A estabilidade térmica do lubrificante sintetizado foi analisada através de analises
termogravimétricas (TGA). O estudo mostrou-se promissor para utilizacdes em formulagdo de
lubrificantes, pois apresentou baixo ponto de fluidez, alta estabilidade térmica e boa
lubricidade.

Matos et al. (2018) avaliaram a capacidade termoquimica dos 6leos de semente de
macauba, extraidos da polpa de macatba e 6leo de améndoas para utilizacdo em lubrificagao.
Diodis e diésteres foram produzidos a partir de modificagdes quimicas dos 6leos em questdo e,
em seguida, na sua andlise térmica, apresentaram resultados bem similares aos lubrificantes de

6leos minerais, justificando assim a sua aplicabilidade.
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2.3.1 Obtencao de biolubrificantes

Alguns estudos foram realizados com o objetivo de otimizar os rendimentos reacionais
de diferentes rotas para se obter biolubrificantes (KLASS et al., 2011; SOMIDI et al., 2016;
DINDA et al., 2008; LIAN et al., 2010; MEYER et al., 2008).

Dinda et al. (2008) trabalharam na sintese de biolubrificantes iniciando pela epoxidacao
do o6leo de semente de algodao usando perdxido de hidrogénio catalisada por &cidos inorgénicos
minerais, como HCI, H>SO4, HNO3 e H3PO4. Como resultado, eles chegaram a conclusao de
que o H>SO4 era o mais eficiente entre os catalisadores. No mesmo ano, Meyer et al. (2008),
trabalharam na epoxidacdo do 6leo de soja e 6leo de jatrofa sem o uso de catalisadores. Eles
realizaram a reacdo de epoxidacdo a 50 °C e pressdo atmosférica durante 10 horas. A conversao
foi de 83,3% para o 6leo de soja e 87,4% para 6leo de jatrofa.

Lian et al. (2010) trabalharam com a epoxidagdo de 6leos vegetais e descobriram que a
utilizagao de minerais fortes como catalisadores acidos, como o H>SO4, tem efeitos colaterais,
como a abertura do anel oxirano em didis, ésteres hidroxilicos e outros produtos.

Klass ef al. (2011) trabalharam com a reacdo de epoxidag¢ao utilizando catalisadores de
lipase. Eles estudaram a epoxidagdo de 6leos vegetais como colza, girassol, soja e linhaca
utilizando catalisador de lipase imobilizada. A conversao da reagdo de epoxidagdo foi superior
a 90%.

Somidi et al. (2016) sintetizaram biolubrificantes de oleo de canola através de
modificacdo quimica utilizando a epoxidacdo como primeira etapa, seguido da abertura do anel
utilizando anidrido acético. O objetivo era testar os catalisadores do grupo IV de metais, como
o cromo (Cr), tungsténio (W) e o molibdénio (Mo), impregnados em 6xido de aluminio em
ambas as reagdes de sintese. Com base no estudo, o melhor catalisador heterogéneo foi o
MoO3/Al>03 apresentando uma conversao de 100% de grupos insaturados em epoxidos.

O QUADRO 3 apresenta as rotas utilizadas para a produgdo dos biolubrificantes
apresentadas neste topico de forma resumida e ainda, acrescenta a rota utilizada para a produgao

da base biolubrificante desta dissertagao.
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QUADRO 3 - ROTAS UTILIZADAS PARA A PRODUCAO DO BIOLUBRIFICANTE.

Autores

Rotas utilizadas para a producio do biolubrificante

Dinda et al. (2008)

Oleo da semente de algoddo como matéria-prima. Reagdo de epoxidacio
utilizando perdxido de hidrogénio e como catalisadores os seguintes produtos:
HCI, HzSO4, HNO; e H3POq.

Meyer et al. (2008)

Oleo de soja e jatrofa como matéria-prima. Reagdo de epoxidagdo sem adigio de
catalisador.

Lian et al. (2010)

Oleos vegetais como matéria-prima. Apenas uma etapa de reagdo, a epoxidacio
utilizando H,SO4 como catalisador.

Klass et al. (2011)

Oleo de colza, girassol, soja e linhaca como matéria-prima. Epoxidagdo
utilizando catalisadores de lipase imobilizada.

Madankar et al. (2013)

Oleo de canola como matéria-prima. Duas etapas de sintese, epoxidagio e
abertura do anel oxirano, esta tltima utilizando n-butanol, alcool amilico e 2-etil-
hexanol.

Somidi ef al. (2016)

Utilizaram o 6leo de canola como matéria-prima. A primeira etapa da sintese foi
a epoxidacao e entdo foi utilizado o anidrido acético para a abertura do anel
oxirano e como catalisadores, o cromo (Cr), tungsténio (W) e o molibdénio (Mo),
impregnados em 6xido de aluminio em ambas as reagdes de sintese.

Matos et al. (2018)

Oleo da semente de macaiiba e o6leo de améndoas como matéria-prima.
Sintetizaram didis e diésteres para uso em lubrificagdo. Para a producdo dos didis
foi utilizado perdoxido de hidrogénio (30%) e acido férmico (85%) e entdo fez-se
a extracdo do material organico da fase aquosa produto da reacdo anterior,
utilizando o acetato de etila. O diéster foi obtido por uma reac¢ao do diol com uma
quantidade de equimolar de anidrido acético na presenca de 4-
dimetilaminopiridina e trietilamina.

Morais (2019)

Acido oleico como matéria-prima. Sintese do biolubrificantes em trés etapas.
Reacdo de esterificacdo como primeira etapa, utilizando acido oleico e metanol.
O 4cido sulfurico foi utilizado como catalisador. Reagcdo de epoxidacdo como
segunda etapa, utilizando perdxido de hidrogénio (30%) e acido formico sem
adigdo de catalisadores. Ultima etapa da sintese, a reagio de abertura do anel
oxirano utilizando trés diferentes cadeias alcoolicas: etanol, 2-etil-1-butanol e 1-
octanol. Como catalisador foi utilizado o acido p-toluenosulfénico como
catalisador

FONTE: Autoria Prépria (2019).

2.3.1.1 Reacao de Esterificagao

Os ésteres sao derivados dos acidos carboxilicos e podem ser preparados através da

reagdo de alcoois com 4cidos, cloretos de acidos ou anidridos na presenga de catalisador. A

reacdo de acidos com alcoois ¢ uma reagdo de equilibrio. No sentido direto conduz a formagao

de ésteres e no sentido inverso leva a hidrolise dos mesmos (CAVALCANTE et al., 2015).

Essas reagdes geram agua e sao facilitadas através do aumento da temperatura do meio de

reacdo e na presenca de um catalisador acido de Bronsted-Lowry. Sem catalisador, em

condi¢gdes normais de temperatura e pressdo, essa reacdo ocorre lentamente, devido a sua

reversibilidade (OLIVEIRA et al., 2014). A FIGURA 8 apresenta o esquema da reacdo de

esterificacao de Fischer catalisada por 4cido.
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FIGURA 8 - REACAO DE ESTERIFICACAO DE FISCHER CATALISADA POR ACIDO.

0

+
U+ R—oH == AN

+ H,0
OH .
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FONTE: Solomons & Fryhle (2009).

A esterificacdo de Emil Fischer € uma substitui¢do nucleofilica do grupamento acila
catalisada por 4acido mineral, envolvendo um 4cido carboxilico e um alcool. O acido mineral
protona o atomo de oxigénio do grupo carbonila, tornando o 4cido carboxilico muito mais
reativo ao ataque nucleofilico do alcool e dando origem a um intermediério tetraédrico. A partir
dai, a transferéncia de um proton de um oxigénio para outro origina um segundo intermediario
tetraédrico e converte o grupo OH em um grupo de saida. Finalmente a perda de um préton
regenera o catalisador acido, originando o éster conforme a FIGURA 9. O mecanismo de reagao

para formacao de ésteres foi demonstrado por Solomons e Fryhle (2009).

FIGURA 9 - MECANISMO GERAL DA ESTERIFICACAO DE FISCHER.

FONTE: Solomons & Fryhle (2009).

Entre os parametros que interferem na reagdo de esterificagdo encontra-se o tipo de
catalisador utilizado. O processo catalitico convencional consiste na catalise homogénea com
acido sulfurico, o qual permanece dissolvido no meio da reacdo. Neste processo, o catalisador
deve ser removido ao final da reacdo por lavagem aquosa alcalina (OLIVEIRA ef al., 2014).

Devido a reversibilidade da reagdo, a utilizacdo de alguns artificios € necessaria para
deslocar o equilibrio para a formagao dos produtos, entre os quais a adi¢ao de excesso de um
dos reagentes, remogdo do éster ou da agua por destilacdo, remo¢do da dgua com agente
desidratante que evita a hidrolise do éster (OLIVEIRA et al., 2014).

A etapa de purificagdo do éster ¢ um ponto critico, pois a reag¢do inversa, a hidrolise do

éster, pode ser catalisada tanto por acido quanto por base, como pode ser visto na FIGURA 10,
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necessitando de um controle rigoroso na neutralizagdo do meio reacional e na destilagao

(CAVALCANTE et al., 2015).

FIGURA 10 - REACOES DE HIDROLISE DE ESTER, CATALISADA POR ACIDO OU POR BASE.

0 0
— + R'—OH
R)J\DR' + H0 R)LDH
0 0
.. + R'-—0H
n)j\oa'Jr H0 — RJLO___

FONTE: Solomons & Fryhle (2009).

2.3.1.2 Reagao de epoxidacao

As ligacdes duplas de oleos vegetais ou acidos graxos livres por serem locais reativos e
podem ser funcionalizados por epoxidacao. O 6leo epoxidado contém grupos epoxido ou anéis

oxirano, estrutura que € ilustrada na FIGURA 11 (SAURABH et al., 2011).

FIGURA 11 - ANEL OXIRANO OU EPOXIDO.

0

o

FONTE: Saurabh ef al. (2011).

Os epoxido sdo éteres ciclicos nos quais o d&tomo de oxigénio faz parte de um anel de
trés membros. A tensao do anel de trés membros € responsavel pela reatividade Unica deste
grupo de epoxidos (MCMURRY, 2011). Também chamados de oxiranos, sdo versateis
intermediarios em sintese organica que sao preparados por meio de uma variedade de materiais.
Devido a polaridade e a tensao do anel de trés membros, os epoxidos sdo suscetiveis a reagdes
com um grande nimero de nucleoéfilos, eletrofilos, acidos, bases, com agentes redutores e
alguns agentes oxidantes (VON HOLLEBEN; SCHUCH, 1997).

A preparagao dos epoxidos ¢ feita por meio da reagdo de um alceno com um peroxiacido,
como mostra a FIGURA 12. Esta reagdo apresenta geralmente um alto rendimento (CAREY,

2011).
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FIGURA 12 - REACAO DE EPOXIDACAO.

i
I
R,C=CR; + R'COOH — ch\‘_fCRz + R'COH
O
Alceno Peroxidcido Epéxido Acido carboxflico

FONTE: Carey (2011).

Um peroxiacido comumente empregado ¢ o acido peroxiacético (CH3CO,OH),
conforme ilustra a FIGURA 13 (CAREY, 2011). Outros peroxiacidos sao utilizados para este
fim, como o 4cido perférmico, acido perbenzodico e éacido trifluoracético, sendo este tltimo
extremamente reativo (CAMPOS et al., 1980). Os peroxiacidos alifaticos, como os 4cidos
perférmico, peracético, trifluorperacético, monopermaleico e outros, sdo preparados em

solucdo, através da reacdo do &cido ou anidrido correspondente com peroxido de hidrogénio
(EMMONS, 1954).

FIGURA 13 - UTILIZACAO DE PEROXIACETICO NA REACAO DE EPOXIDACAO.

(0] 0]
[
H,C—CH(CH,)sCH; + CH;COOH —> HaG— CH(CH,)sCH, + CH,COH
@]
1-Dodeceno Acido 1,2-Epoxidodecano Acido
peroxiacético (52%) acético

FONTE: Carey (2011).

A epoxidacao de alcenos ocorre por meio de uma Unica etapa elementar bimolecular,

conforme ¢ ilustrado na FIGURA 14 (CAREY, 2011).

FIGURA 14 - MECANISMO DA REACAO DE EPOXIDACAO DE UM ALCENO.

) 23 _ )
Cj'_/ H H i
H;C— — HiC—C( : \ — H,C—C \
e S S N0
Q- g SEIELL =
—_C = —C
\ ] \
Peroxidcido & alceno Estado de transigio para a Acido acético e epdxido

transferéncia de oxigénio do
grupo OH do peroxidcido para o alceno

FONTE: Carey (2011).
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A epoxidagdo pode ser realizada variando uma série de parametros de reagao, como a
razdo molar do reagente, temperatura, natureza do solvente, presenga ou auséncia de um
catalisador, velocidade de agitagdo, tipo de peroxidcido utilizado, tempo de reacdo
(KARKAMAR et al.,2017). A confirmagdo da eficiéncia da reacdo pode ser confirmada pelo
indice de iodo, andlise de Infravermelho (IR) e andlise de RMN de 'H e °C (SAURABH et
al ,2011).

A propriedade quimica mais notavel dos epdxidos ¢ sua maior reatividade perante
reagentes nucledfilos quando comparada a dos ésteres comuns. Os epoxidos reagem
rapidamente com nucleo6filos em condi¢des nas quais outros éteres sao inertes. Essa reatividade
aumentada resulta da tensdo angular dos epdxidos, que ¢ amenizada pela abertura do anel

(CAREY, 2011).

2.3.1.3 Abertura do anel oxirano

A abertura do anel oxirano pode ser feita de duas maneiras. A primeira envolve
nucledfilos anidnicos em solugdo neutra ou basica ¢ a outra envolve a catalise acida, como ¢
apresentado na FIGURA 15. Neste caso, o nucle6filo geralmente ¢ uma molécula do solvente

(CAREY, 2011).

FIGURA 15 - ABERTURA DO ANEL OXIRANO ENVOLVENDO A CATALISE ACIDA.
T -
HY: + R.C—CR, 2> R,C—CR
Nl il iy

Epéxido Alcool

FONTE: Carey (2011).

Os epdxidos sao quebrados pelo tratamento com 4cido da mesma maneira que os outros
éteres, mas sob condi¢des muito mais brandas por causa da tensdao do anel MCMURRY, 2011).
A espécie atacada pelo nucledfilo ndo € o proprio epoxido, mas seu acido conjugado. A ruptura
da ligagdo carbono-oxigénio do anel é mais adiantada que a formacdo da ligagdo com o
nucleofilo. A reacdo apresentada na FIGURA 16 mostra a preparacdo do etilenoglicol pela

hidrolise de 6xido de etileno em acido sulfurico diluido (CAREY, 2011).
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FIGURA 16 - REACAO GLOBAL DA PREPARACAO DO ETILENOGLICOL.

H,0
—

I !:C\—HCH_. + HO HOCH.CH,OH

Oyido de etilenn Apua 1, 2-Etannodiol
fetilenoglicol)

FONTE: Carey (2011).

Na primeira etapa do mecanismo, apresentado na FIGURA 17, ha a transferéncia de

proton para o oxigénio do epoxido para produzir um ion oxonio.

FIGURA 17 - ETAPA 1 DO MECANISMO.

H
- dpid .
H,C—CH, + H—0: == HC—CH + H:
\ / LEAN ,
10z H He
H
Oxida de etileno fon hidrdnic fan crilenoxdnio "iE”ﬂ

FONTE: Carey (2011).

Na segunda etapa do mecanismo, ocorre o ataque nucleofilico pela d4gua ao carbono
do ion oxonio. A ligagdo carbono-oxigénio do anel ¢ rompida nesta etapa e o anel ¢ aberto,

conforme mostra a FIGURA 18.

FIGURA 18 - ETAPA 2 DO MECANISMO.

T,
HH = () CHJ _CH]
/ |
H H :!:':J—f |
Agua fon etilenoxdnio fon 2-hidroxistiloxdnio

FONTE: Carey (2011).

Na terceira e tltima etapa do mecanismo, apresentado na FIGURA 19, a transferéncia

de proton para a dgua, completa a reacdo e regenera o catalisador 4cido.
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FIGURA 19 - ETAPA 3 DO MECANISMO.
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FONTE: Carey (2011).

A catalise 4cida promove a substituicdo na posi¢do que tem o maior numero de grupos

alquila, conforme FIGURA 20 (CAREY, 2011).

FIGURA 20 - CATALISE ACIDA DA ABERTURA DO ANEL OXIRANO.

HC o ooH
>\7< —“—;0—> CH;CH—CCH,
H O CH, e |
HO  CH;
2,2, 3-Trimetiloxirano 3-Metoxi-3-metil-2-butanol (76%)

FONTE: Carey (2011).

2.4 ACIDO OLEICO

O 4cido oleico ou acido octadecenodico ¢ um acido graxo de cadeia longa que possui
dezoito carbonos e uma insaturacao cis entre os carbonos 9 ¢ 10 (FIGURA 21) (NICOLAU,
2009).

FIGURA 21 - ESTRUTURA QUIMICA DO ACIDO OLEICO.

H C\/\/\/\/z’\/\/\/\)\
: OH

FONTE: Nicolau (2009).

Ele ¢ um dos 4cidos graxos mais abundantes em 6leos e gorduras e ¢ obtido a partir da
hidrolise da gordura animal e de certos vegetais onde, apds a separacdo da glicerina, ¢
submetido a uma destilagao sob alto vacuo e separado por cristalizagdo fracionada da estearina,

através do abaixamento da temperatura. Para se obter este produto altamente puro a uma
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concentracdo acima de 95%, ¢ preciso que ele seja bidestilado e fracionado (CAMPESTRE,
2019).

Pode ser utilizado na alimentacdo, na fabricagcdo de sabdes e detergentes, na industria
de cosméticos, lubrificantes, desengaxante, plastificante, entre muitas outras coisas. Trata-se de
um liquido amarelado e que apresenta as propriedades fisico-quimicas apresentadas na

TABELA 2 (NICOLAU, 2009; CAMPESTRE, 2019).

TABELA 2 - PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS DO ACIDO OLEICO.

Massa molar (g/mol) Densidade (g/mL) Ponto de fusao (° C) Ponto de ebulicio (° C)
286,49 0,895 13-14 360
FONTE: Campestre (2019).
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo deste trabalho foi sintetizar trés diferentes compostos para serem usados
como bases biolubrificantes a partir do acido oleico que apresentem caracteristicas similares

aos lubrificantes comerciais, porém menos nocivos e de fontes renovaveis.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

No intuito de alcangar o objeto geral, os seguintes objetivos especificos foram
atingidos:

e Realizar modifica¢des estruturais no acido oleico;

e Promover a reagdo de esterificagdo do acido oleico com metanol utilizando
H>SO4 como catalisador;

e Promover a ruptura da dupla ligacdo presente no acido oleico por intermédio
de reagdes de epoxidagdo nos ésteres formados utilizando acido férmico e
perdxido de hidrogénio sem o uso de catalisador;

e Promover a abertura do anel oxirano utilizando trés diferentes alcoois, o etanol,
1-octanol e 2-etil-1-butanol, utilizando APTS como catalisador;

e Realizar a caracterizacdo fisico-quimica dos produtos obtidos em cada etapa
da reacdo;

e (aracterizar os produtos obtidos das reacdes de esterificagdo, epoxidagdo e
alcoxi-hidroxilagdo através das técnicas de Infravermelho e RMN de 'H e 13C;

e Realizar andlise triboldgica dos produtos obtidos no equipamento Four Ball
Tester Machine;

e Comparar as trés bases biolubrificantes obtidas através da interpretacdo dos

parametros fisico-quimicos, estruturais e tribologicos.
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4 MATERIAIS E METODOS

Neste Capitulo de Materiais ¢ Métodos serdo apresentados todos os materiais
utilizados no desenvolvimento deste trabalho, bem como os procedimentos experimentais e
posterior caracterizagdo e analises das bases biolubrificantes sintetizados com o intuito de
atingir o objetivo geral deste trabalho. Abreviagdes foram adotadas para todas as amostras deste
projeto. Sendo: dcido oleico (AO), oleato de metila (OM), oleato de metila epoxidado (OME),
base biolubrificante de etanol (BBET), base biolubrificante de 1-octanol (BBOCT) e base
biolubrificante de 2-etil-1-butanol (BBEBUT).

4.1 MATERIAIS

Os materiais utilizados no desenvolvimento deste trabalho estdo descritos neste Topico
e foram disponibilizados pelo LACORR — Laboratorio de Analise Conformacional e Recursos
Renovaveis da UTFPR e LACAUT — Laboratorio de Analises de Combustiveis Automotivos
da UFPR.

4.1.1 REAGENTES

e Acido Acético Glacial P.A. - Exodo Cientifica;

e Acido Formico P.A — Exodo Cientifica;

e Acido Oleico P.A. — Synth;

e Acido Perclérico — Merck;

e Acido p-toluenosulfonico — APTS — Sigma-Aldrich;
e Acido Sulfarico P.A. — IMPEX;

e Alcool Etilico Absoluto P.A. — Exodo Cientifica;
e Alcool 2 — Etil — 1 — Butanol — Aldrich Chemistry;
e Alcool Iso-Propilico P.A. — IMPEX;

e Alcool Metilico P.A. - Exodo Cientifica;

e Alcool N-Octilico P.A. - Dindmica®;

e Amido Soluvel P.A. — Synth;

e Anidrido Acético P.A. — Synth;

e Bicarbonato de Sédio P.A. — Merck;
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Biftalato de Potassio P.A. — Vetec;
Bissulfito de Sédio P.A. — Synth;

Brometo de Tetraetilamonio P.A. - Exodo Cientifica;
Carbonato de Sodio Anidro P.A. — Vetec;
Cloroférmio P.A. — Alphatec;
Diclorometano P.A. — Alphatec;
Fenolftaleina;

Hidroxido de Potassio P.A. — BIOTEC;
Iodato de Potéssio P.A.

Iodeto de Potassio P.A. — Vetec;

Todo Cloro (Seg.Wijs) - Exodo Cientifica;
Peroxido de Hidrogénio

Sulfato de Sodio Anidro P.A. - Dinamica®;
Tiossulfato de Sodio P.A. — Synth;

Tolueno P.A. — Alphatec;

Violeta de Metila P.A. — Synth;

4.1.2 EQUIPAMENTOS

A seguir, os equipamentos que foram utilizados ao longo do projeto de mestrado:

Balanga Analitica Shimadzu BL320H;

Agitador Magnético com Aquecimento FISATOM — 752A;
Agitador Mecanico de Alto Torque Microprocessado Quimis® Modelo
Q250M2;

Bomba a vacuo TECNAL-TE 058;

Estufa de secagem e esterilizagdo FANEM-315SE;
Evaporador Rotativo FISATOM-802;

Espectrometro de RMN BRUKER DPX 200 MHz;
Espectrometro de Infravermelho BRUKER ALPHA-P (RTA);
Four Ball Tester Machine;

Viscosimetro HVU 482 — HERZOG:;

Equipamento de ponto de fluidez MPC 102L — TANAKA;
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e Equipamento de estabilidade oxidativa 837 Biodiesel Rancimat -
METROHM,;
e Densimetro automatico DMA — ANTON PAR.

4.2 METODOS

Neste Topico serdo apresentados a metodologia de caracterizagao dos produtos obtidos

nas trés etapas de reacao.

4.2.1 Indice de Acidez

O indice de acidez indica o nimero de miligramas de hidroxido de potassio necessario
para neutralizar acidos livres em 1 g de amostra de acidos livres. Para a analise de acidos graxos
livres foi utilizado o método AOCS Cd3d-63. Em um erlenmeyer de 125 mL foi pesado 1 g do
produto a ser titulado, onde foi adicionado uma mistura de 20 mL de uma solucao 1:1
tolueno/isopropanol e trés gotas de fenolftaleina. Posteriormente, foi feita a titulagdo com
solu¢do de hidréxido de potéssio a 0,1 N padronizada com biftalato de potéssio.

O indice e acidez foi calculado através de (4.1).

fA = (A-B).N.56,1/ W. (4.1)

Onde:

A: Volume da solugdo de KOH 0,1 N utilizado na titulacdo da amostra (mL);
B: Volume da solugao de KOH 0,1 N utilizado na titulagdo do branco (mL);
N: Normalidade da solu¢ao de KOH;

W: Massa da amostra de 6leo (g).

4.2.2 Indice de Iodo

O indice de iodo mede as instauracdes de gorduras e oleos e ¢ expresso em termos de
centigramas de iodo absorvido por grama de amostra (% iodo absorvido). Para a analise de
indice de iodo foi utilizado o método AOCS Cd 1-25. Em 0,26 g de amostra, adicionou-se 20
mL de cloroformio e 25 mL de solugcao Wijs (iodo cloro). Em seguida, o frasco foi armazenado,

durante 30 minutos, em um local escuro a temperatura de 25 °C =5 °C. Apos esse tempo,
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adicionou-se 20 mL de solucdo de iodeto de potassio 10%, 100 mL de 4gua deionizada e titulou-
se com uma solucao de Na»S,03 0,1 N devidamente padronizada com iodato de potéassio. Entao,
ao verificar a mudanca da cor castanha para amarelo adicionou-se solug¢do indicadora de amido
e prosseguiu-se a titulagdo até o desaparecimento da coloragao escura. O mesmo procedimento
foi repetido sem a presenga de d6leo para determinar o branco. As andlises foram feitas em
duplicata.

O II foi calculado através de (4.2).

I =12,69.N.(A—B) /W. (4.2)

Onde:

N: Normalidade da solugao de tiossulfato de sodio;

A: Volume da solug@o de Na>S>03 0,1 N utilizado na titulagcdo do branco (mL);
B: Volume da solugao de Na>S>03 0,1 N utilizado na titulagao da amostra (mL);

W: Massa da amostra.

4.2.3 Oxigénio Oxirano

Este método determina a quantidade de oxigénio oxirano em Oleos epoxidados e
compostos epoxidados em geral.

Para a analise de oxigénio oxirano foi utilizado o método ASTM D 1652-97. Pesou-se
0,4 g da amostra em um erlenmeyer e adicionou-se 15 mL de diclorometano sob agitagdao. Em
seguida, adicionou-se 10 mL da solu¢do de brometo de tetraetilamonio e 8 gotas do indicador
violeta. Por fim, titulou-se com uma solugdo de é4cido percldrico 0,1 N padronizada com
biftalato de potassio em acido acético glacial, até¢ que a solugdo passasse da cor azulada para
esverdeada. As analises foram feitas em duplicata.

O célculo de OO foi realizado de acordo com (4.3).

00=43.V.N/W. (4.3)

Onde:
V: Volume gasto na titulacdo (mL);
N: Normalidade da solucao de acido perclorico;

W: Massa da amostra de epdxido purificado (g).
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4.2.4 Massa Especifica

A massa especifica ¢ uma propriedade importante e esta diretamente ligada com a
estrutura molecular das amostras. Quanto maior o comprimento da cadeia carbonica, maior sera
a massa especifica, exceto se houver duplas ligacdes, que dificultam a interacdo entre as
moléculas.

Os resultados da massa especifica foram determinados de acordo com a norma ASTM

D4252 — 18 utilizando o densimetro DMA da AntonPaar apresentado na FIGURA 22.

FIGURA 22 - DENSIMETRO AUTOMATICO DMA — ANTON PAAR.

//]

4.2.5 Viscosidade Cinematica

Para a andlise de viscosidade cinemadtica foi utilizado a norma ASTM D445 — 17a.
Inicialmente as amostras foram equilibradas a uma temperatura de 20 °C, para entdo serem
adicionadas em um sistema que consiste basicamente de um banho de vaselina onde sdo imersos
0s viscosimetros que sao submetidos a temperatura de 40 °C. O sistema ¢ mostrado na FIGURA
23. Quando o sistema atinge a temperatura do teste, através da succ¢do, ajusta-se o nivel da
amostra 7 mm acima da primeira marca do capilar do viscosimetro. Por fim, por efeito da
gravidade, deixa-se a amostra escorrer até a segunda marca de tempo, medindo em segundos,
o tempo inicial quando a amostra passou pela primeira marca e o tempo final quando a amostra

atingiu a segunda marca do capilar.

FIGURA 23 — VISCOSIMETRO.
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4.2.6 Ponto de Fluidez

A temperatura de ponto de fluidez ¢ determinada de acordo com a norma ASTM D 97
— 17b, por meio do resfriamento do 6leo em intervalos de 5 em 5 °F, enquanto o 6leo ainda seja
capaz de fluir (CARRETEIRO; MOURA, 1975). A FIGURA 24 mostra o equipamento

utilizado nesta analise.

FIGURA 24 - EQUIPAMENTO DE PONTO DE FLUIDEZ OU ENTUPIMENTO.

4.2.7 Estabilidade oxidativa

A estabilidade oxidativa ¢ determinada pelo método Rancimat a uma temperatura de

110 °C, com a exigéncia de um tempo minimo de analise de 6 horas para o aparecimento dos
produtos primarios de oxidagao.

Esta andlise foi realizada de acordo com a norma EN 14112, utilizando o equipamento

RANCIMAT - METROHM, ilustrado na FIGURA 25.

FIGURA 25 - RANCIMAT - EQUIPAMENTO DE ANALISE DE ESTABILIDADE OXIDATIVA.

4.2.8 Ressonancia Magnética Nuclear - RMN 'H e 13C

A espectroscopia de ressonancia magnética nuclear, comumente referida como RMN,
tornou-se a técnica mais proeminente para determinar a estrutura de compostos organicos. A

analise consiste em adicionar a amostra em um tubo de vidro que sera orientado entre os polos
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de um poderoso ima que entao ¢ girado para calcular a média de qualquer variacao do campo
magnético, bem como as imperfeigdes do tubo. A radiacao de radiofrequéncia ¢ transmitida
para a amostra e uma bobina receptora absorve a emissdo, que ¢ monitorada por dispositivos
eletronicos e um computador que adquire o espectro. Um esquema ¢ ilustrado na FIGURA 26
(MSU CHEMISTRY, 2019).

Para a preparagdo das analises, 50 mg de cada amostra foram dissolvidas em 0,4 mL de
cloroférmio deuterado em um tubo de ressonancia de 5 mm de didmetro, utilizando TMS
(tetrametilsilano) como referéncia. As amostras foram analisadas através dos espectros de
Ressonancia Magnética Nuclear de 'H e '°C, pertencente ao Departamento de Quimica da
Universidade Federal do Parand, obtidos no espectrometro Bruker, Modelo DPX 200 em uma
frequéncia de 200 MHz para o 'H e 50 MHz para o >C. Os espectros foram processados

utilizando o software TopSpin.

FIGURA 26 - ESPECTROMETRO DE RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR COM
TRANSFORMADA DE FOURIER.

—

4.2.9 Infravermelho

Quase todos os compostos que tenham ligagdes covalentes, sejam organicos ou
inorganicos, absorvem varias frequéncias de radiacdo eletromagnética na regido do
infravermelho do espectro eletromagnético (PAVIA ez al., 2015). E um método espectroscopico
de analise que fornece informagdes quanto aos grupos funcionais que podem estar presentes na
estrutura das substancias, sendo, portanto, uma ferramenta de analise complementar as analises
de RMN de 'H e C.

As anélises por infravermelho foram realizadas no analisador BRUKER com o méddulo
ALPHA-P por Refletancia Total Atenuada (RTA), ilustrado na FIGURA 27. Os espectros
foram coletados na regido espectral de 4000-400 cm™!, utilizando 24 scans e resolucdo 4 cm™!

sem nenhuma etapa de pré-tratamento da amostra. Os resultados foram expressos em
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transmitancia. Primeiramente foi realizado a leitura do background e apos a analise de cada

amostra, foi feito uma limpeza com uma solucao de isopropanol grau espectroscopico.

FIGURA 27 - ESPECTROMETRO DE INFRAVERMELHO.

4.2.10 Analise Tribologica

O método para analise tribologica de lubrificantes € prescrito pela norma ASTM
D4172, tendo como objetivo avaliar as propriedades de desgaste do fluido utilizando o

equipamento Four Ball Wear Tester Machine, ilustrado na FIGURA 28 (ASTM D4172, 1999).

FIGURA 28 - FOUR BALL TESTER MACHINE.

O sistema consiste de quatro esferas de ago com 12,7 mm de didmetro, onde trés dessas
esferas sdo fixadas juntas e cobertas com o lubrificante a ser avaliado. A quarta esfera ¢
pressionada com uma forca de 147 N ou 392 N (15 kgf ou 40 kgf) na cavidade formada pelas
trés esferas presas por trés pontos de contato, conforme ilustrado na FIGURA 29. A temperatura
do lubrificante do teste é regulada em 75 °C e, em seguida, a esfera superior ¢ girada a
1.200 rpm durante 60 minutos. Os lubrificantes sdo comparados usando o tamanho médio dos
diametros das cicatrizes que aparecem nas trés esferas inferiores fixadas utilizando um

microscopio eletronico de varredura (MEV) (ASTM D4172, 1999).



48

FIGURA 29 - ESQUEMA DO FUNCIONAMENTO DAS ESFERAS DO EQUIPAMENTO FOUR BALL
TESTER.

Diregao de Rotagao

Esferas fixadas Copo de 6leo

FONTE: ASTM D4172 (1999).

4.3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Neste trabalho foi utilizado o 4cido oleico como matéria-prima principal das bases
biolubrificantes que foram sintetizadas, pois sua estrutura molecular ¢ mais simples, podendo
apresentar melhores propriedades fisico-quimicas, principalmente as limitagdes relacionadas a
estabilidade oxidativa. Para tal, foram realizadas reagdes de esterificacao, epoxidacao e abertura

do anel oxirano, detalhados nos topicos a seguir.

4.3.1 Reacao de Esterificacao

A reagdo de esterificacdo foi realizada em um reator de 6 L com o auxilio do Agitador
Mecéanico de Alto Torque Microprocessado Quimis® Modelo Q250M2, utilizando o acido
oleico e o metanol como reagentes e o acido sulfurico como catalisador. Com o auxilio de uma
proveta de 1.000 mL, foram adicionados 2.000 mL de acido oleico no reator. A relacdo
estequiométrica entre acido oleico e metanol foi de 1:3 e a quantidade de catalisador foi de
3% em relacdo a massa do 4cido oleico inicialmente pesada. Logo, também com o auxilio de
uma proveta de 1.000 mL, foram medidos 1.536 mL de metanol e em seguida transferidos para
o reator. Para finalizar, ao meio reacional foram adicionados 60 mL de acido sulfirico com uma
proveta de 100 mL. O sistema foi mantido em agitagdo de 700 rpm durante 4 horas a uma
temperatura de 65 °C, utilizando um banho de areia.

Apds o término da reagdo, deixou-se esfriando a mistura reacional a temperatura
ambiente para entdo transferi-la para um funil de separagdo. Esperou-se até que a mistura

reacional fosse totalmente separada e retirou-se a fase correspondente a agua e outros produtos
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que nao reagiram durante a reagdo. Em seguida, iniciou-se o processo de purificagdo do OM, o
qual se baseou em diversas lavagens do produto desta reagdo, a fim de se obter um éster
totalmente puro e livre de umidade. Inicialmente foi adicionado 4gua ao funil de separagdo a
fim de eliminar o restante de metanol presente no produto, bem como H3O" e SO42. Duas fases
foram observadas, sendo a fase inferior descartada e a fase superior transferida para um béquer
para prosseguir a etapa de purificagdo. Uma solucdo de bicarbonato de sodio 0,1 M foi
adicionada ao béquer que continha o OM, contendo possivelmente impurezas como o H3O",
SO472, H0, metanol e acido oleico. Apds alguns minutos, transferiu-se esta solu¢io para um
funil de separagdo e retirou-se a fase inferior. Para finalizar, sulfato de sédio anidro foi
adicionado a um béquer juntamente com o OM a fim de retirar a umidade presente no produto.
Agitou-se a solug@o por alguns minutos e foi entdo enviada a uma filtracdo a vacuo, a fim de

separar todo sulfato de sddio do produto. A massa final de éster obtida foi de 1.850 mL.

4.3.2 Reacdo de Epoxidagdo

A epoxidagao do OM foi realizada com acido performico gerado in situ, utilizando
tolueno para minimizar a abertura do anel. A razdo molar de peroxido de hidrogénio: acido
formico: e insaturacdes (OM) utilizada foi de 20:2:1 e, foi baseado em um estudo de Moraes
(2015).

Esta reacao foi realizada em duas bateladas, levando em consideragao a capacidade do
reator utilizado. O sistema utilizado foi o mesmo da reacao de esterificacdo. Para uma batelada,
com o auxilio de uma proveta de 1.000 mL, foram adicionados ao reator, 440 g de OM, 96,8
mL de acido formico e 2.200 mL de tolueno. Por fim, foram adicionados 2.200 mL de peréxido
de hidrogénio (30%), gota a gota, com o auxilio de um funil de gotejamento. Depois que todos
os reagentes foram adicionados, a temperatura foi elevada para 80 °C e mantida por trés horas.

Depois do tempo final de reacdo, a mistura reacional foi tratada com uma solugao de
bissulfito de sodio a 10% até ndo haver mais o aparecimento de bolhas, indicando que ndo ha
mais espécie reativa de peracido para continuar a reagdo. A solugdo foi entdo transferida para
um funil de separacio, onde a fase orgénica foi separada da fase aquosa. Agua destilada foi
utilizada para lavar a fase organica e ap6s a separacao das fases, a parte correspondente a fase
aquosa foi retirada e a parte organica separada em um béquer. Foi entdo adicionado sulfato de
sodio anidro para remocdo do excesso de umidade e em seguida, a solucao foi enviada para

filtragdo a vacuo a fim de remover o sulfato de sodio. Para finalizar, o OME foi enviado ao
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rotaevaporar para remover o tolueno presente. Os produtos foram pesados e o OME obteve uma

massa de 402,44 g.

4.3.3 Reacdo de abertura do anel oxirano

A ultima etapa da sintese ¢ a reacdo de abertura do anel oxirano, onde o epoxido
produzido na etapa anterior reagiu com trés diferentes alcoois, gerando trés diferentes produtos,
0s quais apresentam caracteristicas estruturais diferentes, a fim de se obter informacgdes sobre
suas possiveis diferengas de comportamento.

As condigdes reacionais foram baseadas em um estudo realizado por Rios (2015), onde
utilizou-se uma propor¢do molar de 1:3 epodxido:alcool e 10% do catalisador 4cido p-
toluenosulfonico, também conhecido por APTS. A temperatura de reacdo utilizada foi distinta
para os alcoois, sendo 80 °C para o etanol e 90 °C para o 1-octanol e 2-etil-1-butanol.

Inicialmente, 200 g de OME foram pesados em um béquer e em seguida transferidos
para um baldo de fundo redondo de duas bocas com capacidade de 2.000 mL, que
posteriormente foi acoplado ao sistema de refluxo, onde utilizou-se atmosfera inerte de argonio,
a fim de evitar a formagdo de reagdes secundarias do epdxido adicionado. Para o controle da
temperatura foi utilizado um banho de areia e um termometro. Com uma proveta de 100 mL,
um volume de 223,2 mL de élcool foi transferido para um béquer que continha 20 g de APTS
até total dissolucdo. Esta solucdao de alcool e catalisador foi adicionada gota a gota ao meio
reacional através de um funil de adi¢dao. O tempo de reacao foi de 4 horas. Apos o fim da reagao,
a mistura foi transferida para um funil de separacdo, onde uma solugao de bicarbonato de sddio
a 0,1 M foi adicionada para a neutralizar a solucdo, e entdo lavada com 4gua destilada. Depois
da neutralizacao, a solugdo foi transferida para um béquer que continha sulfato de sddio anidro,
a fim de remover o excesso de agua presente no produto e em seguida enviada para a filtracao
a vacuo, a fim de remover o sulfato de sodio.

Ap0s todas essas etapas, verificou-se que ainda havia excesso de alcool ndo reagido e,
entdo para cada produto produzido fez-se a purificagdo complementar que mais se adequava ao
ponto de ebuli¢do do alcool utilizado. O BBET foi mantido durante 1 hora no rotaevaporador a
50 °C. O BBOCT passou por um processo de destilagao simples a 115 °C sob um vacuo de
150 mmHg. E finalmente, para o BBEBUT, também se utilizou o processo de destilacao
simples a 75 °C sob um vacuo de 150 mmHg. As massas obtidas ap6s o tratamento final foram

de 130,76 g de BBET, 160,78 g de BBOCT ¢ 207,13 g de BBEBUT.
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As bases biolubrificantes sintetizadas foram enviadas para os respectivos laboratérios

que realizaram as analises necessarias descritas no Topico 4.2 de Métodos Analiticos.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo, os resultados obtidos por meio da aplicagdo da metodologia
apresentada sdo apresentados. Os topicos de discussdo serdo: analises de RMN, andlise de
infravermelho, andlise de desgaste, indice de acidez, indice de iodo, oxigénio oxirano e

caracterizacoes fisico-quimicas.

5.1 ANALISES DE RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (RMN)

5.1.1 RMN DE 'H

No espectro de RMN de 'H do AO, apresentado na FIGURA 30, os sinais com
deslocamento quimico préximos de & = 1,6; 2,0 e 2,3 ppm, correspondem aos hidrogénios  a
carbonila, hidrogénios a aos carbonos insaturados e hidrogénios o a carbonila, respectivamente.
O pico com deslocamento quimico em 6 = 0,9 ppm corresponde aos hidrogénios do grupo CH3
do final da cadeia. J4 o pico localizado em aproximadamente & = 5,3 ppm, sao referentes aos

hidrogénios olefinicos, ligados aos carbonos que correspondem a dupla ligagdo da molécula.

FIGURA 30 - RMN DE 1H DO AO.
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FONTE: Autoria Prépria (2019).

A FIGURA 31 mostra o espectro de RMN 'H do OM obtido na etapa de reagio de
esterificacao do AO. Comparando os espectros do AO e do OM, percebe-se a permanéncia dos
espectros correspondentes ao AO, mostrando que a reagdo foi seletiva, ndo comprometendo a

estrutura da matéria-prima inicial. Além disso, o pico localizado em 6 = 3,7 ppm, sao
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caracteristicos de hidrogénios de grupos CH3 ligados ao oxigénio do éster. Este sinal confirma

que houve a reagdo de esterificacao do acido oleico com o metanol.

FIGURA 31 - RMN DE 1H DO OM.
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FONTE: Autoria Prépria (2019).

A conversdo da reacao de esterificagao pode ser obtida através de calculos das areas

de integracdo apresentado na FIGURA 32.

FIGURA 32 — RMN DE 1H COM A AREA DE INTEGRACAO DO OM.
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FONTE: Autoria Propria (2019).

Os valores de conversdao podem ser calculados de acordo com (5.1), baseados em um

estudo realizado por Rios (2015).



54

Ime .2 (5.1)

Cme = 100 .m,

em que [me refere-se a area integrada dos picos referentes aos hidrogénios de grupos CHj
ligados ao oxigénio do éster, sendo este igual a 2,49 e, o laCH> corresponde a area integrada
dos picos referentes aos hidrogénios a a carbonila, sendo este igual a 2,08. Substituindo os
valores em (5.1), a conversao da reagao de esterificagdo foi de 80%.

Na etapa seguinte de reacdo de epoxidagdo do OM, foram realizadas as andlises de
RMN de 'H e o espectro é apresentado na FIGURA 33. Na interpretagdo deste espectro,
observou-se o desaparecimento do sinal em aproximadamente 6 = 5,3 ppm, que sdo referentes
aos hidrogénios olefinicos ligados aos carbonos que correspondem a dupla ligagao da molécula,
indicando assim, a eliminacdo da dupla ligacio. Também foi observado uma redugdo
consideravel do sinal que aparece em 6 = 2 ppm, que correspondem aos hidrogénios a aos
carbonos insaturados.

Além do desaparecimento de alguns sinais no espectro, foram observados também, o
surgimento de outros. Sinais que se apresentam em torno de 6 =2,8 e 3,1 ppm, sdo considerados
sinais caracteristicos de hidrogénios ligados aos carbonos do grupo epoxido. Também
em 6 = 1,6 ppm, € observado o aparecimento de um sinal, que corresponde aos prétons vicinais

aos novos grupos oxiranicos (RIOS, 2015).

FIGURA 33 —RMN DE 1H DO OME.
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FONTE: Autoria Prépria (2019).
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Assim como para a reacao de esterificagao, também ¢ possivel obter a conversao da
reacdo de epoxida¢do fazendo a interpretacdo da area integrada dos picos. Para tal, a FIGURA
34 apresenta o espectro de RMN de 'H do OME com a 4rea de integracio e a FIGURA 35
apresenta o espectro de RMN de 'H do AO.

FIGURA 34 — RMN DE 1H COM A AREA DE INTEGRACAO DO OME.
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FONTE: Autoria Prépria (2019).

FIGURA 35 — RMN DE 1H COM A AREA DE INTEGRACAO DO AO.
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Para o célculo da conversdo desta reagdo, ¢ necessario calcular algumas incognitas
referentes aos espectros do AO e do OME. Essa metodologia também ¢ baseada em um estudo
realizado por Rios (2015). Primeiramente, calcula-se a quantidade média de duplas ligagdes

(NDi) do AO, mas para isso deve-se normalizar o espectro do AO utilizando (5.2).

A
PN =4 (5.2)
3
onde A4 ¢ igual a 1,25 e refere-se a area dos picos de hidrogénio dos grupos metila das cadeias

terminais, correspondente ao sinal & = 0,9 ppm. Para calcular o NDi, utilizou-se (5.3).

. B (5.3)
NDi ==

onde B ¢ igual a 1 e refere-se a area dos sinais de hidrogénios das ligacdes duplas,
correspondente ao sinal 6 = 5,3 ppm.

Substituindo os valores em (5.3), obteve-se o valor de NDi igual a 1,19.

Na sequéncia, utilizando o espectro do epoxido, faz-se a normalizagdo do espectro com

o uso de (5.4).

FN =

E (5.4)
6 )

onde C corresponde a area integralizada dos hidrogénios terminais dos grupos metila,
localizado em aproximadamente 6 = 0,9 ppm. Como o valor de C ¢ igual a 3, substituindo em
(5.4), o valor da normalizalcao foi de 0,5.

O proximo calculo € o de insaturagdes residuais (NDe) e para isso, utilizou-se (5.5).

D (5.5)
NDe =578

onde D ¢ pico de insaturagcdo residual apds a reacdo de epoxidacdo do OM, localizado em
0 = 5,3 ppm. Substituindo o valor de D por 0,22 ¢ FN por 0,5, encontrou-se um valor de NDe
igual a 0,22. Apds essas etapas, finalmente € possivel encontrar o valor da conversao da reacao

de epoxidag¢ao utilizando (5.6).
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NDi — NDe (5.6)

c ao = 100.
onversao NDi

A conversao foi de 82%.
A tltima etapa da reagdo, a de abertura do anel oxirano, também foram analisados

através da andlise de RMN 'H, apresentados na FIGURA 36.

FIGURA 36 — RMN DE 1H DO BBOCT, BBEBUT E BBET.
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FONTE: Autoria Prépria (2019).

Analisando os trés espectros acima e comparando-os com os espectros do oleato de
metila epoxidado, da FIGURA 33, observa-se algumas modificagdes no espectro, as quais
contribuem para o entendimento e quantificacdo da eficiéncia da reagdo de abertura do anel
oxirano.

Primeiramente, deve-se observar o desaparecimento dos sinais na regiao de 6 = 2,8 a
3,1 ppm, caracteristico dos picos de hidrogénio do grupo epoxido e além disso, o surgimento
do sinal em o = 3,6 ppm, que pode estar relacionado aos hidrogénios do grupo CH> da fun¢ao

éter, devido a inser¢ao dos dlcoois em um dos carbonos que formava o anel oxirano.
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A quantificagdo em termos de seletividade e conversao nesta etapa da reagao ainda nao
¢ reportada na literatura, porém ¢ possivel estima-la de forma matematica utilizando (5.7), (5.8)

e (5.9) (RIOS, 2015).

. (E+F) (5.7)
NEL = T Ch2

em que NEi corresponde ao nimero de grupos epdxidos iniciais, £ e F sdo as areas dos sinais
dos hidrogénios do grupo epdxido, representado na FIGURA 34 em 6 =2,8 — 3,1 ppm e o laCH>
corresponde a area integralizada de hidrogénios de metilenos adjacentes a carbonila em 6 = 2,4
ppm. Substituindo os valores em (5.7), onde o £ + F ¢ igual a 1,53 e o laCH:> ¢ igual a 2,63,
obteve-se o valor de NEi igual a 0,58.

Para o célculo da conversdo desta etapa de reagdo para a formagao dos biolubrificantes,

€ necessario calcular o resquicio de grupos oxiranos, o NEr apresentado em (5.8).

(E +F) (5.8)
NEr = .
"= TacH2

Com os valores de NEr e de NEi, ¢ possivel calcular a conversao de abertura dos anéis

oxirano através de (5.9).

Conversao = [1 - (M)] .100 . (5.9)

NEi

Analisando o espectro do BBOCT com a area integralizada, apresentado na FIGURA
37, observou-se o aparecimento de um pico em 6 = 3,6 ppm, ja explicado anteriormente e
observou-se também, o total desaparecimento dos picos correspondentes aos hidrogénios do
grupo epoxido localizado em 6 = 2,8 — 3,1 ppm, que correspondem ao E + F de (5.8), igual a
0. Ja o valor de IaCH., neste caso, ¢ de 1,54. Substituindo estes valores em (5.8), obteve-se um

valor de NEr igual a 0.
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FIGURA 37 - RMN 1H COM AREA DE INTEGRACAO DO BBOCT.
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FONTE: Autoria Prépria (2019).

Substituindo os valores de NEi e NEr em (5.9), obteve-se um valor de conversao igual
a 100% para o BBOCT. De forma analoga a analise do espectro do BBOCT, foi calculado o
NEy para o BBEBUT, utilizando a FIGURA 38.

O valor de £ + F ¢ igual a 0,05 e o valor de IaCH> ¢ igual a 0,83, resultando em um
valor de NEr igual a 0,06. Substituindo em (5.9), obteve-se o valor da conversdo igual a 90%.
Uma forma de explicar uma conversao menor comparado ao BBOCT, seria o fato da molécula
de 2-etil-1butanol ser ramificada, sendo mais volumosa por apresentar um grupo etila na
posi¢ao 2 do alcool e isso, acarreta em um impedimento estérico maior em torno da molécula,
diminuindo a eficiéncia da reagdo. Outra explicacdo também, ¢ a questdo da purificagdo do
produto final, onde pode ter ocorrido formagao de outros compostos ou ainda perda do préprio

produto produzido.

FIGURA 38 - RMN 1H COM AREA DE INTEGRACAO DO BBEBUT.
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FONTE: Autoria Propria (2019).
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Novamente, o mesmo procedimento foi adotado para o célculo da conversao do BBET.
Utilizando a FIGURA 39, obteve-se o valor do £ + F igual a 0,38 ¢ do laCH> igual a 3,15
resultando em um valor de NEr igual a 0,12. Finalmente, substituindo em (5.9), obteve-se um
valor de conversdo igual a 79%. Esta foi a reacdo que apresentou o menor rendimento e, uma
provavel explicacdo seria o fato do etanol apresentar uma temperatura de ebulicdo baixa
(= 78 °C) e, portanto, uma parte ter sido evaporada durante a reag@o de abertura do anel oxirano
e também durante a rotaevaporagao do produto final.

Esses dados e resultados sdo compativeis com Rios (2015) e Costa (2016).

FIGURA 39 - RMN 1H COM AREA DE INTEGRACAO DO BBET.
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FONTE: Autoria Prépria (2019).

5.1.2 RMN DE 3C

O espectro de RMN de 3C do AO ¢ apresentado na FIGURA 40. Neste espectro ¢
possivel perceber um sinal em 6 = 130 ppm, onde ¢ apresentado o pico dos carbonos olefinicos,
carbonos que possuem as duplas ligagdes caracteristicas do acido oleico, um acido graxo

monoinsaturado. E em 6 = 180 ppm aparece o sinal do carbono da carbonila.
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FIGURA 40 - RMN DE 13C DO AO.
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FONTE: Autoria Prépria (2019).

O espectro de RMN de C do OM ¢ apresentado na FIGURA 41. O sinal
correspondente aos carbonos de dupla ligacdo permanece em 6 = 130 ppm. J4 o sinal
caracteristico da carbonila ¢ deslocado de 6 = 180 ppm para & = 173 ppm ¢ em & = 50 ppm,
aparece um pico referente ao atomo de carbono do grupo metila com origem do metanol

utilizado na reagdo de esterifica¢do. Esses sinais indicam a formag¢ao do éster metilico.

FIGURA 41 — RMN DE 13C DO EM.
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FONTE: Autoria Prépria (2019).

Na FIGURA 42, ¢ apresentado o espectro do OME, onde ¢ possivel perceber uma
suave reducdo do pico em 6 = 130 ppm, correspondente aos carbonos olefinicos, mostrando que
uma quantidade de dupla ligacdo da molécula foi removida. Além disso, ocorreu o
aparecimento de um pico em 6 = 57 ppm, correspondentes aos carbonos caracteristicos dos

grupos epoxido, mostrando que a reagao de epoxidacao foi satisfatoria.
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FIGURA 42 — RMN DE 13C DO OME.
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FONTE: Autoria Prépria (2019).

Os espectros das bases biolubrificantes produzidas sdo apresentados na sequéncia. Para
o espectro do BBEBUT apresentado na FIGURA 43, ¢ possivel perceber o desaparecimento do
sinal em 6 = 57 ppm, referente aos carbonos do grupo epoxido. O sinal localizado em
aproximadamente 6 = 12 ppm, refere-se a outro grupo metila do final da cadeia correspondente
ao alcool adicionado na abertura do anel oxirano. O CDCIl3 ¢ observado em aproximadamente
6 =177 ppm.

Em aproximadamente 6 = 67 ppm, € possivel observar a presenga de um pico
correspondente a um grupo CH» confirmado pelo DEPT. Esse CH> esta ligado a um dos
oxigénios que formava o anel oxirano, que agora ¢ relativo ao grupo éter formado através da
reagao de abertura do anel com o 2-etil-1-butanol.

Observa-se também, o desaparecimento do sinal em & = 50 ppm correspondente ao
grupo metoxi, sendo a etapa de purificagdo a responsavel pela degradacdao desta molécula. O
CH3 do grupo metdxi foi substituido por uma quantidade de 2-etil-1-butanol adicionado ao meio
reacional a fim de realizar a abertura do anel oxirano. A comprovacao desta hipotese ¢
confirmada devido ao aparecimento do CH> em aproximadamente & = 65 ppm no espectro de

DEPT. Esses resultados sdo compativeis com Rios (2015), Costa (2016) e Oliveira (2013).
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FIGURA 43 - RMN 13C DO BBEBUT.
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FONTE: Autoria Prépria (2019).

Para o BBET, mostrado na FIGURA 44, ¢ possivel observar o desaparecimento
do sinal em &= 57 ppm, referente aos carbonos do grupo epdxido. Em aproximadamente
0= 67 ppm, aparece um pico referente ao CHz do etanol adicionado nesta etapa da reacao,
correspondente ao novo grupo éter, que ¢ comprovado pelo DEPT. O grupo met6xi mantém-
se em 0 = 50 ppm. Estas informag¢des confirmam que a reacdo de abertura do anel oxirano foi
eficiente e que ndo houve degradacdo da molécula, como ocorreu para a BBEBUT. Porém, ¢
possivel observar que ha resquicios de carbonos olefinicos, correspondentes as duplas ligacdes,
localizado em 6 = 130 ppm. Esses resultados sdo compativeis com Rios (2015), Costa (2016) e

Oliveira (2013).
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FIGURA 44 - RMN DE 13C DO BBET.
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FONTE: Autoria Prépria (2019).

O espectro da BBOCT ¢ apresentado na FIGURA 45. E possivel perceber o
desaparecimento do sinal em 6 = 57 ppm, referente aos carbonos do grupo epdxido. O sinal
localizado em aproximadamente 6 = 12 ppm, refere-se a outro grupo metila do final da cadeia
correspondente ao alcool adicionado na abertura do anel oxirano. O CDCI3 ¢ observado em
aproximadamente 6 = 77 ppm.

Em aproximadamente & = 67 ppm, ¢ possivel observar a presenca de um pico
correspondente a um grupo CH> confirmado pelo DEPT. Esse CH: esta ligado a um dos
oxigénios que formava o anel oxirano, que agora ¢ relativo ao grupo éter formado através da
reacdo de abertura do anel com o 1-octanol.

Observa-se também, o desaparecimento do sinal em & = 50 ppm correspondente ao
grupo metoxi, sendo a etapa de purificacdo a responsavel pela degradacdo desta molécula,
devido a alta temperatura utilizada no processo de destilacdo para remover o excesso de alcool
presente no produto final. Finalmente, um sinal localizado em 6 = 40 ppm ¢ observado, sendo

este provavelmente correspondente ao CH ligado a hidroxila, onde antes havia o anel oxirano.
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Esta hipodtese ¢ explicada pelo aparecimento deste sinal no espectro de DEPT. Esses resultados

sao compativeis com Rios (2015), Costa (2016) e Oliveira (2013).

FIGURA 45 - RMN DE 13C DO BBOCT.
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FONTE: Autoria Propria (2019).

5.2 ANALISES DE INFRAVERMELHO

As andlises de infravermelho foram realizadas a fim de complementar os resultados
obtidos a partir da técnica de RMN. Para tal, foram analisadas as seguintes amostras: AO, OM,
OME, BBET, BBOCT ¢ BBEBUT.

No espectro do AO da FIGURA 46, ¢ possivel observar a presenga de uma banda
caracteristica do OH localizada entre 3.200 e 3.650 c¢cm’! (CAREY, 2011). Em

I observa-se o existéncia da banda de estiramento =C—H,

aproximadamente 3.000 cm’
correspondente as insaturacdes da molécula. E em aproximadamente 1706 cm™ o espectro

mostra uma banda de estiramento correspondente ao grupo carbonila.



66

FIGURA 46 - ANALISE DE IR DO AO.
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FONTE: Nist (2019).

No espectro do OM, apresentado na FIGURA 47, observa-se o existéncia da banda de
estiramento =C—H em aproximadamente 3.000 cm™, de baixa intensidade, caracteristico de
presenca de duplas ligagdes em triglicerideos e oleos in natura (MADANKAR et al., 2012).
Segundo Silverstein et al. (2005), a absor¢do de estiramento da ligacdo do grupo carbonila,
C=0, ocorre em uma ampla faixa de nimero de ondas e sua localizagdo vai depender da classe
e da estrutura do composto em particular. Todo efeito que resulte em aumento da forca da
ligacao C=0 tera como consequéncia incremento na frequéncia de estiramento desta ligacao,
enquanto efeitos que diminuem a forca da liga¢do resultardo em decréscimo no nimero de
ondas de absor¢do. No caso dos ésteres, a constante de for¢a do grupo carbonila ¢ aumentada
pela natureza de atracdo de elétrons do oxigénio adjacente (efeito indutivo). A absor¢@o ocorre
na regido de 1.750 — 1.735 cm™!.

A banda C-O-C de ésteres de alcoois primdrios ocorre em 1.164 — 1.031 cm™. Além
disso, ésteres metilicos de dcidos graxos de longas cadeias apresentam um padrao de trés bandas
proximas a 1.250, 1.205 e 1.175 cm’!, demarcados no espectro do OM (SILVERSTEIN et
al., 2005). Outra caracteristica importante deste espectro ¢ o desaparecimento do grupamento

—OH, anteriormente localizado entre 3.200 e 3.650 cm™’.
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FIGURA 47 - ANALISE DE IR DO OM.
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FONTE: Autoria Prépria (2019).

Os epodxidos geralmente exibem trés bandas. Uma em 810-950 cm™! e outra préximo a
1.250 cm™!. A terceira banda aparece no intervalo de 750-840 cm™ (CAREY, 2011). No espectro
da reacdo de epoxidagdo, apresentado na FIGURA 48, observa-se o desaparecimento da banda
de estiramento =C—H em 3.005 cm™!, de baixa intensidade, caracteristico de presenca de duplas
ligacdes em triglicerideos e Oleos in natura, comprovando assim, que a ligagdo dupla do acido
oleico antes presente, foi quebrada. Observa-se também, o aparecimento de uma banda de baixa

1

intensidade em 843 cm™, confirmando a formagdo de grupos epoxidos. Esses dados sdo

compativeis com os dados obtidos por Silva (2015) e Madankar et al. (2012).
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FIGURA 48 - ANALISE DE IR DO OME.
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FONTE: Autoria Prépria (2019).

Nos espectros das bases biolubrificantes, apresentados na FIGURA 49, observa-se o
desaparecimento da banda de baixa intensidade em 843 cm™!, que representa o grupo epoxido,
confirmando assim a quebra desta ligagdo. Em relagdo a reacdo do epdxido com dlcoois,
Carey (2011) relata que a vibracdo de estiramento de —OH ¢ facil de ser identificada,
aparecendo na regido entre 3.200 e 3.650 cm™!, com um pico de absor¢do larga e de intensidade
moderada. O estiramento da ligacdo C-O dos alcoois faz surgir uma absor¢dao moderada a forte
entre 1.025- 1.200 cm™!, mas pode ser deslocada para uma energia ligeiramente mais baixa nos
4lcoois primarios. Para tal, observa-se o aparecimento de um banda em 3.365 cm™', que
comprova a existéncia de ~OH e outra em 1.087 cm! relacionada ao estiramento de ligagio
C- O de alcool primario nesta etapa da reagdo. Esses dados sdo compativeis com os dados

obtidos por Madankar ef al. (2012).
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FIGURA 49 - ANALISE DE IR DAS BASES BIOLUBRIFICANTES.
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5.3 ANALISE DE DESGASTE

A FIGURA 50 mostra as imagens das analises de desgaste a 15 kgf e a FIGURA 51 a
40 kgf.

FIGURA 50 - DESGASTE DAS ESFERAS NO FOURBALL TESTER A 15 KGF.
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FONTE: Autoria Prépria (2019).
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FIGURA 51 - DESGASTE DAS ESPERAS NO FOURBALL TESTER A 40 KGF.

FONTE: Autoria Prépria (2019).

As imagens mostram o desgaste provocado pelo atrito entre as quatro bolas que estdo
em continuo movimento entre si durante 60 minutos. E feito a leitura do desgaste das trés esferas
que sdo acopladas ao equipamento e entdo considera-se a média destas trés (a, b e ¢). A

TABELA 3 apresenta a média dos desgastes das analises de todos os biolubrificantes.



72

TABELA 3 - MEDIA DOS RESULTADOS DE DESGASTE NO FOURBALL TESTER.

Amostra 15 kgf 40 kgf
BBET 2,26 2,93
BBEBUT 2,81 3,66
BBOCT 3,25 3,42

FONTE: Autoria Prépria (2019).

O GRAFICO 2, ilustra os resultados apresentados na TABELA 3, para melhor
visualizacdo. Em geral, quanto maior a viscosidade do biolubrificante, menor é o desgaste das
esferas. A utilizacdo de um lubrificante de maior viscosidade leva a formagdo de um filme de
lubrificagdo mais espesso que consequentemente aumenta a resisténcia ao fluxo. E a medida
que a carga aumenta, a espessura do filme diminui, alterando a eficiéncia da lubrificagdo. Por

esse motivo, o desgaste a 40 kgf € maior do que o desgaste a 15 kgf.

GRAFICO 2 - DESGASTE DAS ESFERAS NO FOURBALL TESTER.
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FONTE: Autoria Propria (2019).

5.4 INDICE DE ACIDEZ

Os indices de acidez foram calculados para o AO, também para o OM, éster produzido
na primeira etapa da reacdo e para as trés bases biolubrificantes produzidas. Todas as analises

foram feitas em duplicata. A TABELA 4 apresenta os resultados das analises de IA.
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TABELA 4 - ANALISES DE IA.

Amostra IA (mg KOH/g)
AO 193,93 + 0,94
oM 2,98 +0,00

BBET 2,34+0,10

BBOCT 1,99 + 0,00

BBEBUT 2,20+ 0,26

FONTE: Autoria Prépria (2019).

Primeiramente fez-se a analise do AO, a fim de obter o valor de acidez inicial da
amostra. Por se tratar de um acido graxo livre, os valores obtidos de indice de acidez sao
compativeis com o esperado. De acordo com Rios (2015), os altos valores de indice de acidez
estdo ligados a conservagdo do dleo e ao grau de pureza, além de informar que este material
ndo deve ser utilizado como lubrificante, pois teria facilidade em provocar corrosdao em metais.

Em relacdo ao resultado da amostra de OM, o objetivo da reacdo de esterificacdo € o
de diminuir a acidez total do material. Além disso, estes resultados podem fornecer uma
estimativa acerca da conversdo de 4cidos graxos em ésteres. A conversdo da reagdo foi

verificada através dos valores de indice de acidez obtidos para o AO e do OM, utilizando (5.10).

% conversao = (Ai- Af / Ai) x 100, (5.10)

em que, Ai ¢ a acidez do AO e Af ¢ a acidez do OM. Substituindo os valores em (5.10),
constatou-se que a conversao da reacao de esterificacao foi de 99%. Apesar da possibilidade de
divergéncias do valor real deste resultado, devido a fatores como, manuseio das vidrarias e
produtos quimicos ou aferimento de medidas de maneira imprecisa, estas analises foram
realizadas em duplicata e também seguem uma norma confiavel.

Para os resultados de IA das bases biolubrificantes, de acordo com Rios (2015), valores
baixos de indice de acidez sdo aspectos positivos, pois considerando que a matéria-prima inicial
se tratava de um 4cido graxo livre que apresentava um alto indice de acidez, os produtos finais,
por sua vez, por apresentarem valores consideravelmente mais baixos, apresentam-se como
satisfatorios e provavelmente ndo implicam em problemas industriais € ambientais. Outro fato
também, € que quanto menor o indice de acidez, maior ¢ a vida util do equipamento, evitando
a corrosdao dos materiais, acarretando assim em um menor gasto financeiro em termos de

reposicao e manutengdo de equipamentos.
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5.5 INDICE DE IODO
Foram calculados os indices de iodo para o AO, também para o0 OM, éster produzido

na primeira etapa da reacdo e, para 0 OME. Todas as andlises foram feitas em duplicata. A

TABELA 5 apresenta os resultados das analises de II.

TABELA 5 - ANALISES DE II.

Amostra 11 (g/100g)
AO 107,41 £2,56
oM 99,08 + 2,13

OME 9,02 + 0,82

FONTE: Autoria Prépria (2019).

O indice de iodo verifica a quantidade de insaturacdes presentes na amostra e quanto
maior o seu valor, maior ¢ o nimero de duplas liga¢des. No caso da amostra de AO, obteve-se
um valor elevado que ¢ muito proximo do valor que consta na FISPQ, onde o indice de iodo
varia de 80 — 95 g ,/100g (CAMPESTRE, 2019).

Para a amostra de OM, obteve-se um valor menor que o obtido para o AO, porém,
ainda um valor alto, estando dentro do esperado para esta amostra, ja que o objetivo da reagao
de esterificagdo nao ¢ o de modificar o nimero de insaturagdes e sim, a formacgao de um éster
e a reducao do indice de acidez.

O objetivo da reacdo de epoxidagdo, ¢ a substituicdo da dupla ligagdo presente na
molécula por um anel oxirano ou epdxido. Logo, como a amostra de OME apresentou um
resultado consideravelmente menor do que a amostra de AO, ¢ um indicio de que a reagdo foi

eficiente (DINDA et al., 2008; MEYER et al., 2008).

5.6 OXIGENIO OXIRANO

Foram calculados os valores de oxigénio oxirano para OME e para as trés bases

biolubrificantes produzidas correspondentes aos produtos finais. Todas as andlises foram feitas

em duplicata. A TABELA 6 apresenta os resultados das analises de OO.



75

TABELA 6 - ANALISES DE OO.

Amostra 00 (%)
OME 9,55+ 0,06
BBET 0,34 + 0,06

BBOCT 1,01 £0,07

BBEBUT 0,26 +0,01

FONTE: Autoria Prépria (2019).

O valor médio de oxigénio oxirano foi de 9,5%, indicando que a reacdo de epoxidacgdo
foi bem-sucedida, pois de acordo com Baltacioglu & Balkose (1999), para a reacdo ser
considerada eficaz, o resultado de oxigénio oxirano deve ser baixo, porém, superior a 6,3%.

Como o objetivo desta reacdo ¢ a quebra da molécula do epdxido para a formagao dos
biolubrificantes, baixos valores de oxigénio oxirano sdo esperados. Baltacioglu & Balkose
(1999) também consideram que para a reagdo de abertura do anel oxirano ser considerada
eficaz, o valor de OO deve ser inferior a 6,3%. Logo, os resultados apresentados proximos de

zero mostram a eficiéncia da reagao.

5.7 CARACTERIZACOES FISICO-QUIMICAS DOS BIOLUBRIFICANTES
PRODUZIDOS

Os resultados das analises fisico-quimicas das trés bases biolubrificantes produzidas

sao apresentados na TABELA 7.

TABELA 7 - CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DO BBET.

Anilise Unidade Metodologia BBET | BBOCT | BBEBUT
Viscosidade Cinematica a 40 °C mm?/s ASTM D445-17a | 18,88 18,87 13,42
Viscosidade Cinematica a 100 °C mm?/s ASTM D445-17a 3,74 4,73 2,93
Indice de Viscosidade - ASTM D2270 73,00 184,00 45,00
Massa Especifica a 20 °C g/mL ASTM D4052-18 0,96 091 0,90
Ponto de fluidez °C ASTM D97-17b -6 7,00 -24
Estabilidade Oxidativa hora EN 14112 0,10 2,98 7,10

FONTE: Autoria Propria (2019).

Informacgdes acerca do ponto de fluidez sdo importantes para por exemplo, avaliar a
aplicabilidade do lubrificante em regides de clima frio. Segundo Lobo ef al. (2009), quanto
maior for o tamanho da cadeia e/ou carater saturado das moléculas, mais alto serdo os valores
do ponto de fluidez. Esta ¢ uma das explica¢des para os resultados de ponto de fluidez dos
biolubrificantes produzidos, pois de acordo com os resultados apresentados, os valores de ponto

de fluidez decrescem de acordo como tamanho da cadeia.
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Outra possibilidade, de acordo com Rios (2015), também estaria relacionada a estrutura
molecular, mas desta vez, em relagdo as intera¢des intermoleculares. O BBOCT, por exemplo,
permite maior interagdo devido as forcas de Van der Waals, por apresentar sua estrutura
molecular linear. O ponto de fluidez ¢ mais alto, pois essas fortes interacdes provocam uma
maior organizacao do sistema. J& o BBEBUT, por apresentar cadeias carbonicas ramificadas,
dificulta a interagdo intermolecular, diminuindo consequentemente as forgas de Van der Waals,
diminuindo, portanto, a simetria da molécula. Logo, um baixo valor de ponto de fluidez para o
BBEBUT ¢ esperado. Um alto grau de insaturagdo ¢ favoravel para propriedades de baixa
temperatura do lubrificante, mas ¢ desfavoravel para estabilidade a oxidagdo (Gryglewicz et
al., 2003). Considerando que quanto menor for o valor de ponto de fluidez, melhor ¢ o
lubrificante, o BBEBUT apresenta o melhor resultado.

A oxidagdo ¢ um processo degradativo que ocorre quando o oxigénio atmosférico ou
aquele que esta dissolvido no 6leo reage com acidos graxos insaturados presentes, por exemplo
(LIMA; GONCALVES, 1995). O principal fator que afeta a oxidacdo de dleos vegetais ¢ a
presenca de acidos graxos insaturados (MONFERRER; VILLALTA, 1993). As ligagdes duplas
reagem facilmente com o oxigénio para formar radicais livres que entdo se degradam para
formar peroxidos e acidos, o que leva a polimerizacdo e degradacio (ZAINAL et al., 2018).

Ainda assim, apesar dos trés biolubrificantes produzidos ndo apresentarem as
insaturagdes em sua estrutura molecular final, eles apresentaram valores distintos de
estabilidade oxidativa. Uma das explicagdes seria a possibilidade de estarem sofrendo
degradacao na etapa de reacdo de abertura do anel oxirano. Outra possibilidade seriam os
processos de purificacdo do produto final, j4 que para retirar o solvente presente no
biolubrificante, foi necessario utilizar um sistema de destilagdo a uma temperatura elevada com
o auxilio de uma bomba de vacuo para abaixar o ponto de ebuli¢ao, nos casos do BBOCT e
BBEBUT, e um sistema de rotaecvaporacao para o BBET. Além disso, o fato da temperatura de
destilagdo do 1-octanol (115 °C) ter sido consideravelmente maior do que a temperatura de
destilagdo do 2-etil-1-butanol (50 °C), pode ter sido um fator importante para explicar a
diferenga nos resultados de estabilidade oxidativa. Os graficos das analises de estabilidade
oxidativa do BBET, BBOCT e BBEBUT estao apresentados no ANEXO 1.

O BBEBUT apresentou a melhor estabilidade a oxidacdo, seguido do BBOCT e por
ultimo, o BBET. No entanto, os ensaios de oxidagao de 6leos, nunca chegam a traduzir, com

exatiddo, o comportamento que o 6leo tera em servigo (ALBUQUERQUE, 1973).



77

Em relacao a massa especifica, pode-se concluir que esta propriedade nao foi apresentou
alteragoes significativas em relacdo a matéria-prima inicial, mesmo considerando as diferentes
interagdes entre as moléculas de biolubrificante produzidas.

O indice de viscosidade (IV) é a medida da mudanca da viscosidade de uma substancia
quando hd mudanga de temperatura. Um alto IV indica uma pequena variacdo na viscosidade
em relagdo a uma mudanga na temperatura e isto ¢ uma caracteristica muito importante para
um lubrificante (ZAINAL et al., 2018). Os resultados para o BBET (IV = 73) e BBEBUT
(IV=45) ndo foram altos, isso significa que a viscosidade pode sofrer alteragdo quando
utilizados em uma ampla faixa de temperatura. Porém, para o BBOCT (IV = 184), este valor
foi bastante alto, mostrando que apresenta boas propriedades de lubricidade e que pode ser
utilizado em uma ampla faixa de temperatura.

A viscosidade indica a friccdo interna dentro de um liquido, devido a interacdo
molecular, que, por sua vez influencia a capacidade do 6leo de formar um filme lubrificante
(SYAHIR et al., 2017). Pode-se dizer entdo que a viscosidade é inversamente proporcional a
sua fluidez (CARRETEIRO; MOURA, 1975). Acredita-se que o grau das interacdes
intermoleculares aumenta com o comprimento da cadeia carbdnica de acidos graxos, o que
acaba aumentando a viscosidade (ZAINAL et al., 2018). O arranjo espacial e as interagdes
intermoleculares também influenciam a viscosidade. O BBET e BBOCT, por apresentarem um
arranjo linear, apresentam um valor de viscosidade maior do que o BBEBUT, que apresenta um
arranjo espacial ramificado.

A viscosidade ¢ a propriedade mais importante para a escolha o 6leo lubrificante, pois
o0 0leo deve ser viscoso suficiente para promover uma boa lubrificacdo e garantir a prote¢do do
local onde sera utilizado, seja qual for sua aplicagdo. Para tal, o auxilio de algumas normas de
classificagdo dos Oleos lubrificantes pode auxiliar na escolha do melhor lubrificante. A

TABELA 8 mostra a classificagao da ISO 3448.
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TABELA 8 - CLASSIFICACAO ISO 3448 PARA VISCOSIDADEDE OLEOS INDUSTRIALIS.

Viscosidade Limites de Viscosidade Cinematica a 40 °C
Minima Média Maximo
ISO VG2 1,98 2,2 2,42
ISO VG 3 2,88 3,2 3,52
ISOVGS5 4,14 4,6 5,06
ISO VG 7 6,12 6,8 7,48
ISO VG 10 9 10 11
ISO VG 15 13,5 15 16,5
ISO VG 22 19,8 22 24,2
ISO VG 32 28,8 32 352
ISO VG 46 41,4 46 50,6
ISO VG 68 61,2 68 74,8
ISO VG 100 90 100 110
ISO VG 150 135 150 165
ISO VG 220 198 220 242
ISO VG 320 288 320 352
ISO VG 460 414 460 506
ISO VG 680 612 680 784
ISO VG 1000 900 1000 1100
ISO VG 1500 1350 1500 1650

FONTE: Biolub (2019).

O BBEBUT se encaixa nas normas apresentadas pelo ISO VG 15, devido as
caracteristicas de viscosidade a 40 °C. Este 6leo pode ser utilizado em diversas aplicagdes como,
engrenagens, dobradigas de automoveis, rolamentos, ferramentas, maquinas em geral e
qualquer superficie que necessite de lubrificagao duradoura.

Além da classificagdo para 6leos industriais, existe a classificacdo para 6leos de
motores estabelecida pela Society of Automotive Engineers (SAE), apresentado na TABELA
9.

TABELA 9 - CLASSIFICACAO SAE PARA OLEOS DE MOTORES.

Viscosidade Viscosidade Cinematica (cST) a 100 °C
Minimo Maximo
ow 3,8 -
SW 3,8 -
10W 4,1 -
15W 5,6 -
20W 5,6 -
25W 9,3 -
20 5,6 <9,3
30 9’3 <12,5
40 12,5 <16,3
50 16,3 <21,9
60 21,9 <26,1

FONTE: Shell (1987).
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O BBET se encaixa nas normas estabelecidas pela classificagdo SAE OW e SAE 5W,
apresentando um valor de viscosidade minimo de 3,8 ¢ST a 100 °C. J4 o BBOCT se encaixa na
classificagdo SAE OW, SAE 5W e SAE 10W. Por se encaixarem em mais de um grau de

viscosidade normatizado pela SAE, estes lubrificantes sdo considerados 6leos multiviscosos.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

A andlise dos resultados mostrou a possibilidade de utilizar as trés diferentes moléculas
modificadas a partir do &cido oleico, como uma provavel alternativa para as bases lubrificantes
que estao no mercado atualmente, porém menos nocivos ao meio ambiente e renovaveis.

A reacdo de esterificacdo apresentou uma conversao de 99%, encontrado através da
analise de acidez. A reagdo de epoxidacgdo alcangou um rendimento de 82%, encontrado através
da analise de RMN. E a conversdo das reagdes de abertura do anel oxirano foram de 100% para
o BBOCT, 90% para o BBEBUT e 79% para o BBET, também encontrados através da anélise
de RMN.

O indice de acidez médio para as amostras foi de 193,92 mg KOH/g para o acido
oleico, 2,98 mg KOH/g para a reacdo de esterificacdo, 1,99 mg KOH/g para BBOCT, 2,20 mg
KOH/g para o BBEBUT e 2,34 mg KOH/g para o BBET. Como o objetivo da esterificacao ¢
abaixar a acidez, os resultados mostraram que a reagao foi eficiente. O indice de iodo médio
para as amostras foi de 99,08 g I,/100g para a reagao de esterificacdo e 9,02 g I,/100g para a
reacdo de epoxidacao. Esses resultados mostram que o niimero de duplas ligagdes do epoxido
foi consideravelmente menor que o da matéria-prima, indicando que a reacao de epoxidacao foi
eficiente. Os resultados para o oxigénio oxirano foram de 9,54% para a reacao de epoxidacao,
1,01% para o BBOCT, 0,26% para o BBEBUT e 0,33% para o BBET. Para a constata¢ao de
que a reagao foi eficiente, os valores de O.O dos produtos finais precisam estar proximos de
zero, logo, o objetivo foi alcancado. As outras analises fisico-quimicas, como viscosidade,
ponto de fluidez, massa especifica e estabilidade oxidativa apresentaram resultados
satisfatorios, mas que podem ser otimizados, principalmente em relacdo a viscosidade.

As anélises estruturais, tanto de RMN quanto de infravermelho foram essenciais para
o entendimento e constatacdo de que as sinteses foram bem sucedias, apresentando
concordancia com a literatura. A andlise tribologica mostrou que a viscosidade do dleo esta
diretamente relacionada com a eficiéncia da lubrificacdo, evidenciando que quanto maior a
viscosidade, menor € o desgaste dos materiais que estdo em atrito. A viscosidade cinematica a
40 °C apresentou os resultados na seguinte ordem crescente: 13,42 mm?/s para o BBEBUT,
18,87 mm?*/s para o BBOCT e 18,88 mm?/s para o BBET. Ja os resultados da viscosidade
cinematica a 100 °C seguiram a seguinte ordem crescente: 2,93 mm?/s para o BBEBUT,
3,74 mm?/s para o BBET e 4,73 mm?/s para o BBOCT. Os resultados do desgaste a 15 kgf
foram 2,26 mm para o BBET, 2,81 mm para o BBEBUT e 3,25 mm para o BBOCT e para o
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desgaste a 40 kgf foram 2,93 mm para o BBET, 3,42 mm para o BBOCT e 3,66 para o
BBEBUT.

E através desses dados foi possivel correlacionar as bases biolubrificantes com
lubrificantes utilizados no mercado, através das normas SAE para 6leos motores e ISO 3448
para oleos industriais. Sendo o BBOCT compativel com o SAE OW, SAE 5W e SAE 10W, o
BBET compativel com o SAE OW e SAE 5W e o BBEBUT compativel com o ISO VG 15.

6.1 RECOMENDACOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Otimizagdo das condi¢des reacionais para obter melhores conversoes;

e Analisar os parametros fisico-quimicos de cada reagao;

e Analises em duplicata ou triplicata dos parametros fisico-quimicos;

e Testes de biodegradabilidade;

e Testes de ecotoxicidade;

e (Comparar resultados obtidos com resultados de analises de lubrificantes
utilizados no mercado atualmente;

e Adicionar aditivos nos produtos finais obtidos e analisar os novos resultados;
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ANEXO 1 - RESULTADOS DAS ANALISES

LACAUT.

E ; REGISTRO DE ENSAIO | pocumenTo n-
A R A RO D REVISAO DATA DA ULTIMA REVISAO
COMBUSTIVEIS AUTOMOTIVOS -
13 20/12/2018 RSQ 107

Amostra: Lubrificante de Octanol

N°. da amostra: 1 875’1 9

Data de entrada da amostra: 08’1 0/1 9

Data de entrega do resultado: 08/11/19

VISCOSIDADE CINEMATICA a 40 °C Meétodo: ASTM D445 Limite: -
N®rermemerra’ 1455, /4 3 Nruo! o0 4790 Posicao: ) s g Constante: , 0.2 2 mm?/s*
Thanno: 40 °C | Tempo 1: 49 31 s |Tempo 2: C48.25 s [ Tempo 3: —~ s
2 ] " ) \,b)Sd".i-'f - -
18811 mm?/s [LEQ N°: 3% |Data: {4 /sc /89 | Técnico: / N° Tc=.-cn|c:o:‘_j
A N w ‘
VISCOSIDADE CINEMATICA a 100 °C Método: ASTM D445 Limite: -
N°Termametro: °Tubo: icdo: : Ris?
Termémetro: N°1up NtRr4790 Posicéo S i Constante 0 28078 mm?/s
Toanno: 1o C | Tempo 1: ‘l(nﬁ]?- s | Tempo 2: -IG;"Ra s | Tempo 3: ) s
mm?/s |LEQ N°: Data: 1 % / 40 /29015 | Técnico: / N° Técnico;
4,23¢ & e /Wﬁaacﬁ@r !

iNDICE DE VISCOSIDADE

Método: ASTM D2270 Limite: - e

LEQN () Lan

|Data: 157101149

184

ITécnico:MrgT@/% ,)Q/ [N° Tecnico: >

N

MASSA ESPECIFICA a 20 °C Método: ASTM D4052 Limite: -
N° termohigrometro: =231 Tambiente: 18,4 °C|LEQ: 24
M-E-!ida: Clq 061_,' + glm]_ Tam.ﬁnal: QD:OO 2E Data: _Oi/ll/:ét-_‘l"“
M.E.: %—6745: 96,5 kg/m® | Técnico: & Lol ™ N° Técnico: ,l%/u 13
i
PONTO DE FLUIDEZ Método: PEA-13 Limite: - : . W
St _ D-
" °C|LEQ N°; N°eri000 o 4 Data: 10 /10 /19 _| Técnico: S
F - 6 2 " N30P30294% —— | "™ Slydomi,
F°C, = :%t-c 1
ESTABILIDADE A bxtDA(;f\O at1i0°C Método: BS EN 14112 Limite: -
Faixa de trabalho: 0,1 248 h
Data de inicio: g /Ic [ 8
Tempo: J9¢ h |[LEQ: l#g = Técnico: N° Técnico:
- 7‘5,0 Data de término: 14 /41 /49 Wowte (faadla

+* Cmotﬂf 3 Wy ol y.9

L

Labdtatérios:  (x)LQC ( )LQC-B ( ) P&D

Observagao:xxxx

Limite para os parametros: xxxx Conclusao: ( )Sim (x) Nao
Nota:

Conferéncia da emissdo do RSQ-107: 5’3‘& Conferéncia da emisséo do certificado:

Descarte da amostra: ( ) Reuso

( ) Descarte Classe 1 (1Y Devolvido ao cliente

Data: 43 /40 / 2044

Assinatura do técnico responsavel :

IS

Responsavel pela emissio/revisao: Cristiana

| Responsavel pela atualizaggo: N/A Data da atualizacdo: N/A

1de1
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. . REGISTRO DE ENSAIO DOCUMENTO N°
A AU? LABORATQRIO PEtlaL SESDE REVISAO DATA DA ULTIMA REVISAQ
L C COMBUSTIVEIS AUTOMOTIVOS -
7 13 20/12/2018 RSQ - 107

Amostra: Lubrificante de 2 etil 1 butanol N°. da amostra: 1876/19

Data de entrada da amostra: 08/10/19 Data de entrega do resultado: 08/11/1 9

VISCOSIDADE CINEMATICA a 40 °C Método: ASTM D445 Limite: -

N oTermﬁmelm:

Constante: 0, 020 7  mmas?

2458/ 15 Nl o7 @ -0 790  |Posicao: [ 3 e
Wpepies fg@ °C|Tempo 1: Lrg 7, 29 s |Tempo2: Uf¢{ 43 s | Tempo 3: s
; / a NAT T eUS
f 5( 476 mm?/s |[LEQ N 3¢  Data: [% 110/ 1% |Técnico: :?M B Ji’ /N"/Técnicoh
ronels g
L] | a
VISCOSIDADE CINEMATICA a 100 °C Meétodo: ASTM D445 Limite: -
N®Termemetro’ — Nomwo: gfiR&Y - 229Q |Posicao: (_ 7 (£ os@ Constante: ), 9270 7f  mm?s?
Toanno: fog °C | Tempo 1: 160; 6% s | Tempo 2: 1{70, cé s | Tempo 3: — s
12 .., mm¥s|LEQN"3& |Data: {5 /0 /19  |Técnico: VATTEY> N° Técnico:
i (//Zf/'lé v7 S {_2;1,-&

INDICE DE VISCOSIDADE Método: ASTM D2270 Limite: -

EEGINE

|Data: 16 flo /1 lTécnico: P W e ’N° Técnico: ’PO.LL.- o
1 C -

45

MASSA ESPECIFICA a 20 °C Método: ASTM D4052 Limite: -
N° termohigrémetro: 23 (i IE",_q °C | LEQ: Sk
M.E.iga: 0,89351 g/mL  [Temsnail 00 °C | Data: QR / 10 /201G
- 3 £ P o T4 s
M.E.: 293, kg/m® | Técnico: = Emm N° Técnico: ﬁi{ 5
T
PONTO DE FLUIDEZ Método: PEA-13 Limite: - _
: S\ °Cc|LEQ N*: NBeriee: .., |Data: jo /lo /14
~24°C 3 26 ™ N3002029 4% e e

~a40C =G ¢

Técnico: . .
e

ESTABILIDADE A OXIDAGAO a 110 °C Método: BS EN 14112 Limite: -
Faixa de trabalho: 0,1 a48 h

Data de inicio: (o /ic 11§

Tempo:7.07.,, J3,( h |LEQ: {18 T : Técnico: N° Técnico:
Data de término: 41 /19 /49 W !%“_13

g Ondlice (NN oo

Labdtatéhios:  (x)LQC ()LQC-B ( ) P&D

Observagao: xxxx

Limite para os parametros:  xxxx Conclusdo: ( )Sim (x) Nao

Nota:

Conferéncia da emissdo do RSQ-107: _ﬁf‘}p

Conferéncia da emissao do certificado:

Descarte da amostra: ( ) Reuso ( ) Descarte Classe 1

(‘/f Devolvido ao cliente

Data: 15 /96 /2019

Assinatura do técnico responsavel : V/J»««Lu'

Responsavel pela emissdo/revisao: Cristiana

| Responsavel pela atualizagdo: N/A

Data da atualizagdo: N/A

1det
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LACAUT.

LABORATORIO DE ANALISES DE
COMBUSTIVEIS AUTOMOTIVOS

REGISTRO DE ENSAIO

[ DOCUMENTO N*®

REVISAO
13

DATA DA ULTIMA REVISAO
20/12/2018

RSQ - 107

Amostra: Lubrificante de etanol

N°. da amostra: 1877/19

Data de entrada da amostra: 08’1 0/19

Data de entrega do resultado: 08/11/19

VISCOSIDADE CINEMATICA a 40 °C

Método: ASTM D445

Limite: -

N®remsmere: 2358 / ) N°rubo: NIR4279% Posicdo: | y £ . Constante: 0,029078 mm?/g?
]
Teanho! 40 °C|Tempo 1: 046 3 s |Tempo 2: ;4948 s [Tempo 3: ~ s
e
18¢82, mm?/s|LEQN®: 34 |Data:{0 / to/ 1§ |Técnico: %W N° Te’cni(t:_?_:
VISCOSIDADE CINEMATICA a 100 °C Método: ASTM D445 Limite: -
N Termsmetro’ —_— N°Tuse: /'/fﬂ 1’.!-2 ?90 POSiQéO: L &7 k esq Constante: QOZ}O ;g mm?/s?
Teanno: {QQ  °C|Tempo 1: 126:62 s |Tempo2: 2208 s |Tempo 3: 12§, §@ s
5, A4 55 mm?/s |LEQ N°:3Lf Data: {4 /40 /1% TéCﬂiCO:M*WW’I(TécniCO: =
A Cd
Tu: 129, 9¢ Yo AN AH
INDICE DE VISCOSIDADE Método: ASTM D2270 Limite: -
LEQ N  — ‘Data: 1% /ict Kk ‘Técnico: w [N" Técnico: "(%/LL- R
78
MASSA ESPECIFICA a 20 °C Método: ASTM D4052 Limite: -
Not h e t : ambiente- 2 i ;
ermohigréometro 22l amEnt 1% GUIBE® 294
T o = Ao
M_.E.jiga: o} 95§l4 g/ml_ [Fam fmal: QDIIC:t e Data: Q—\i—/&lﬂﬁ
ME: oo ® | Técnico: - ° Técnico:
Gsg | kg/m écnico ¢ EUWLL N° Técnico %LL-P’
L] , L
lPONTO DE FLUIDEZ Método: PEA-13 Limite: - |
°C |LEQ N°: N°er100: . |Data: i /1O / |9 |Técnico: :
* -G 26 T N3P R’ e C«r\-(fg]'nnu
— - Oc
ESTABILIDADE A OXIDAGAO a 110 °C Método: BS EN 14112 Limite: -
Faixa de frabalho: 0,1 248 h
Data de inicio: {¢ /{p /(¥
Tempo: ¢ ¢ h |LEQ: /78 = Técnico: N° Técnico:
Q.L Data de término: JI_/ 40/ 19 n,‘h s H-;w 1}
* Qrofico vm  amire L
Laboratérios:  (x)LQC ()LQc-B ( ) P&D

Observagao:xxxx

Limite para os parametros: xxxx

Conclusdo: ( )Sim (x) Nao

Nota:

Conferéncia da emissao do RSQ-107: JQ—F

Cgpferéncia da emissao do certificado:

Descarte da amostra: ( ) Reuso

( ) Descarte Classe 1

( VDevolvido a0 cliente

Data: 45 /40 7 2044

Assinatura do técnico responsavel : / l e

Responsavel pela emissdo/revisdo: Cristiana

‘ Responsavel pela atualizagao: N/A

Data da atualizagdo: N/A

1de1
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Informacgoes do

TECLUB INDUSTRIA E COMERCIO DE LUBRIFICANTES

Certificado de Ensaio n° 0034/2019

Cliente: Thais Morais

Informagodes da Amostra: Comparagao de caracteristicas preventivas das amostras.

Resultados dos ensaios :

Amostras: Lubrificante Octanol, Lubrificante Etanol, Lubrificante 1-etil 2-Butanol.

Lote N°: Amostras 1876/19, 1877/19, 1875/19.

Elaboracao do Laudo: 28/10/2018

e (Comparagdo de caracteristicas preventivas das amostras.

Tabela 1 — Resultados dos ensaios Four Ball ASTM D 4172.

Amostra Diametro De cicatriz, mm
Descricao 15Kg 40Kg
Lubrificante Octanol 3,247 3,418
Lubrificante Etanol 2,257 2,927
Lubrificante 1-etil 2-Butanol 2,809 3,658

Resultados dos ensaios Four Ball ASTM D 4172.

Este laudo so6 pode ser reproduzido na sua integra. A reprodugao parcial somente sob autorizagdo da Teclub.




