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APRESENTACAO

O e-book: “Engenharia quimica: Desenvolvimento de novos processos e produtos”
€ constituido por nove capitulos de livros que apresentaram estudos aplicados a diferentes
segmentos industriais e ambientais.

O primeiro capitulo avaliou as propriedades e capacidade de escoabilidade de
materiais pulverulentos a base de celulose e lactose na fabricacdo de medicamentos
na forma de comprimidos ou capsulas, os resultados foram satisfatorios e possibilita a
substituicao da lactose pela celulose. O segundo trabalho avaliou o processo de cavitagdo
no canal do bico injetor ao se substituir o tipo de combustivel em motores que operam a
diesel, a viscosidade do combustivel e a pressdo de injegcdo foram os fatores que mais
influenciaram na cavitacado. O terceiro capitulo avaliou diferentes modificagées quimicas no
o6leo de soja refinado a partir da reagdo de inUmeras rea¢des com o intuito de melhorar as
caracteristicas lubrificantes, obtendo-se um lubrificante biodegradavel a partir do 6leo de
soja. O capitulo 4 apresenta o estudo da incorporagéao do extrato de frutos — cupuagu — e do
mesocarpo do coco de babacgu a fim de conferir atividade antioxidante para biofilmes com
potencial utilizagdo em biopolimeros.

O capitulo 5 realizou uma analise bibliogréafica de catalisadores e suas propriedades
que viabilizam reacoes de transesterificagcdo heterogénea a fim de obter biocombustiveis. Ja
o capitulo 6 realizou um estudo apresentando a importancia da Espectroscopia Raman como
técnica de caracterizagédo de 6xidos com propriedades cataliticas. O capitulo 7 apresentou
um estudo de desenvolvimento de uma planta pirolitica de baixo custo utilizando residuos
de colheita de Eucalipto como biomassa para a combustao. O capitulo 8 apresentou uma
técnica de converséao integral de gas metano em gas carbdénico em um reator de leito fixo.
Por fim, o estudo de potencialidade de biorremediacao utilizando a biomassa de Chlorella
Vulgaris em processos de tratamento de aguas residuarias.

Nesta perspectiva, a Atena Editora vem trabalhando de forma a estimular e incentivar
cada vez mais pesquisadores do Brasil e de outros paises a publicarem seus trabalhos
com garantia de qualidade e exceléncia em forma de livros, capitulos de livros e artigos
cientificos.

Cleiseano Emanuel da Silva Paniagua
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Engenharia quimica: Desenvolvimento de novos processos e produtos

RESUMO: Estimativas de esgotamentos das
reservas petroliferas vém motivando pesquisas no
intuito de buscar alternativas para combustiveis
e derivados, como os lubrificantes baseados
em oOleos diferentes dos 6leos minerais, visando
assim reduzir a contaminagcéo provocada pelo
uso dos lubrificantes convencionais. O objetivo
deste trabalho consiste em realizar modificagbes
quimicas no 6leo de soja refinado, através
da reacdo de transesterificagcdo seguida da
epoxidacdo, hidroxilacdo e acetilagcdo a fim de
melhorar as caracteristicas lubrificantes desse
6leo. A reagédo de hidroxilagdo provocou um
aumento significativo da viscosidade cinematica
de 100,02, 34,18; 54,82 e 46,34 mm2.s para
os ésteres metilicos EMH-1, EMH-2, EMH-3
e EMH-4 respectivamente. Estes resultados
mostram que a viscosidade para os compostos
hidroxilados é superior ao do OSR. Com a
reacdo a acetilacdo dos EMH, os valores de
viscosidade cinematica foram de 49,30, 46,22;
42,22 e 28,44 mm2s para 0 EMA-1, EMA-2,
EMA-3, EMA-4, respectivamente. O aumento no
indice de viscosidade para os EMH ocorre na
seguinte ordem EMH-1, EMH-2, EMH-3 e EMH-
4. Para os acetilados a ordem é EMA-2, EMA-3,
EMA-4, EMA-1. Estes resultados indicam que o
tamanho da ramificacdo na cadeia éster altera o
indice de viscosidade. Todos os produtos foram
caracterizados por analises Fisico-Quimicas
e por meio dos espectros de RMN de 'H e '3C.
Pode-se concluir que a metodologia apresentada
neste trabalho possibilita a obtencdo de
potenciais lubrificantes biodegradaveis.

PALAVRAS-CHAVE: Oleos vegetais;
biolubrificantes; epoxidacéo; hidroxilacéo;
Capitulo 3



acetilacéao.

PREPARATION OF POTENTIAL BIO-LUBRICANTS FROM CHEMICAL
MODIFICATIONS IN REFINED SOYBEAN OIL

ABSTRACT: Estimates of the lack of petroleum in the near future have motivated research
to investigated fuels and refined products to petroleum alternative. Synthesizing various
vegetable oils lubricants, to reduce the contamination caused by the use of conventional
lubricants. The objective of this work is to carry out chemical modification of soybean oil by
transesterification reaction followed by epoxidation, hydroxylation and acetylation to improve
the characteristics of these oil lubricants. The reaction of hydroxylation caused a significant
increase in the kinematic viscosity of 100.02, 34.18; 54.82 and 46.34 mm 2.s for HME-1, HME-
2, HME-3 and HME-4 methyl esters, respectively. These results show that the viscosities of
hydroxylated lubricants are superior to RSO. With the acetylation of HME, kinematic viscosity
values were 49.30, 46.22; 42.22 and 28.44 mm2.s for AME-1, AME-2, AME-3 and AME-4,
respectively. The increase in viscosity for the hydroxylated compounds occurs in the following
order: HME-1, HME-2, HME-3 and HME-4. For acetylated order is AME-2, AME-3, AME-4 and
AME-1. These results indicate that the size of the ester chain branching alters the viscosity. All
products were characterized by Physicochemical analyzes and by 'H and '*C NMR spectra. It
can be concluded that the method presented here enables obtaining potential biodegradable
lubricants.

KEYWORDS: Vegetable oils; biolubricants; epoxidation; hydroxylation; acetylation.

11 INTRODUGAO

Durante as Ultimas décadas, surgiram novas tecnologias voltadas para o
desenvolvimento de produtos a partir de fontes renovaveis. As preocupacgdes sobre 0 uso
de produtos derivados do petr6leo aumentam com o esgotamento progressivo das reservas
mundiais de combustiveis fosseis, e também devido a impactos ambientais (SYAHIR et. al.
2017).

Estimativas de esgotamentos das reservas petroliferas também vém motivando
inUmeros pesquisadores a buscarem alternativas para combustiveis e derivados, como os
lubrificantes que tem como base 6leos diferentes dos 6leos minerais, visando assim reduzir
a contaminacgéo provocada pelo uso dos lubrificantes convencionais (TRINCHET et. al.,
2020).

As perdas deliberadas ou acidentais de lubrificantes para o ambiente, por meios
de vazamento de gases de escape, eliminagdo descuidada (SILVA, 2010) evaporagéo e
derramamentos, induzem a uma grande preocupacgao com a poluicdo ambiental (TRINCHET
et. al., 2020).

A NBR 10004 de 2004 relata que os 6leos lubrificantes usados ou contaminados
séo considerados toxicos, pois se enquadram como ameaga pela presenga de um grande
namero de constituintes perigosos ou por causa do efeito do conjunto destes.

Engenharia quimica: Desenvolvimento de novos processos e produtos Capitulo 3 “



Segundo a SIDICOM (Sindicato Nacional das Empresas Distribuidoras de
Combustiveis e de Lubrificantes), a qual é representante das empresas distribuidoras
de combustiveis, cuja abrangéncia chega aos 80% do mercado nacional, em 2020 foram
distribuidos 758.107 m? de 6leos lubrificantes no pais.

Esse amplo uso de Oleos lubrificante, incluem os o6leos minerais e O6leos
sintéticos. Entre estes, os 6leos minerais sdo os mais comumente usados, e consistem
predominantemente em hidrocarbonetos, porém também contém enxofre e compostos
nitrogenados, com tracos de uma série de metais (ADHVARYU et al., 2005). Os lubrificantes
sintéticos tém sido usados por muitos anos, contudo, antes de seu desenvolvimento, os
6leos vegetais eram usados como principais lubrificantes (NAGENDRAMMA e KAUL, 2012).

Em todos os lugares a producdo, aplicacéo e descarte de lubrificantes tem que
cumprir alguns requisitos para a melhor protecdo do meio ambiente em geral e, em especial,
na vida dos seres vivos, e assim, tem havido uma procura crescente por lubrificantes
“verdes” (AFIFAH et. al., 2021). O procedimento desejavel é que seja reduzida a toxicidade
e aumentado a biodegradabilidade, pois a utilizagao de lubrificantes biodegradaveis poderia
reduzir significativamente o risco de poluicdo ambiental (NEGI et al., 2021).

Produtos de origem vegetal, bem como os 6leos vegetais modificados podem ser
usados como material para a producgao de lubrificantes biodegradaveis (NEGI et al., 2021).
Por ser um recurso renovavel, o 6leo vegetal torna-se uma boa alternativa ao 6leo mineral,
0 qual possui natureza toxica e baixa degradabilidade (SALIMON et al., 2010a), alto ponto
de fulgor, baixa volatilidade, altos indices de viscosidade (HWANG; ERHAN, 2001) e alto
poder calorifico. A auséncia de enxofre na composi¢céo quimica dos 6leos vegetais também
contribui, ndo gerando, substancias danosas ao meio ambiente (PIANOVIC, 2002).

21 OBJETIVO

Este trabalho teve como objetivo realizar modificagdes quimicas no 6leo de soja
refinado para a obtengéo de potenciais biolubrificantes.

31 METODOLOGIA

3.1 Caracterizacao fisico-quimica e por RMN de 'H e *C do OSR, EM, EME,
EMH e EMA

As caracteriza¢des do 6leo de soja refinado (OSR), dos ésteres metilicos (EM) e
dos ésteres metilicos epoxidados (EME), hidroxilados (EMH) e acetilados (EMA) foram
feitas através de anélises de indice de acidez (AOCS Cd 3d-63), indice de iodo (AOCS Cd
1-25), indice de saponificagdo (AOCS Cd 3-25), densidade relativa (AOCS Cc10a-25), teor
de umidade e volateis (AOCS Da 2a-48), indice de oxigénio oxirano (ASTM D 1652-97),
viscosidade cinematica (ASTM 445 e D2270), ponto de fluidez (ASTM D6371) e ponto de
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fulgor (ASTM D93).

As analises por RMN foram feitas em tubos de ressonéancia de 5 mm de didmetro,
foram colocados 25 mg do composto, 0,5 mL de cloroférmio deuterado e o tetrametilsilano
(TMS), usado como referéncia. Os espectros de RMN de 'H e *C foram obtidos em um
equipamento de RMN de 200 MHz.

3.2 Preparacao dos compostos

3.2.1 Reacdo de transesterificacdo

Em um reator de vidro de 5 L foram adicionados 800 g de OSR e uma solugéo de
220 mL de metanol contendo 6,77 g hidroxido de potassio de 85% de pureza. A mistura foi
mantida sobre agitacdo mecéanica a 45 °C por 1 hora.

Apbs este tempo, 0 excesso de metanol foi retirado em um evaporador rotatorio e a
mistura reacional foi transferida para um funil de separacao. Foram feitas trés lavagem com
100 mL de agua destilada, duas lavagens com 50 mL de solugéo de acido cloridrico 0,01 M
e uma lavagem com 50 mL de solugéo saturada de cloreto de s6dio. Posteriormente os EM
foram secos com sulfato de magnésio anidro e armazenado em frasco ambar.

3.2.2 Reacéo de epoxidacdo

Em balédo de fundo redondo de trés bocas, de 1 L, contendo 300 g de EM sobre
agitacdo mecénica, foram adicionados gota a gota 420 mL de éacido peracético 15%.
Posteriormente manteve-se a mistura sobre agitacéo e aquecimento a 45 °C por uma hora.
Apbs o término da reagdo, a mistura foi transferida para um funil de separagédo. Foram
feitas duas lavagens com 100 mL de solugéo de bicarbonato de sédio 10%. Posteriormente
os EME foram secos com sulfato de magnésio anidro e armazenados em frasco ambar.

3.2.3 Reacéo de abertura do anel oxirano dos EME

O sulfato ferrico Fe,(SO,), e o acido p-toluenossulfonico (APTS) foram utilizados
como catalisadores na abertura do anel oxirano do EME. As rea¢des foram feitas utilizando
1, 3 ou 5% de catalisador em uma relacdo massa/massa com o EME. As relagdes molares
de 1:3, 1:6 e 1:9 de EME e agua, metanol, etanol, 1-propanol ou 2-propanol foram aplicadas.

Em um baldo de 250 mL adicionou-se 100 g de amostra, o catalisador e agua,
metanol, etanol, 1-propanol ou 2-propanol. As reagoes foram realizadas em um sistema de
refluxo e agitagdo por 2 horas. Apds este tempo, a mistura reacional foi transferida para
um funil de separacdo. Foram feitas trés lavagem com 100 mL de agua destilada, e uma
lavagem com 50 mL de solugéo saturada de cloreto de s6dio. Posteriormente os ésteres
metilicos hidroxilados (EMH) foram secos com sulfato de magnésio anidro.
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3.2.4 Reacdo de acetilacdo dos EMH

Em um sistema de refluxo, contendo 100 g dos EMH em um baldo de fundo redondo
de 250 mL de trés bocas, foram adicionados 12 mL de piridina e 16 mL de anidrido acético
gota a gota sob agitagéo. A reagédo ficou sobre agitagdo e aquecimento a 80 °C por 2 horas.
Depois, foram adicionadas pedras de gelo. A mistura reacional foi transferida para um funil
de separacdo. A fase organica foi lavada duas vezes com 25 mL de agua e duas vezes
com 25 mL de solugéo de bicarbonato de sédio 5%. Posteriormente os ésteres metilicos
acetilados (EMA) foram secos com sulfato de magnésio anidro e armazenados em frasco
ambar. Para a obtencgéo do éster metilico diacetilado foi utilizado 32 mL de anidrido acético.

41 RESULTADOS E DISCUSSAO

Para a obtengéo dos potenciais biolubrificantes foram feitas algumas modifica¢des
quimicas no OSR. As reagdes estdo demonstradas na Figura 1.

R4
o 4 n  CHOH o 0 R
—_— —_—
OTO)K/\/\/\/V ! KOH Solsss
OH
O OSR 3 EM
(0]
OH OH
R
acido peracético R4 R,—OH R
- \O)W 2 PN !
- &cido acético Fey(SO04)3
EME EMH OH
() OR3 N
. Ry - |
A
EMA OY

Figura 1. Reagdes realizadas com o OSR para obtencéo dos EM, EME, EMH e EMA. R, é uma
representacéo geral para os diferentes tipos de &cidos graxos insaturados. R,=H (1), -CH3 (2),
-CH,CH, (3) ou -CH,CH,CH, (4). R,= COCH, (5), -CH, (6), -CH,CH, (7) ou -CH,CH,CH, (8).
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4.1 Analises fisico-quimica do OSR, EM, EME, EMH e EMA

Analisando os resultados apresentados na Tabela 1, pode-se observar que o
valor do indice de acidez e indice de saponificagdo para o OSR estdo dentro do limite
estabelecido pela ANVISA. Para o EM o valor de indice de acidez foi de 0,16 mg KOH.g",
esta abaixo do estabelecido Agéncia Nacional de Petréleo (ANP). Com o indice de acidez e
de saponificacao, foi possivel obter a massa molar de 883,46 g.mol" para o OSR (COCKS;
VAN, 1998).

Para o OSR, o indice de iodo apresentado foi de 118,78 mg de |,/g estando bem
proximo do instituido pela ANVISA. O valor encontrado para o EM (107,66 mg 1,g™") teve
um pequeno decréscimo quando comparado ao indice de iodo do OSR indicando que a
reacdo de transesterificacdo ndo reduziu, de uma forma expressiva, as duplas ligacdes das

moléculas.

Analises OSR EM EME
indice de acidez (mg KOH.g™") 0,02 0,16
indice de iodo (mg l,.97) 118,78 + 0,20 107,66 + 0,55 8,73+1,4
indice de saponificacdo (mg KOH.g™") 190,16 + 0,70 194,75 + 2,30
Densidade relativa a 20 °C (g.mL™) 920,72 + 0,02 885,58 +0,02 950,02 + 0,05
Teor de umidade (% H,0) 0,05 + 0,01 0,06 0,10 £ 0,02
Viscosidade Cinematica a 40 °C (mm2.s™) 29,05 +1,00 4,16 12,49 + 0,06
Viscosidade cinematica a 100 °C (mm2.s™") 7,08 --- 3,18 +0,25
indice de Viscosidade 216 - 121
Ponto de Fluidez (°C) -9 -2 0
Ponto de Fulgor (°C) 350 139 210
indice de Oxigénio Oxirano (%) - 13,20 + 0,01

Engenharia quimica: Desenvolvimento de novos processos e produtos

Tabela 1. Anélises Fisico-Quimicas dos OSR, EM e EME.

A Tabela 1 mostra que o indice de iodo sofreu uma reducéo significativa de 107,66
para 8,73 mg de l,/g dos EM em relagdo aos EME. Estes resultados indicam que as
ligagdes duplas foram convertidas em anéis oxiranos. O indice de oxigénio oxirano foi de
13,20%, mostrando que as reagdes de epoxidag¢ao foram bem sucedidas visto que para ser
considerado eficaz, deve ser superior a 6,3% (BALTACIOGLU; BALKOSE, 1999).

Valores de viscosidade cinematica (29,05 mm?2xs) do OSR encontrados na literatura
(MARQUES, 2012) a 40 °C indicam que as moléculas de triglicerideos presentes no 6leo
dificultam sua fluidez (SANTOS, 2011). Nota-se também que o indice de viscosidade de
216 para o OSR é considerado muito alto, mostrando que a viscosidade ndo tem variagbes
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extremas com a variagdo da temperatura. Dados da literatura mostram que viscosidade a
40 °C dos EM, quando comparado a viscosidade do OSR (Tabela 1) é reduzida para 4,16
mm2.s (SANTOS, 2011). A reacao de transesterificacdo, por retirar a molécula de glicerol
do triglicerideo reduz a viscosidade do OSR, melhorando sua caracteristica lubrificante
(SANTOS, 2011).

A viscosidade dos EME a 40 °C (12,49 mm2.s) foram maiores que os EM,
confirmando a reag@o de conversao das ligagdes duplas em anéis oxiranos. A densidade
relativa encontrada nos EME (950,02 gxmL") foi maior que a do EM (885,58 gxmL™).

O ponto de fulgor de 350 °C (FACHAGENTUR; NACHWACHSENDE; ROHSTOFFE,
2008) encontrado na literatura para o OSR é considerado alto. Para os EM, os pontos
de fulgor que tem sido encontrado na literatura sdo proximos de 139 °C (ALPTEKIN;
CANAKCI, 2008). Este valor indica que nas condi¢bes normais de transporte, manuseio e
armazenamento os EM nédo séo inflamaveis. O ponto de fulgor do EME foi de 210, ou seja,
néo apresenta risco de armazenamento e menor risco de incéndio (MACHADO, 2003).

O bom ponto de fluidez, de -9 °C para o OSR (SANTOS, 2008) é ocasionado pelo
excesso de &cidos graxos insaturados, que dificultam a formacdo de macroestruturas
cristalinas a baixas temperaturas. O ponto de fluidez dos EM apresentaram um aumento
para -2 °C (MELO, 2009), indicando que a reacdo de transesterificagdo, mesmo néo
diminuido as insaturagbes presentes nos acidos graxos, aumenta o ponto de fluidez.

O valor do ponto de fluidez para os EME aumenta para 0 °C quando comparado
aos valores obtidos para os éster metilicos (-2 °C, Tabela 1), indicando que a remogéo das
insaturacdes resulta na diminui de sua aplicagdo em baixas temperaturas caso nao sejam
adicionados aditivos compensatoérios (SALIMON et al. 2010b).

O indice de viscosidade dos EME foi de 121 mm2.s, é considerado muito alto e sugere
que ocorrera pouca modificagéo na viscosidade dos EME com alteragbes de temperatura.

Os resultados obtidos na caracterizagdo Fisico-Quimicas dos ésteres metilicos
hidroxilados EMH-1, EMH-2, EMH-3 e EMH-4 estdo apresentados na Tabela 2. Estes
EMH foram preparados através da melhor condi¢do reacional encontrada, ou seja, uma
relagéo molar EME/reagente de 1:3 e uma relagéo massa/massa de 3% de Fe,(SO,),como
catalisador.

O maior ponto de fulgor foi obtido para o EMH-2 (148,5 °C). Os demais EMH
apresentaram ponto de fulgor de 128,5 °C (EMH-4), 115,0 °C (EMH-3) e 108,5 °C (EMH-
1). Estes resultados indicam que o EMH-2 é o que apresentou menos volateis e € 0 mais
resistente ao fogo como um potencial biolubrificante. O ponto de fulgor deve ser elevado,
para garantir a seguranca operacional e volatilizacao minima no funcionamento a maxima
temperatura (SALIMON et al., 2012).
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ANALISES 1 2 3 4

Ponto de Fulgor (°C) 108,5 148,5 115,0 128,5

Ponto de Fluidez (°C) 9 3 3 3
Densidade relativa a 20 °C (kgxm) 971,0 966,8 965,4 957,4
indice de Oxigénio Oxirano (%) 0,55 0,47 0,39 0,52

Viscosidade Cinematica 40 °C (mm?2.s) 100,08 34,18 +0,02 54,82+0,09 46,34 +0,02
Viscosidade Cinematica 100 °C (mm?2.s) 7,18 5,15+0,18 7,21 £0,09 6,66 = 0,03
indice de Viscosidade 25 69 87 95

Tabela 2. Andlises Fisico-Quimicas dos EMH 1-4.

Os valores de ponto de fluidez foram superiores a 0 °C. Estes valores podem limitar
0 uso destes compostos para uso a baixas temperaturas, caso ndo sejam adicionados
aditivos para melhorar esta propriedade. O valor de 3 °C foi obtido para EMH de 2 a 4. O
EMH-1 apresentou o maior ponto de fluidez (9 °C) indicando que quanto mais hidroxilas
séo adicionados a cadeira carbbnica, maior seréa a interagé@o intermolecular por ligagdo de
hidrogénio entre as moléculas, dificultando a movimentagédo destas e consequentemente
a fluidez do liquido.

Os valores de densidade relativa apresentadas na Tabela 2 sdo maiores do que o
apresentado para o EME (950,02 kg.m?3, Tabela 1). Estes resultados mostram que ocorre
um aumento da densidade relativa na conversdo do EME nos EMH. O maior valor de
densidade relativa foi para o EMH-1 (971,8 kg.m*), diminuindo para 966,8, 965,4 e 957,4
kg.m* para EMH-2, EMH-3 e EMH-4, respectivamente. A diminuicédo da densidade do EMH-
2 para o EMH-4 pode estar relacionada ao aumento do tamanho do substituinte.

Os valores de indice de oxigénio oxirano baixos indicaram que a maior parte dos
anéis oxiranos foram quebrados durante a reacdo de hidroxilagdo dos EM. Estes resultados
também indicaram que o catalisador Fe,(SO,), se mostrou bastante eficiente para este tipo
de reacéo.

As viscosidades cinematicas do EMH-1 foram de 100,88 e 7,32 mmz2.s para as
temperaturas de 40 °C e 100 °C. Com base na classificacdo ISO 3448, este material
pode ser caracterizado como um 6leo ISOGV 100 indicados para sistemas hidraulicos
de méquinas operatrizes, compressores a ar, e equipamentos industriais para condicbes
normais de uso. O indice de viscosidade para este composto foi de 25, considerado um
indice baixo, demonstrando que sua viscosidade varia sensivelmente com a alteragcéo da
temperatura.

Para o EMH-2 obteve-se a viscosidade de 34,18 e 5,165 mmz2.s a 40 °C e 100 °C.
Com base na classificagdo da ISO 3448, este material pode ser caracterizado como um
6leo ISOVG32. Tanto sua viscosidade a 40 °C, quanto a 100 °C foram relativamente baixas,
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tipico de 6leos para sistemas hidraulicos, pneumaticos, bombas de vacuo, compressores
de parafusos, de pistdes, caixas de engrenagens, mancais e outros equipamentos que
operam em alta rotacdo, sem a exigéncia de aditivos antidesgaste, e de alta presséao
(PETROQUIM). O indice de viscosidade de 69 mm2.s para o EMH-2 é considerado mediano.

As viscosidades cinematicas a 40 °C e a 100 °C foram 54,82 e 7,21 mm2.s para o
EMH-3. Com esses valores, pode-se classificar esta amostra, segundo a norma SAE J300,
como Oleo tipo SAE 20, mais comumente usados em pequenos motores a gasolina, como
0s encontrados em cortadores de grama, que ndo precisa ser iniciado em temperaturas
frias (HINTZ, 2012). O indice de viscosidade do EMH-3 foi de 87 mm2.s.

As viscosidades cinematicas do EMH-4 foram de 46,34 e 6,66 mm2s para
as temperaturas de 40 °C e 100 °C. Com base na classificacdo da ISO 3448, este
material pode ser caracterizado como um o6leo ISOVG46, recomendado para sistemas
hidraulicos, pneumaticos, bombas de vacuo, mancais, sem exigéncia de aditivo AW (em
baixas temperaturas), compressores de parafusos, de pistdes, caixas de engrenagens,
sem exigéncia de aditivo EP (em altas pressdes) e outros recomendados para sistemas
hidraulicos que operam em altas temperaturas. O indice de viscosidade desta amostra foi
de 95, sendo o maior indice entre os trés produtos sintetizados, e considerado alto. Um
biolubrificante, com um elevado indice de viscosidade sofre uma mudang¢a muito pequena
da viscosidade com temperaturas elevadas (HWANG et al., 2003).

Os valores de indice de viscosidade para os compostos EMH-2, EMH-3 e EMH-4
indicam que o aumento do tamanho da ramificagdo aumenta o indice de viscosidade.

Os resultados obtidos na caracterizagdo Fisico-Quimicas dos EMA estdo
apresentados na Tabela 3.

ANALISES 5 6 7 8
Ponto de Fulgor (°C) 136,5 148,5 127 179
Ponto de Fluidez (°C) 6 3 0 0
Densidade relativa a 20 °C (kgxm3) 986,1 972,3 971,0 962,3
Viscosidade Cinematica 40 °C (mma2.s) 49,30 46,22 42,29 28,44
Viscosidade Cinematica 100 °C (mm?2.s) 8,26 6,00 5,92 5,25
indice de Viscosidade 142 62 75 120

Tabela 3. Andlises Fisico-Quimicas dos AME 5-8.

Apbs a acetilagdo dos HME pode-se observar, através dos resultados da Tabela
3, que o EMA-8, apresenta o maior ponto de fulgor (179 °C), seguido pelo EMA-6 (148,5
°C), EMA-5 (136,5 °C) e EMA-7 (127 °C). Estes resultados mostram que a reagdo de
acetilagcdo aumentou o ponto de fulgor quando comparado com os EMH (Tabela 2). Apos
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as acetilagbes, exceto para o EMA-6, os compostos sofreram uma redugéo nos valores de
ponto de fluidez de 3 °C. Dentre estes os melhores valores foram encontrados para EMA-7
e EMA-8 (0 °C). Estes resultados demonstram que a adi¢cdo de grupos acetila melhoram o
ponto de fluidez.

O maior valor de densidade relativa foi para o EMA-5. Este valor diminuiu para 972,3,
971,0 € 962,3 kg.m3, para EMA-6, EMA-7 e EMA-8, respectivamente. Comparando com os
valores de densidade relativa entre os EMH e EMA, nota-se que os valores de densidade
relativa aumentaram para todos os produtos da rea¢éo de acetilagdo, muito provavelmente
por causa do aumento do volume das ramificag6es da cadeia principal.

As viscosidades cinematicas do EMA-5, para as temperaturas de 40 °C e 100°C,
foram de 49,30 e 8,26 mm2s. Estes compostos sdo caracterizados como um o6leo
ISOGV46. O indice de viscosidade para estes compostos foram de 142, valor considerado
muito alto. Quando comparado aos compostos EMH-1, cujo indice de viscosidade foi 25, foi
possivel verificar que as reacbes de acetilacdo dos grupos hidroxilas, aumentam o indice
de viscosidade e consequentemente a sua estabilidade com a variacdo da temperatura.

O EMA-6 forneceu um valor de viscosidade de 46,22 e 6,00 mm2.s a 40 °C e 100
°C. Com base na classificag@o da ISO 3448, este material pode ser classificado da mesma
forma que o EMH-4, ou seja, como 6leo ISOGV46. Comparando com a amostra EMH-2
(34,18 mmz=.s, Tabela 2), a amostra do EMA-6 teve um aumento da viscosidade cinematica
a 40 °C e a 100 °C, porém, os valores de indice de viscosidade de ambos foram bem
proximos (EMH-2, 69 mm2.s e o EMA-6, 62 mm2.s). Estes valores séo classificados como
indice de viscosidade medianos.

As viscosidades cinematicas para o EMA-7 a 40 °C e a 100 °C foram 42,29 mm2.s
e 5,92 mmz2.s. Devido aos valores encontrados de viscosidade cinematica, assim como o
EMH-3, o EMA-7 também pode ser classificar como 6leo tipo SAE 20.

As viscosidades cinematicas do EMA-8 foram de 28,84 mm2.s e 5,65 mm2.s para as
temperaturas de 40 °C e 100 °C. Estes compostos podem ser classificados como ISOGV32,
a mesma classificacdo da amostra EMH-2. O indice de viscosidade do EMA-8 foi de 120.
Este valor é considerado muito alto, demonstrando novamente que o aumento do tamanho
da ramificac@o na cadeia aumenta o indice de viscosidade.

51 CONCLUSOES

Pode-se concluir com base nos valores de ponto de fluidez que os EMA sdo mais
adequados para serem usados como biolubrificantes a temperaturas mais baixas. Mas
tanto os EMA quanto os EMH necessitardo de aditivos para serem usados em temperaturas
abaixo de 0 °C.

A variagdo no tamanho das ramificagdes da cadeira principal tanto para os EMH
quanto para os EMA n&o alteraram significativamente os valores de ponto de fluidez, mas

Engenharia quimica: Desenvolvimento de novos processos e produtos Capitulo 3 “



a mudanca de EMH para EMA provocou uma reducédo nestes valores provavelmente pela
diminuicdo das interagcbes intermoleculares devido a alteragdo do grupo hidroxila para
um grupo acetila. Isto pode ser confirmado com base nos compostos dos EMH-1 que
apresentaram os maiores valores de ponto de fluidez, visto que possuem duas hidroxilas
na cadeia principal. As alteracdes quimicas realizadas no OSR demonstraram claramente
que as caracteristicas, para uso como biolubrificantes, dos compostos produzidos foram

melhoradas.
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