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RESUMO

O presente trabalho visou a producdo e caracterizacao de biolubrificantes a base de 6leo de
babagu, colaborando de sobremodo para a diminui¢ao da dependéncia de bases minerais numa
perspectiva de diminuicdo de derivados do petroleo. Para esse fim, a fonte de matéria-prima foi
submetida a duas reag¢des de transesterificacao via catalise basica para produzir o biodiesel e o
biolubrificante de babagu. Na primeira etapa, o 6leo foi transesterificado com hidréxido de
so6dio na presenca do alcool metilico produzindo ésteres metilicos (biodiesel). Nessa etapa,
foram utilizadas as seguintes condi¢des reacionais: razao molar do hidroxido de sédio e alcool
metilico de 1% e 30%, respectivamente, em massa em relacdo a massa do 6leo, temperatura
ambiente, rota¢ao constante e tempo de 1 hora e 30 minutos, obtendo um rendimento de 85,5%
*+ 0,8 %. Na segunda etapa, os derivados metilicos foram novamente transesterificados na
presenca de pentaeritritol (PE) e trimetilolpropano (TMP) como agente transesterificante, e
metoxido de sdédio como catalisador, como condigdes reacionais, as razdes molares foram
fundamentadas na quantidade de grupos hidroxilas presente nos alcoois, 1% de catalisador em
relagdo a massa do biodiesel que foi utilizado na reacao, temperatura de 130 °C durante 6 horas,
obtendo uma média de rendimento de 76,5 + 0,8 % ¢ 81,3 £ 0,5 %, respectivamente. Foram
estudadas as propriedades fisico-quimicas dos derivados metilicos e dos produtos derivados do
biodiesel de babagu. Os produtos foram analisados utilizando a técnica de Ressonéncia
Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN !H) e evidenciaram sinais caracteristicos que
confirmam a substitui¢do das hidroxilas da molécula de PE e TMP pelas cadeias de acidos
graxos do éster metilico. O trabalho contou também com estudos avaliativos da estabilidade
térmica (TG/DTG), o qual exibiu eventos de degradagdo térmica para as amostras de
biolubrificantes, indicando que a modificagdo quimica do 6leo com o PE foi mais estavel
termicamente. Para avaliar o efeito da temperatura, da taxa de cisalhamento e da tensdo de
cisalhamento no comportamento da viscosidade foi realizado um estudo reoldgico comparativo

dos lubrificantes antes e depois do processo de purificagao.

Palavras-chave: Babacu. Biolubrificante. Reologia.



ABSTRACT

The present work aims the production and characterization of babassu-oil-based biolubricant.
The utilization of biolubricants implies in the reduction in the mineral lubricants dependence.
For the presente objective, babassu-oil-based biolubricant was produced by homogeneous
transesterification reaction in two steps. In the first internship, the oil was transesterified with
sodium hydroxide in the presence of methyl alcohol, producing methyl esters (biodiesel). In the
first stage, the following reaction conditions were used: molar ratio of sodium hydroxide and
methyl alcohol of 1% and 30%, respectively, in mass in relation to the mass of the oil, room
temperature, constant rotation and time of 1 hour and 30 minutes, presented mass yields of 85,5
+ 0,8 %. In the second stage, the methyl derivatives were transesterified with pentaerythritol
(PE) and trimethylolpropane (TMP), using sodium methoxide as a catalyst, as reaction
conditions, the molar ratios were based on the amount of hydroxyl groups present in the
alcohols, 1% of catalyst in relation to mass of the biodiesel used in the reaction, temperature of
130 °C for 6 hours, obtaining an average yield of 76,5 % + 0,8% and 81,3 + 0,5 %, respectively.
They were studied as physical-defined properties of products derived from babassu biodiesel.
The product was analyzed using the Hydrogen Nuclear Magnetic Resonance (1H NMR)
technique and evidence of characteristic signals that confirm the replacement of the hydroxyls
of the PE molecule by the fatty acid chains of the methyl ester. The work also included the
physical-chemical characterization and evaluated studies of thermal stability (TG / DTG). To
evaluate the effect of temperature, shear rate and shear stress on viscosity behavior, a
comparative rheological study of lubricants was carried out before and after the purification

process.

Keywords: Babassu. Biolubricant. Rheology.



Figura 1 -
Figura 2 -

Figura 3 -
Figura 4 -

Figura 5 -
Figura 6 -
Figura 7 -
Figura 8 -
Figura 9 -

Figura 10 -

Figura 11 -
Figura 12 -
Figura 13 -
Figura 14 -
Figura 15 -
Figura 16 -

Figura 17 -

Figura 18 -

Figura 19 -

LISTADE FIGURA

Molécula de triglicerid@0. ... .eevuieriiiiieeiieie et 19

Esquema reacional de obtengdo de biolubrificantes e os diferentes poliodis

ULTHIZAAOS. ¢ttt ettt et e 30
Etapas de producao do biodiesel.........ccoueeieriiiiiieiiieiieeieeieecee e 31
Esquema geral de uma reacdo de transesterificagdo para a obtencdo de
DIOAICSEL... it et e e eraeeens 32
Fluxograma do processo de sintese dos biolubrificantes...........c.ccccceeerveeeennenee. 37
(A) Améndoas de babagu e (B) babagu triturado..........ccceeeveeeriieniiieeiieeeee, 38
Extragdo do 6leo de babagu pelo sistema Soxhlet...........ccoeeieviieiieniiieniienieein, 38
Separacao do hexano no rota-evaporador............cceevveeeiienieeiiienie e 38

Placa em CCD utilizando uma mistura de solventes (A) 95% hexano e 5% acetato

de etila e (B) 90% hexano e 10% acetato de

Cromatografia em coluna (A) — silica + solugdo de (hexano e acetato de etila) e

(B) — silica + solugao (hexano e acetato de etila) * ésteres lubrificantes (material

4 S5 T8 2 (e - USSP 41
Oleo de babagu APOS @ EXITAGAO. ..........v.vveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeesees s ees s 45
Espectro na regido do infravermelho do PE-babagu e do TMP-babagu............... 50
Espectro de RMN 'H do 6leo € do PE-babagu.............ccccovevveeeveeeeereceeeeeenenne, 51
Espectro de RMN 'H do TMP-babagU............ccocoovvveveieiieieeeieeceeieeeeeeeeeveseeeseeenens 53
Curvas de TG e DTG para PE-babacu e TMP-babagu...........ccccceeeeiieeniirinnneennne. 55
Reometro TA INSTRUMENTS®, modelo AR 2000, ADVANCED
RHEOMETER ..ottt sttt 56

Relagao entre a viscosidade e a temperatura do PE-babacu e do TMP-babagu antes
€ depois da PUITFICACAOD. ....ccvvieeiiieeiiee ettt et 57
Relagdo entre a viscosidade e a taxa de cisalhamento do PE-babacu ¢ do TMP-
babagu antes e depois da Purificagao.........cceeveeriieriierieenieeii e 58
Relagao entre a tensao de cisalhamento ¢ a taxa de cisalhamento do PE-babagu e

do TMP-babagu antes e depois da purificagao.........ccecveeeereeercrreenirieeniee e 60



Tabela 1 -
Tabela 2 -

Tabela 3 -

Tabela 4 -
Tabela 5 -

Tabela 6 -

Tabela 7 -

LISTA DE TABELAS

Composicao de acidos graxos presentes no 6leo de babacu......................... 22
Caracteristicas fisico-quimicas do o6leo bruto de babagu oriundo da
AMENAOA. 1.ttt ettt sttt et st b et sb et nae et 23
Rendimentos obtidos nas extragdes do oleo de babagu pelo método
SOXNIET....eeee e 45
Propriedades fisico-quimicas do biodiesel de babagu...........c..ccceeevrenneeneee. 46
Propriedades fisico-quimicas dos biolubrificantes de babacu {PE-babacu e
TMP-babacgu}(antes da purificagao).........cceevueeriieriienieniieeieeieeee e 47
Propriedades fisico-quimicas dos biolubrificantes de babacu {PE-babacgu e

TMP-babacu} (depois da purificagao)........ccceeveeerueenieniieinienieeienieeee 49

Dados representativos da curva de TG/DTG da degradagdo térmica do PE-
babagu € TMP-babagU..........ccccueiiiiiiuiiiieiiie e 55



LISTA DE SIMBOLOS, SIGLAS E ABREVIATURAS

AGL Acidos graxos livres

ANP Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis

ASTM American Society for Testing and Materials

CENAUREMN  Centro Nordestino de Aplicagdo e Uso da Ressonancia Magnética Nuclear

DTG Derivada da Analise Termogravimétrica

FTIR Espectroscopia de Absor¢do na Regido Infravermelho com Transformada
de Fourier

IA indice de acidez

v Indice de viscosidade

OB Oleo de babagu

PE Pentaeritritol

RMN 'H Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio

TG Analise Termogravimétrica

TMP Trimetilolpropano



SUMARIO

TINTRODUQGAOQ ......oooviiecieeeeeeeeee ettt enes st an st s s st senees 14
2 OBJIETIVOS ..ttt b e bttt e s ab e bt e ab e e bt e s b e e naeesnneennee s 17
2.1 ODJetivo Geral............coooiviiiiiiiiii 17
2.2 ODbjetivos ESPeCifiCos .........ccoouiiiiiiiiiiiiiiii e 17
3 REVISAO BIBLIOGRAFICA .........c.coovivieiieeieeeesess s st ssnes s 18
B ESEAO da AIte........oooiiiiiiie e 18
3.2 Oleos vegetais como alternativa energética..............c..coovvevvvrrrsrsrsrssssessensensenseneenens 19
3.3 Oleo de babacu (A1allea SPECIOSA)...neueeeesauuneiivssavriossssuniiosssssiossssassosssssssesssssssssssssssssssssns 20
3.4 Aspectos gerais dos lubrificantes..................ccooiiiii 23
3.4.1 OleoS IUBFIfICANLES ................coooooeoeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 24
3.4.2 Propriedades fisico-quimicas dos lubrificantes.........................cccccoviiiiiiiinniiinninens 25
3.4.2.1 ViscoSidade CINEMALICA. ..............cccoiiiiiiiiiii it 26
3.4.2.2 Indice de ViSCOSIAUME ..................cooveveeeeseieseesseseer et 26
3.4.2.3 MASSA @SPECIJICA ...ttt 26
3.4.2.4 PONLO de fULGOF ...t 27
3.4.2.5 PONLO de fIUIAEZ ...ttt 27
3.4.2.6 Estabilidade oxidativa.......aeeueeee.. 27
3.4.2.7 INAICE AE ACIACZ verrerrerrerrsrrssrssssssssessessessesssssesssssssssssessssassassessssssssssessessssssssssassessasssses 27
3.4.2.8 LUDFICIAAAC couverveeveervssuenssesensrensaessecsassesssncsssssesssessssssssssessssssesssssssssssssssssssssssssssssessassas 28
3.4.2.9 Biodegradabilidade..ecceeesueessesuessessaensunsenseensancsensesssissssssesssesssssssssssssssssssssessassssssns 28
3.5 BioluDIIfICANTES....cuueiiiiieiinirisneiiineentiiisnteissstnesssenesssnscsssnessssesssssnssssssessssesssssesssssssssssasssss 28

3.6 Aspectos gerais do biodiesel.........ccoveervueicrrueicisnrinssnnicssnrcssnnssssnisssanssssansssssssssssssssssssnsses 31

3.6.1 Etapas do processo de produc@o do DiodieSel........aeneaeneneeeonevossnerossnerossnnnosssnosssessnns 31

3.7 ReEOIOZIA...cceneerneeireninnenainseensnensnesssenssesssesssnssssessssssssessssssssesssnssssassssssssssssasssassssasssassssasssns 33
3. 7.1 ClassSificAg@0 YOLOZICA...uuueeeuuueerevssurioosssavssossssasressssssissssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssns 34
3.7. 1.1 FluidoS NeWIONIANOS uueessessssressessssnsssnssssisssesssssssesssssssssssssssssssssasssssssssssssssssasssssssssssssans 34
3.7.1.2 Fluidos NAO-NEWIONIANOS ..........cccoueiiiiiiiiii ittt 34
4 MATERIAIS E METODOS ........cosvvvimiiiimiiiieiisessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssessnaes 36
A1 MIALETHALS ..ottt 36
4.2 Parte eXperimental ...............cooouiiiiiiiiiiii e 36
4.2.1 Processo de extracdo do oleo de babagu............................ccccovveiviiiiiiiiiiiiiiiiiieiiens 37

4.2.2 Degomagem do Oleo.......................c.cccocoviviiiiiiiiiiiiic i 38



4.2.3 Sintese do biodiesel de Babagu ...............................ccccoeiiiiiiiiiiiiiiii e 39

4.2.4 Sintese dos biolubrificantes de babagu ............................ccccccooevviiiiiiiiiiiiiiiieeiiiee 39
4.2.4.1 Sintese do biolubrificante de babagu com PE (PE-babagu) ..............c.ccccccccvviivninnnne. 39
4.2.4.2 Sintese do biolubrificante de baba¢u com TMP (TMP-babagiy)...eeseessssessesssssossssssosaess 40
4.2.5 Purificagdo por cromatografia de coluna............................cccocoevviiiiiniiniiiiiieen, 40
4.2.6 Caracterizag@o fiSICO-QUIMICAS ..ueeuueeveerverssenssressaensnesssesssssssassssassssssssssssasssssssssassssssssens 42
4.2.6.1 INICE de ACIACZ ccvrverrsserrsssessssssmssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssassssssssssssssssasssssassess 42

4.2.6.2 Determina¢do da Massa especifica, da Viscosidade cinemdtica e do Indice de
VISCOSIAQAC cvvverveisvrisueisrensrensriissinssinsseississsessssisssnssssessssssssesssessssessssssssesssssssssssssssssssssassssesssae 42

4.2.7 Espectroscopia de absor¢ao na regidao do infravermelho com transformada de Fourier

(FTIR).uuccuuonnennuennvinnensnensaisresssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasssssss 43
4.2.8 Espectroscopia de Ressonéincia Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN 'H).......... 43
4.2.9 ANGLISC TEPMUCA. cnveennnenneennnensrveirnensensunnssenssnssssecssnsssesssnssssesssssssassssassssessssssssssssassssssssass 43
4.2.10 ReOIOGIA..cuueennnaennnnennnnennnnernsnnenosssnosassossessasisssssssssssesssssssssssesssssesssssssssssesssssessssssssssssses 44
5 RESULTADOS E DISCUSSAOQ .......cooiiiiiieiieee et ses e 45
5.1 Extracao do o6leo de babacu e o indice de acidez ...................ccccceeeeiiei i 45
5.2 Analise das propriedades fisico-quimicas do biodiesel de babacgu ............................... 46
5.3 Analise da propriedades fisico-quimicas dos biolubrificantes de babacu ................... 47

5.4 Espectroscopia de Absorcio na Regido do Infravermelho com Transformada de
FOUTTCY ... e e e e e e e e e s e nbb e e e e s b n e e e e e nnes 49

5.5 Analise da Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN

L & | T 50

5.5.1 Caracterizacdo estrutural do oleo de babacu e do PE-babacu (antes e depois da
DUFIJICACEO) eevereeuvvvossssuerisssssassessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 50

5.5.2 Caracterizacao estrutural do TMP-babacu (antes e depois da purificac@o)................. 52
5.6 Analise Termogravimétrica (TG)..eeeeeeeecrenriieriiiniiiriiinieineiineieiercinsscssscsnsssnsenn 54
5.7 Comportamento Reoldgico............... 56
5.7.1 Relagdo viscosidade € LeMPETATUT Au.....eeaeeeeosnseesossssaeriossssarisssssssssosssssssessssssssssssssssasssssase 56
5.7.2 Relagao viscosidade e taxa de CISAINAMEILO...........uuueevveessiiecossisessasssiiccssssesssosasssssascsns 57
5.7.3 Relagdo tensdo de cisalhamento e taxa de cisalhamento (curva de fluxo)...........c.eu.... 59
6 CONCLUSAQ . .....couiircinsisnsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssses 61

REFERENCIAS. c..eeeveteeeeeeeteeeseesesesesessssssessssssssesesensassssssssssssasssssessssasssssessssasssssssssensassssssssnssses 62




14

1 INTRODUCAO

De acordo com a Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP,
2020), os 6leos lubrificantes podem ser definidos como substancias que se interpdem entre
superficies, formando uma pelicula que evita ou minimiza o atrito, diminuindo assim o desgaste.
Contribui também para controlar a temperatura e vedacao de alguns componentes da maquina
e do motor, protege as pegas contra a corrosao oriundas do processo de oxidacdo, ajuda na
limpeza e melhora a vida util do equipamento (SALIMON; SALIH; YOUSIF, 2010).

Os 6leos basicos sdo os constituintes de maiores propor¢des na formulaciao dos 6leos
lubrificantes e sdo obtidos, geralmente, através do processamento do petroéleo. O amplo uso de
lubrificantes a base de petroleo ocorre por eles possuirem menores custos € maior vida 1util, o
que diminui a frequéncia de troca e, por conseguinte, o tempo de parada da maquina ou
equipamento (SILVA, 2019).

Embora os lubrificantes a base de petroleo apresentem muitas propriedades fisicas uteis,
estes sdo oriundos de fonte ndo renovavel e sdo toxicos para o ambiente. Nos ultimos anos,
novas tecnologias surgiram com 0 objetivo de desenvolver produtos de fontes sustentaveis,
levados por fortes preocupagdes ambientais e progresso das diretrizes sobre polui¢do do meio
ambiente, além do aumento dos custos e o esgotamento gradativo das reservas mundiais de
combustiveis fosseis (ALMEIDA, 2017; FERREIRA, 2019; SABOYA, 2016; SILVA, 2019).

A procura por recursos sustentaveis e ecologicamente corretos tém despertado interesse
na solucdo da crise energética, pois 0os mesmos podem colaborar potencialmente para a
diminui¢ao do aquecimento global e da poluigéo, constituindo um impacto significativo no que
concerne a protecdo ambiental (AMBAT; SRIVASTAVA; SILLANPAA, 2018).

Nesta perspectiva, a gestao apropriada de matérias-primas, como a biomassa, para a
conversdo em produtos de elevado valor ¢ bastante relevante (DEHGHANI SOUFI et al., 2018).
Dentre as possiveis op¢des de biomassas exploradas como fontes de energias renovaveis,
encontram-se 0s 6leos vegetais, os quais sdo alternativas promissoras para a independéncia de
produtos derivados do petroleo (ALMEIDA, 2017; DEY; MISRA, 2017). Alguns atributos
como neutralidade de carbono, baixos teores de nitrogénio e enxofre, natureza biodegradavel,
ndo téxico, baixa volatilidade e a propria renovabilidade, tornam a conversao de 6leos vegetais
e gorduras animais um atrativo para a producgédo de biocombustiveis (MADANKAR; DALALI,
NAIK, 2013; STEPACHEVA et al., 2019).

O Brasil pode ser considerado um dos primeiros paises a utilizar biocombustiveis, se

destacando frente aos paises que estudam outras maneiras de produgdo energética diferente do
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petroleo e seus derivados. O uso de fontes renovaveis no Brasil € trés vezes maior que o mundial.
Aproximadamente 46,1 % da energia e 25,1 % dos combustiveis consumidos em territorio
brasileiro ja sdo de origem renovavel (ANP, 2020).

Os biolubrificantes, também conhecidos como lubrificantes de base bioldgica, sdo
materiais de alto valor agregado, sdo biodegradaveis e liberam menos gases de efeito estufa.
Habitualmente, sdo misturados aos lubrificantes de base mineral como aditivo, com o propésito
de reforcar seu desempenho, e na esfera do mercado global é um dos ramos mais promissores
(DODOS et al., 2015; FERREIRA, 2019; HOSSAIN et al., 2018).

Nesse sentido, o Brasil encontra-se em uma posic¢ao favoravel para o desenvolvimento
de conhecimentos na area de lubrificantes de origem vegetal, visto que, possui uma grande
extensdo territorial com diferentes condigdes climaticas, geomorfologicas e de solo, o que
contribui para o cultivo de diversas oleaginosas, caracterizando-se como um pais com bastante
potencial para a exploragdo de biomassa para fins tanto energéticos, como alimenticios e
quimicos (BARREIRO; BOLZANO, 2009; SABOYA, 2016; SANTOS, 2008).

Dessa forma, 0 babacgu (Atallea speciosa) representa um potencial promissor no campo
de estudo de dleos vegetais para utilizagdo em biolubrificantes, uma vez que é um dos frutos
mais representativos na cadeia produtiva do extrativismo vegetal no Brasil, em razdo da éarea
de abrangéncia da palmeira babagu (13 a 18 milhdes de hectares). E uma planta tipica da regido
de transi¢ao entre o cerrado, a mata amazonica e o semiarido brasileiro (OLIVEIRA, 2019). Na
literatura é reportado que o babagu pode ser aproveitado integralmente. Durante a seca, as folhas
servem de alimentacdo aos ruminantes. O estipe do babacu, quando em decomposicdo serve de
adubo. A casca do coco, fornece um eficiente carvdo quando bem preparada, servindo como
fonte de combustivel em vérias regides do nordeste do Brasil. E nas suas améndoas pode-se
extrair 6leo empregado na producao de biocombustiveis e de biolubrificantes (BEZERRA,
2018).

Diante do que foi exposto, 0 presente trabalho tem como objetivo a agregagao de valor
ao 0leo de babagu com a utilizagdo de seus derivados (ésteres) pela obtengéo de biolubrificantes
utilizando dois polidis (pentaeritritol e trimetilolpropano) como agentes transesterificantes, e
com propriedades apropriadas para sua aplicagdo como 6leo base na formula¢do de novos
lubrificantes.

A sintese dos biolubrificantes foi efetuada a partir de duas reacdes de transesterificagdo.
Inicialmente os 6leos passaram por uma reacdo com metanol como agente transesterificante e
utilizando metoxido de sddio como catalisador, sendo obtido dois produtos: ésteres metilicos e

glicerina. A glicerina entdo foi separada e, em uma segunda fase os ésteres metilicos foram
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submetidos a uma segunda reag¢do de transesterificacdo para a produgdo dos biolubrificantes,
utilizando pentaeritritol e trimetilolpropano como agentes transesterificantes, ¢ novamente,
metoxido de sddio como catalisador.

A fim de entender mais detalhadamente o comportamento de degradacdo térmica dos
biolubrificantes de babagu, o estudo foi acompanhado de analise de termogravimetria (TG/DTG)
dos biolubrificantes obtidos. Com o objetivo de identificar os grupos funcionais presentes na
molécula dos biolubrificantes foi realizado a técnica de espectroscopia de absor¢ao na regidao
do infravermelho. Para elucidacdo da estrutura quimica dos biolubrificantes, foi langada mao
da técnica de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN H'). Para avaliar o efeito da
temperatura e da taxa de cisalhamento no comportamento da viscosidade foram realizados
alguns estudos reologicos dos lubrificantes formados. Também foram realizados ensaios fisico-
quimicos, de indice de acidez, de massa especifica a 20 °C, de viscosidade cinematica a 40 °C

e a 100°C e de indice de viscosidade.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Sintetizar e caracterizar ésteres lubrificantes de babagu (Atallea speciosa) utilizando o
pentaeritritol e o trimetilolpropano a partir da transesterificagdo dos derivados metilicos e

avaliar o comportamento térmico e reologico.

2.2 Objetivos Especificos

o Extrair o 6leo de babacu (Atallea speciosa):

. Obter os derivados metilicos do 6leo de babagu;

o Obter biolubrificante babagu;

o Realizar espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) dos produtos;

o Realizar a Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN 'H) dos produtos;

o Avaliar o comportamento térmico dos biolubrificantes;

o Avaliar as propriedades fisico-quimicas dos produtos (indice de acidez, massa
especifica a 20 °C, viscosidade cinematica a 40 °C e a 100 °C e indice de
viscosidade) antes e depois da purificacéo;

o Realizar o estudo das caracteristicas reoldgicas dos produtos sintetizados antes e

depois do processo de purificagdo.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Estado da Arte

A utilizacdo dos combustiveis fosseis até os dias atuais como fontes fundamentais no
cumprimento da demanda global de energia tem desempenhado fungdo primordial na
industrializagdo e no crescimento da populagdo. No entanto, a escassez deste tipo de recurso ¢
algo preocupante, pois com o decorrer do tempo essa redugdo ocasionara impactos negativos
na vida humana. Ademais, existe a necessidade de se explorar possibilidades de obtencdo de
energia mais limpas e renovaveis a despeito das probleméaticas ambientais, assunto cada vez
mais debatido (ZAINAL et al., 2018).

A dependéncia dos produtos derivados do petrdleo causa instabilidade em seu preco de
mercado, tornando-0 muitas vezes dispendioso. Assim sendo, 0S recursos renovaveis tém
conquistado espaco devido aos menores custos para a producdo de novos materiais, geragéo de
energia menos agressivos ao meio ambiente e com caracteristicas desejaveis em detrimento aos
produtos petroquimicos (GUZATTO; DE MARTINI; SAMIOS, 2011; RODRIGUES, 2017).

Durante a ultima década novas tecnologias sugiram com o objetivo de desenvolver
produtos de fontes renovaveis, principalmente devido ao aumento na utilizacdo de produtos a
base de petréleo, causando, com isso, 0 esgotamento gradativo das reservas mundiais e aumento
dos precos de combustiveis fdsseis, mas também a dimensdo dos problemas ambientais
(FERREIRA, 2019; RODRIGUES, 2017).

Exemplo de recurso alternativo aos combustiveis fosseis, a utilizagdo de gorduras
animais e 0leos naturais ¢ explorada pelo homem desde a antiguidade. Sua composi¢cdo quimica
e suas propriedades permitiram que fossem utilizados como alimentos, combustiveis e
lubrificantes (TORRES et al., 2013). O interesse no uso dos dleos vegetais para fins nao
comestiveis vem crescendo ao longo do tempo, visto que essas fontes apresentam potencial de
sintese para muitos produtos (MANDOLESI DE ARAUIJO et al., 2013). Recentemente, tém-se
dedicado aos estudos que utilizem tecnologias que introduzam oOleos vegetais como
biocombustiveis e lubrificantes industriais, dado que estes sdo renovaveis € nao toxicos

(FERREIRA, 2019; KUMAR; VARUN; CHAUHAN, 2013).



19

3.2 Oleos vegetais como alternativa energética

Os O6leos de fontes vegetais, por serem considerados liquidos sustentaveis, tém se
evidenciado como substitutos potenciais aos derivados do petroleo, pois sdo matérias-primas
com alta abundéncia no planeta, consideradas ecologicas, atoxicas, renovaveis e 0s produtos
derivados advindos destes 6leos apresentam a biodegradabilidade superior ao de 6leos minerais.
No entanto, o enfoque nao deve ser somente a biodegradabilidade, ¢ fundamental também saber
se o Oleo vegetal ¢ compativel com o uso simultdneo ao lubrificante mineral e se o processo de
obtencao ¢ sustentdvel (ARRUDA, 2014; FERREIRA 2019).

Nas ultimas décadas, o crescimento na producdo de 6leos vegetais tem sido positivo e
vem acompanhado dos progressos agricolas (JABAL; ANI; SYAHRULLAIL, 2014; SYAHIR
et al., 2017). Esse destaque tem despertado a atencdo na industria de polimeros, que vem
aumentando o emprego de 6leos vegetais como materia-prima. Embora a maior parte seja
utilizada na producdo de alimentos, aproximadamente 106 milhdes de toneladas em 2012, uma
porc¢édo expressiva tem sido aplicada na geracao de biodiesel, aproximadamente 30 milhdes de
toneladas em 2012 (CAl et al., 2018).

Do ponto de vista quimico, 0S Oleos vegetais sdo constituidos de misturas de
triglicerideos, que possuem estrutura molecular com trés acidos graxos de cadeias longas
ligadas ao grupo hidroxila via ligagdes €ster. Por serem apolares, eles sdo insoluveis em agua e
soluveis em solventes organicos. A estrutura do triglicerideo pode variar no tamanho da cadeia
de carbonos (de 8 a 24 4tomos de carbonos), com graus variados de insaturagdo e em alguns
casos na presenca do grupo hidroxila, tornando as propriedades destes 6leos distintas de acordo
com sua composigdo quimica (KNOTHE; RAZON, 2017; QUINCHIA et al., 2010).

A estrutura comum de um triglicerideo pode ser observada na Figura 1.

Figura 1 — Molécula de triglicerideo.

Fonte: Elaborado pela autora.
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O alto poder de lubrificacdo, os elevados indices de viscosidade e a baixa volatilidade
sdo considerados aspectos positivos e atrativos no que se refere a utilizacdo de 6leos vegetais
em substituicdo aos 6leos de base mineral.

De acordo com Quinchia et al. (2014), apesar das inimeras vantagens e eficiéncia como
lubrificante, os 6leos vegetais in natura t€m sua utilizagao limitada acima de 120 °C, devido
sua instabilidade quimica, térmica e oxidativa, atribuido aos componentes insaturados da cadeia
de 4acido graxo, o que pode levar a reacdes de oxidacdo, cheiro desagradavel, pouca
compatibilidade com tintas e selantes, propensdo a lavagem por causa da baixa viscosidade e
tendéncia de obstrugdo do filtro, apresentando também fracas propriedades de fluxo a frio
(CAMPANELLA et al., 2010; SANTOS, 2019).

Ademais, o uso do oleo in natura pode produzir sedimentos de carbono devido a
combustdo incompleta; diminuir a lubrificagdo devido a polimerizacao; ocasionar obstrugdes
dos filtros de 6leo e sistema de injegdo; expelir acroleina, substancia com propriedade
cancerigena e que pode comprometer a durabilidade do motor (RIZWANUL FATTAH et al.,
2014).

No entanto, varios métodos podem ser empregados para melhorar essas propriedades
indesejaveis, tais como: modificagdo genética do perfil de acidos graxos de 6leos vegetais,
adicao direta de antioxidantes, modificadores de viscosidade e depressor do ponto de fluidez e
modificagdo quimica. As modificages quimicas podem ser empregadas a fim de contornar
estas adversidades, sendo que 90% das mais importantes mudangas ocorrem nos grupos
carboxilicos dos dcidos graxos, ao passo que 10% das modificagdes ocorrem na cadeia. ESsas
alteragdes na estrutura podem ser obtidas através de reagOes de esterificagao, transesterificagao,
epoxidacdo e acetilacdo (FERREIRA, 2019; SILVA, 2019; SYAHIR et al., 2017; VALLE,
2015). Desse modo, na década de 1970, apareceram as primeiras sugestdes de modificagdes de

6leos vegetais utilizando a reacdo de transesterificagio (HOEKMAN et al., 2012).

3.3 Oleo de Babacu (Atallea speciosa)

O babagu, com o nome cientifico Atallea speciosa, também € conhecido como aguacu,
bauagu, babaguzeiro, baguacu, auagu, guaguacu, uauassu, coco-de-macaco, coco-de-palmeira,
coconaid, coco-pindova e palha-branca. E uma palmeira pertencente a familia das Palmaceas e
do género Atallea (MOREIRA, 2017).

Segundo Oliveira (2019), o babagu ¢ um tipico fruto e espécie oleaginosa de origem

brasileira, encontrado na zona de transi¢do entre as florestas imidas da bacia amazonica, o
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cerrado e as terras semiaridas do Nordeste, onde se destaca o estado do Maranhdo com cerca
de 10 milhdes de hectares de ocorréncia de babaguais, podendo também ser encontrado nos
estados do Mato Grosso, Goias, Piaui, algumas areas isoladas no Ceara, Pernambuco e Alagoas.

A palmeira do coco babagu possui elevado porte podendo chegar até 20 metros de altura
e ter entre 40 a 60 cm de didametro (CARRAZZA, AVILA; SILVA, 2012; PINHEIRO;
BOYLAN; FERNANDES, 2012). Seu fruto possui de 10 a 12 cm de comprimento e 5 a 10 cm
de diametro e fica em cachos longos que demora cerca de nove meses para amadurecer. Possui
formato elipsoidal, pesa em média 200 g, quando maduro desprende-se e cai no chdo. Por safra,
uma palmeira pode produzir em média de 5 a 6 cachos de coco, com a base de 300 a 500 cocos
por cachos, no entanto essa produtividade pode variar a depender da estagdo chuvosa
(OLIVEIRA, 2019).

O babagu ¢ composto por quatro partes principais: o epicarpo (11 — 13%), que ¢ a
camada externa do fruto do babagu, possui estrutura fibrosa resistente, usada principalmente na
fabricacdo de escovas e tapetes e apresenta cor amarelo-avermelhada; o mesocarpo (20 — 23%),
que ¢ a camada abaixo do epicarpo, tem aspecto farinhoso e ¢ rica em amido, muito usado na
elaboragdo de alimentos como farinhas. Dependendo do grau de maturagao do fruto apresenta
cor branco-amarelada, sendo a camada intermediaria com espessura de até 1 cm; o endocarpo
(57 — 63%) protege as améndoas e ¢ de onde se produz um carvao vegetal com alta qualidade,
em geral possui coloragdo marrom; a parte central do fruto do babagu ¢ composta por sementes,
onde cada fruto possui de trés a quatro améndoas (7 — 9%), das quais se extrai o 6leo vegetal
(CARRAZZA et al., 2012; PONTE, 2017).

A grande vantagem na utilizacdo do babagu estd na sua capacidade de fornecer uma
ampla variedade de produtos uteis, visto que toda a planta pode ser aproveitada e muitos sao os
subprodutos obtidos. No entanto, o interesse econdmico ¢ mais voltado as suas améndoas,
utilizadas para a extrag¢ao de 6leo empregado na produgao de biocombustivel e de lubrificantes,
podendo também ser utilizado na alimentacdo humana e na linha de cosméticos (OLIVEIRA,
2019). Também ¢ utilizado como material adsortivo de moléculas quimicas, devido suas
caracteristicas lignoceluldsicas dos seus constituintes e pela presenca ou formagdo de
superficies mesoporosas (SILVA ef al., 2019).

O o6leo oriundo do fruto do babacu possui um odor agradavel e ¢é resistente a
decomposi¢do por hidrélise ou oxidagdo, pois sua composi¢cdo tem poucos acidos graxos
insaturado, predominando mais de 80 % de acidos saturados, evidenciando-se o acido laurico
(C12H2402), conforme a Tabela 1. O perfil de acidos graxos constituintes do 6leo de babacu

pode variar conforme a espécie e a localizacdo geografica. (MOREIRA, 2017).
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O 4cido laurico € resistente a oxidacdo ndo enzimatica e de maneira oposta as outras
gorduras saturadas, ele possui temperatura de fusdo baixa (44,2 ° C) e bem definida. E muito
utilizado na industria, sobretudo no ramo de cosméticos e devido suas propriedades fisicas e de
resisténcia a oxidagdo ¢ muito usado no preparo de gorduras especiais para confeitaria, sorvetes,

margarinas e substitutos de manteiga de cacau (OLIVEIRA, 2019).

Tabela 1 — Composi¢do de acidos graxos presentes no 6leo de babagu.

Acido Caprilico | C 08:0 6.8 5,0 2,6-73
Acido Céprico C 10:0 6,3 6,0 1,2-7,6
Acido Laurico C12:0 41,0 44,0 40,0 - 55,0

Acido Miristico C14:0 16,2 17,0 11,0 -27,0

Acido Palmitico C16:0 9.4 8,0 5,2-11,0

Acido Estedrico | C 18:0 34 4,5 1,8 -74
Acido Oléico C18:1 14,2 14,0 9,0 -20,0

Acido Linoléico | C 18:2 2,5 1,5 1,4-6,6

Acidos saturados 83,3 84,5 = 80,0
Acidos insaturados 16,7 15,5 = 20,0

Fonte: Adaptado de (CARRAZZA; AVILA; SILVA, 2012; LIMA et al., 20018; MOREIRA, 2017).

Com base em estudos na literatura e como mostrado na Tabela 1, a composi¢ao quimica
dos triglicerideos referentes aos acidos graxos é: acido laurico e o acido miristico como
componentes predominantes, ao passo que o acido estearico e o acido linoléico sdo reportados
em menor composi¢do, o que destaca em sua composicdo 4cidos graxos saturados
(CARRAZZA; AVILA; SILVA, 2012; LIMA et al., 2008; MOREIRA, 2017).

E consideravel salientar que as possibilidades de utilizagéio do coco babagu sdo variadas,
desde a geragdo de energia ao artesanato, diversas atividades econdmicas podem ser
desenvolvidas a partir dela. Desse modo, devido a sua viabilidade econdmica, varios estudos
mencionam o babagu como uma possivel fonte sustentavel de biomassa para a geragdo de
bioprodutos (ALMEIDA et al., 2002; PINHEIRO; BOYLAN; FERNANDES, 2012;
TEIXEIRA, 2005; TEIXEIRA; CARVALHO, 2007).
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E necessario conhecer as caracteristicas fisico-quimicas dos 6leos para que se possa
avaliar seu estado de conservacgao e assim, sua empregabilidade na industria (LUZ et al., 2011).
A Tabela 2 mostra as caracteristicas fisico-quimicas do 6leo de babagu bruto encontradas

na literatura.

Tabela 2 — Caracteristicas fisico-quimicas do 6leo bruto de babacu oriundo da améndoa.

Caracteristicas fisico-quimicas Oleo bruto de babacu
Indice de acidez (mg KOH g™ 3,75°
Viscosidade cinematica a 40 °C (mm?®s™) 29,50%
Indice de viscosidade 167°¢
Massa especifica a 20 °C (g cm™) 0,9215%
Teor de 4gua (mg kg™) 1700°
Ponto de fulgor (°C) 250°
Ponto de fluidez (°C) 21°

Fonte: Adaptado de (SANCHEZ, 2017€; RIBEIRO FILHO et al., 2016%; LUZ, et al., 2011°)

Conforme afirmou Teixeira (2005), a qualidade do 6leo de babacu ¢ influenciada pelas
améndoas quebradas ou mesmo arranhadas. Elas se tornam rangosas quando expostas ao ar
umido, proporcionalmente ao tempo de exposi¢ao. Nos casos das améndoas que ficam
estocadas por um longo tempo, antes da extragdao do 6leo, o fator que catalisa a acidificacao ¢

a presenca de enzimas lipases nesses tipos de 6leos vegetais.

3.4 Aspectos gerais dos lubrificantes

Lubrificante é toda substancia que pode ser empregada para diminuir o atrito entre
superficies em movimento relativo e minimizar o desgaste. Ele também deve permitir a retirada
do calor e a suspensdo de contaminantes, possibilitando o controle de temperatura e a limpeza
de equipamentos. Quanto a sua aplicacdo, os lubrificantes sdo utilizados em motores de
combustédo interna elevando a capacidade de resposta em condigdes exigentes, engrenagens
industriais e automotivas, compressores, turbinas e sistemas hidraulicos, além de diversas
aplicacdes medicinais e alimenticias (BEZERRA, 2018; SABOYA, 2016; SALIH; YOUSIF,
2010; VALLE, 2015).

Em relagdo ao estado fisico, os lubrificantes podem ser classificados em solido, semi-

solido, liquido ou gasoso, e quanto a origem, animal, vegetal, mineral ou sintética. Todavia, os
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lubrificantes liquidos, considerados 6leos lubrificantes, sdo os mais utilizados, por atenderem

as necessidades de muitas aplicagoes (MOBARAK et al., 2014).

3.4.1 Oleos lubrificantes

Os 6leos lubrificantes sao desenvolvidos a partir da mistura de éleos basicos e aditivos,
correspondendo em média, respectivamente, 93 % e 7%. Essa proporc¢do pode variar conforme
a aplicacdo, cuja finalidade é conferir ao lubrificante acabado propriedades que o 6leo basico
em si ndo possui. Os 0leos basicos geralmente séo obtidos através do processamento do petroleo.
Eles podem ser classificados de acordo com sua origem: mineral, sintético ou graxo. Os 6leos
lubrificantes minerais sao obtidos a partir do petroleo e sao os mais empregados em razdo de
seu baixo valor de mercado, facil aquisicao e estabilidade. Eles exibem uma gama de aplicagdes
no campo da industria automotiva, naval e de aviagdo. Os dleos sintéticos sdo adquiridos através
de reacdes quimicas, no entanto tem o custo mais elevado e sdo empregados em aplicagdes mais
exigentes. Os 6leos graxos podem ser se origem animal ou vegetal e geralmente sdo poucos
empregados, pois possuem maior oleosidade e emulsionam mais facilmente em presenca de
vapor de dgua. Sao considerados mistos ou semissintéticos quando sdo formados pela mistura
de bases minerais e sintéticas, e compostos, quando sdo formados pela mistura de bases
minerais e vegetais (FERREIRA, 2019; VALLE, 2007).

Ja os aditivos, acrescentam, retiram ou modificam as propriedades fisico-quimicas do
fluido lubrificante. Eles sdo divididos conforme a influéncia quimica e fisica no 6leo base, como
antioxidantes, emulsificadores e melhoradores do indice de viscosidade. E os que influenciam
na superficie do material como os anticorrosivos, detergente-dispersante, agentes de extrema
pressdo e antidesgaste (BEZERRA, 2018; MOREIRA, 2017).

Muitos compostos sdo usados como aditivos para lubrificantes, como sulfonatos, que
sao utilizados como detergentes dispersantes, poliacrilamidas para melhoria do ponto de fluidez,
polimeros sintéticos como antiespumantes, entre outros (SILVA, 2019; VALLE, 2015).

Ainda segundo Silva (2019) e Valle (2015), a principal justificativa na utilizacao desses
compostos é estender a vida Gtil dos equipamentos, apresentar potencial para otimizar o
consumo de combustivel, ter especificidade de acordo com as diferentes tecnologias e menor
custo.

Conforme estudado por Valle (2015), por via de regra, os lubrificantes devem atender

0s seguintes requisitos:
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a) lubrificar — diminuir o atrito e o desgaste por inser¢do de uma membrana

lubrificante;

b) arrefecer — o lubrificante recebe em forma de calor 5 a 10% da energia que ¢é gerada
pelo motor, por causa disso sua capacidade refrigerante deve ser eficaz;

c) vedar — deve bloquear o acesso de gases para o carter do motor durante o tempo de
combustdo do combustivel;

d) proteger contra a corrosdo e ferrugem — deve neutralizar os poluentes de carater
acido produzidos na queima do combustivel e evitar a corrosdo e ferrugem nas
superficies metalicas dos motores;

e) limpar — deve preservar as superficies metalicas isentas de depositos de carbono e
outros materiais provenientes da combustao incompleta do combustivel;

f) reduzir o consumo de combustivel — contribuir para o aproveitamento maximo da

eficiéncia energética dos motores e para a reducao de poluentes através do escape.

Apesar dos lubrificantes a base de petréleo apresentarem muitas propriedades fisicas
uteis, eles sao obtidos por fontes ndo renovaveis e sao prejudiciais para o ambiente o que leva
a conscientizacdo do planeta em relacdo a protecdo e manutengdo de um ambiente livre de
poluicdo. Aproximadamente 95% dos lubrificantes utilizados sdo a base de petréleo e o descarte
inadequado destes materiais resultou em politicas governamentais mais rigorosas dando
oportunidade para o desenvolvimento de novos 6leos de base lubrificantes partindo-se de fontes
renovaveis, biodegradaveis e ndo toxicas (SHARMA; DALAI, 2013; SYAHIR et al., 2017).

3.4.2 Propriedades fisico-quimicas dos lubrificantes

Para que um oleo atue como lubrificante e possa ser comercializado, algumas
caracteristicas fisico-quimicas sdo exigidas, tais como: viscosidade cinematica, indice de
viscosidade, massa especifica, ponto de fulgor, ponto de fluidez, estabilidade oxidativa, indice

de acidez e lubricidade (BEZERRA, 2018; MOREIRA, 2017).



26

3.4.2.1 Viscosidade cinematica

A propriedade fundamental para eficacia da lubrificacdo e determinacdo da aplicacdo
dos lubrificantes € a viscosidade cinematica. Com essa grandeza é provavel notar a capacidade
de resisténcia da pelicula de 6leo lubrificante em manter separadas as superficies metalicas em
movimento e determinar a aplicacdo mais conveniente para 0 uso do lubrificante (BEZERRA,
2018; ALMEIDA, 2017).

Em aplica¢des industriais, como parametro consideravel na escolha do 6leo lubrificante
ideal, a International Organization for Standartization (ISO) utiliza a viscosidade cinematica a
temperatura de 40 °C. Ja para a Society of Automotive Engineer (SAE), a aplicacdo de oleos
lubrificantes em motores automotivos e 0leos de transmissao devem ser estabelecidas a partir

dos valores de viscosidade a temperatura elevada de 100 °C (VALLE, 2015).

3.4.2.2 Indice de viscosidade

A viscosidade pode ser alterada com a mudanca na pressao e na temperatura. O valor
numérico que indica a variagdo da viscosidade com a temperatura é denominado indice de
viscosidade (IV). E um nimero adimensional. Quanto maior o valor do IV, menor a variagao
da viscosidade com a temperatura, ou seja, mais estavel serd sua viscosidade. Um indice de
viscosidade alto € caracteristica essencial de um bom lubrificante, pois € uma indicagdo de que
o lubrificante pode ser usado em uma ampla gama de temperaturas, mantendo a espessura do
filme de oleo. A estabilidade ¢ significativa para o arranque a frio dos motores, quanto seu
funcionamento a elevadas temperaturas. Geralmente, a metodologia utilizada para a obtengao
do IV de um produto ¢ indicada pelas Normas Brasileiras Registradas (NBR) 14358 de 2005,
fundamentada na ASTM D2270, que levam em consideracao as viscosidades a 40 °C e a 100
°C (ALMEIDA, 2017; BEZERRA, 2018; MOBARAK et al., 2014; VALLE, 2015; ZAINAL et
al., 2018).

3.4.2.3 Massa especifica

Uma outra propriedade consideravel no estudo dos lubrificantes ¢ a massa especifica.
Ela esta diretamente relacionada a estrutura molecular do 6leo lubrificante considerado. A
densidade sera maior, quanto maior for o comprimento da cadeia carbonica. No entanto, esse

valor sera menor quanto maior forem a quantidade de ligagdes duplas ou triplas presentes na
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molécula, pois menor serd a interacdo entre as moléculas (HOEKMAN et al., 2012). Essa

propriedade ¢ regida pela norma internacional ASTM D4052 (BEZERRA, 2018).

3.4.2.4 Ponto de fulgor

O ponto de fulgor tem por definicdo a menor temperatura, sob determinadas condi¢des
padrdes de aquecimento, na qual o produto apds vaporizar forma com o ar, momentaneamente,
uma mistura capaz de inflamar-se quando aplicado uma chama sobre a mesma. Entretanto, as
chamas ndo se mantém quando interrompida a fonte de calor, devido a pequena quantidade de
gases e vapores desprendidos. Com isso, essa propriedade dé indicios da presenga de compostos

volateis e inflamaveis ao 6leo (MOREIRA, 2017).

3.4.2.5 Ponto de fluidez

O ponto de fluidez ¢ caracterizado como a menor temperatura na qual o 6leo lubrificante
flui por agdo da gravidade, apds resfriamento em condi¢des especificas. Por meio da
determinacdo do valor de fluidez sdo determinados requisitos de transporte e armazenamento.
Esse pardmetro ¢ determinado pela norma ASTM D97. Para os 6leos vegetais, o ponto de

fluidez tem valor menor do que os 6leos minerais (MOBARAK et al., 2014).

3.4.2.6 Estabilidade oxidativa

Outra caracteristica bastante significativa na aplicacdo de um oleo lubrificante ¢ sua
capacidade de resistir a oxidacdo, quando sujeito a longos periodos de estocagem ou sob
condi¢des dinamicas de trabalho que propiciem a oxidagdo (MOBARAK et al., 2014). Essa
oxidacao € um processo degradativo que ocorre quando o oxigénio atmosférico ou aquele que
esta dissolvido no éleo reage com acidos graxos insaturados presentes (SANCHEZ, 2017).
Caso o oleo lubrificante possua baixa estabilidade ocasionara formacao de espumas,

substancias corrosivas e restricao do fluxo de 6leo na unidade de operagdo (MOREIRA, 2017).

3.4.2.7 Indice de acidez

O indice de acidez ¢ definido como a quantidade de hidroxido de potassio fundamental

para neutralizar os compostos com propriedades acidas que estdo presentes em uma
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determinada amostra. Sua determina¢do pode proporcionar uma informacdo a respeito do

estado de conservagao do 6leo (MOREIRA, 2017; VALLE, 2015).

3.4.2.8 Lubricidade

A lubricidade ¢ um termo qualitativo que representa a capacidade de um fluido afetar o
atrito entre superficies sob carga e com movimento relativo, bem como o desgaste nessas

superficies (BARBOSA JUNIOR, 2018).

3.4.2.9 Biodegradabilidade

Biodegradabilidade significa a tendéncia de um lubrificante ser metabolizado por
microorganismos em até um ano. Ela ¢ dita completa quando o lubrificante retorna
essencialmente a natureza, e ¢ parcial quando um ou mais componentes do lubrificante ndo siao
degradaveis (RIOS, 2015). Os 6leos vegetais sdo superiores em termos de biodegradabilidade,

especialmente quando comparados com os 6leos minerais (PONTE, 2017).

3.5 Biolubrificantes

O termo “biolubrificante” foi concedido a lubrificantes derivados de matérias-primas de
origem bioldgica, como o6leos vegetais, gorduras animais ou outras fontes biodegradaveis de
hidrocarbonetos (SANCHEZ, 2017).

Os 6leos vegetais sdo propicios a substituirem 0s produtos derivados do petroleo, néo
somente por constituirem em matérias-primas renovaveis, biodegradaveis e ecologicamente
corretas, mas também por apresentarem caracteristicas que mostram sua utilizagdo como
lubrificantes, particularmente: altos indices de viscosidade, alta lubricidade, baixa volatilidade,
baixa toxicidade, elevado ponto de fulgor e principalmente a elevada biodegradabilidade
(QUINCHIA et al., 2010; SALIMON; SALIH; YOUSIF, 2012).

A variacdo na composicdo dos acidos graxos presente nos Oleos vegetais leva a
alteragdes nas propriedades de lubrificacdo (QUINCHIA et al., 2014). Entretanto, a utilizacéo
de Oleos vegetais in natura possui restricdes no que se refere a suas propriedades a baixas
temperaturas, instabilidade térmica, oxidativa e hidrolitica (QIAO et al., 2017). Varias
tecnologias estdo sendo empregadas para resolver as questoes relativas ao uso direto dos 6leos

vegetais como lubrificantes.
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Devido ao uso descontrolado dos combustiveis fosseis, aos problemas ambientais de
poluicdo e ao aperfeicoamento de novas matérias-primas que atendam as caracteristicas
técnicas de lubrificantes de base mineral, os biolubrificantes apresentam-se como possibilidade
alternativa e tem sido objeto de muitas pesquisas académicas (SALIMON; SALIH; YOUSIF,
2012). Biolubrificantes sdo produzidos, de preferéncia, por alteragdes quimicas de fontes
oleaginosas, destinados para biorrefinarias como produtos sustentaveis e lubrificantes
industriais do futuro (DEHGHANI SOUFI et al., 2018). S&o considerados quimicamente como
ésteres de alcoois ramificados derivados da biomassa, a qual possuem propriedades similares
aos lubrificantes de base mineral e decorrente disso séo ambientalmente privilegiados pois séo
renovaveis, biodegradaveis e menos toxicos (HEIKAL et al., 2017; SALIH et al., 2017).

Os biolubrificantes oriundos de oleaginosas apresentam: excelente lubricidade, alto
indice de viscosidade, baixa volatilidade, maior estabilidade ao cisalhamento, maior ponto de
fulgor, menor compressibilidade, maior resisténcia a umidade e maior dispersdéo (MCNUTT;
HE, 2016; QIAO et al., 2017). No que diz respeito a legislagdo para estes bioprodutos, ndo ha
muitas especificacfes, mas suas propriedades devem ser analogas aos lubrificantes de base
mineral. A forma de obtencdo de biolubrificantes, pode ser realizado por duas rotas comuns,
sendo elas a esterificacdo dos &cidos graxos livres ou a transesterificacdo direta dos ésteres
alquilicos (biodiesel), ambas provenientes de 6leos vegetais (OH et al., 2013; MASUDI,
MURAZA, 2018).

O emprego de poliois tais como o trimetilolpropano (TMP) e o pentaeritritol (PE) para
a formacdo de poliésteres (HEIKAL et al., 2017; SINGH et al., 2017, FERNANDES et al.,
2018), fornece materiais lubrificantes com estabilidade térmica e oxidativa (GRECO-DUARTE
et al., 2017), boa resisténcia a ataques por moléculas de agua (QIAO et al., 2017), volatilidade
reduzida e caracteristicas lubrificantes aprimoradas, conforme pode ser ilustrado na Figura 2
(ABD MAURAD et al., 2018).



Figura 2 — Esquema reacional de obtencao de biolubrificantes e os diferentes polidis

utilizados.
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30

Entre 0s alcoois citados, o trimetilolpropano é muito utilizado porque possui

caracteristicas desejaveis para a producdo de biolubrificantes, posto que possui ponto de fusédo

relativamente baixo e preco de mercado menor quando comparados aos outros tipos de alcoois
(CAVALCANTE et al., 2019; FADZEL; SALIMON; DERAWI, 2018; HAMID et al., 2016;

NOR; DERAWT; SALIMON, 2018; QIAO et al., 2017).

J& o pentaeritritol ¢ muito empregado para produzir biolubrificantes que requerem alta

estabilidade térmica. Ele contém uma estrutura com quatro grupos hidroxilas primarias

simetricamente arranjados em torno de um atomo central, o que apresenta facilidade de reagao

e confere aos seus derivados maior resisténcia ao calor, a luz e a umidade (XU et al., 2019).
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O 2-etilhexanol possui 8 carbonos e sua forma espacial apresenta um grupo etila como
ramificacdo, o que aumenta o impedimento estérico e torna este alcool mais volumoso. Com
1sso, o ataque deste nucleodfilo fraco € menos eficiente se comparado com os outros alcoois de
cadeia ramificada, obtendo valores reduzidos de conversdo (RIOS, 2015).

A vantagem em utilizar os referidos polidlcoois ao contrario do glicerol na estrutura do
triglicerideo ¢ devido a inexisténcia do 4tomo de hidrogénio na posicao B, no qual influencia
na reducdo da instabilidade quimica (KAMALAKAR et al., 2013; PADMAJA et al., 2012;
SRIPADA; SHARMA; DALAI, 2013; ZAINAL et al., 2018; ZULKIFLI et al., 2016).

3.6 Aspectos gerais do biodiesel

A Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) define o
biodiesel como sendo um combustivel utilizado em motores de combustdo interna com ignigao
por compressdo, renovavel e biodegradavel, que pode substituir parcial ou totalmente o 6leo
diesel de origem f0ssil.

Alguns pesquisadores tém mencionado a obtengdo de oleos basicos biodegradaveis a
partir da alteragdo quimica de 6leos vegetais ou acidos graxos com alcoois de cadeia linear ou
ramificadas, e polidis (SALIMON; SALIH; YOUSIF, 2012). Outros autores estudaram a
utilizacao de biodiesel como material de partida (OLIVEIRA, 2019).

3.6.1 Etapas do processo de producdo do biodiesel
O processo de producdo de biodiesel baseia-se nas etapas expostas na Figura 3.

Figura 3 — Etapas de producdo do biodiesel.
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Fonte: Elaborado pela autora.
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O biodiesel pode ser produzido a partir de varios tipos de matérias-primas, por exemplo,
gorduras animais, 0leos vegetais, algas e 6leos residuais. A selecdo e o preparo da matéria-prima
¢ uma etapa essencial na producao de biodiesel, pois ¢ diretamente influenciada nos custos,
rendimentos, composic¢ao e pureza do biodiesel produzido. E também, essa selecdo obedece a
analise de inumeros parametros, tais como, o teor de oOleo, a composi¢do quimica e as
propriedades fisicas. As matérias-primas podem ser rastreadas baseadas em sua disponibilidade
e o tipo de fonte, como comestivel, ndo comestivel ou residual MAHDAVI et al., 2015; SINGH
etal., 2019).

A reacgdo de transesterificagcdo, também conhecida como alcooélise, ¢ muito utilizada na
obtencao destes biocombustiveis, uma vez que utiliza baixas temperaturas e tem como agentes
transesterificantes, alcoois comuns de cadeia curta, como metanol ou etanol, na presenga de um
catalisador que pode ser homogéneo, heterogéneo ou enzimatico. Este tipo de reacdo em Oleos
vegetais ¢ uma sequéncia de trés reagdes reversiveis e consecutivas (Figura 4), na qual cada
etapa produz uma molécula de éster alquilico de acido graxo, e o glicerol, também chamado de
glicerina, o subproduto. Como vantagem desse processo reacional temos a reducdo da massa
molecular, diminui¢ao da viscosidade e aumento da volatilidade (VALLE, 2015).

Figura 4 — Esquema geral de uma reacao de transesterificacdo para obtencdo de biodiesel.
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Em seguida ocorre a separacdo de fases e a glicerina ¢ removida, ocorrendo a

recuperagao somente dos ésteres metilicos.

3.7 Reologia

A reologia como ciéncia surgiu no inicio do século XX, aplicada ao estudo das
deformacodes e do fluxo de matéria, incluindo as propriedades de elasticidade, viscosidade e
plasticidade de uma massa, ou um corpo, submetido as tensdes. O nome vem de origem grega
que significa rheos (escoamento) e logos (estudo). Seus primeiros estudos foram em
propriedades e comportamentos de uma variedade de materiais de grande importancia cientifica
e tecnoldgica na atualidade, tais como asfalto, lubrificantes, plasticos, borrachas, polimeros,
detergentes, dentre outros (SILVA et al., 2019).

As propriedades reologicas estao relacionadas a performance dos lubrificantes de forma
direta, pois sua eficiéncia em reduzir o atrito e os desgaste de pegas ¢ muito influenciada pela
viscosidade. O modelo padrao de lubrificante possuiria sua viscosidade variando o minimo
possivel a diferentes temperaturas, o que designa um 6leo de alto indice de viscosidade. No
entanto, a viscosidade de lubrificantes reais ¢ influenciada pela temperatura e pela presenga de
contaminantes durante a sua utilizacdo em equipamentos. Assim, a viscosidade cinematica ¢
mais apropriada para avaliar se o 6leo sera um bom lubrificante do que a viscosidade absoluta,
pois o 6leo flui ao redor de pecas de maquinas (ABDULLAH; DYE; POLEY, 2012).

O entendimento e controle das propriedades reoldgicas na concepgao de produtos geram
informagoes auxiliares que podem ser usados nos processos de estocagem e aplicagdo da grande
variedade de oleos vegetais e seus derivados, como, para fins lubrificantes, alimenticios entre
outros. A maior parte destas aplicacdes implica em fluxo e deformagao, sendo fundamental que
as propriedades reoldgicas estejam ajustadas para cada finalidade (MELO, 2010).

Um mesmo material pode possuir diferentes comportamentos conforme as condi¢des a
que esteja submetido, visto que o comportamento reoldgico de corpos materiais € muito
dinamico e complexo (GOMES, 2019).

A deformagdo ou escoamento que alguns materiais estdo sujeitos, deve-se a forca que
pode ser aplicada a eles, gerando assim esse tipo de comportamento. Dessa forma, a reologia
pesquisa os parametros de respostas desses materiais e, fundamentado em modelos empiricos e

na literatura, ¢ capaz de prever seu comportamento (SILVA, 2018).
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3.7.1 Classificagcdo Reologica

Os fluidos podem ser classificados de acordo com a relacdo entre a tensdo de
cisalhamento e¢ a taxa de deformacdo. Dessa forma, cles sdo classificados como: Fluido
Newtoniano ou Fluido Nao Newtoniano. Essa divisao esta associada com a tensao ser linear ou
nao linear de acordo com a dependéncia dessa tensdo com relagao a deformagao e a sua derivada

(SILVA; SILVA JUNIOR; PINTO JUNIOR 2019).

3.7.1.1 Fluidos Newtonianos

De acordo com os estudos de Schuck (2018), os fluidos sdo ditos Newtonianos quando
apresentam a tensdo cisalhante (tyx) diretamente proporcional a taxa de deforma¢do angular
(vyx) e, a constante de proporcionalidade é a viscosidade dinamica () do fluido, viscosidade
newtoniana ou somente viscosidade, sendo expressa pela Equacdo (1). Para 6leos basicos
lubrificantes utiliza-se a viscosidade cinematica (v) que ¢ definida pela razdo entre a viscosidade
dindmica (p) ou viscosidade aparente e a densidade do fluido (p), como mostra a Equagao (2).
Geralmente, a viscosidade dindmica ¢ medida em cP=mPa s ¢ a viscosidade cinematica em

mm? s = ¢St.

TyX = pH(Yyx) (Equagdo 1)
v=u/p (Equacao 2)

A viscosidade deste tipo de fluido é constante a uma dada temperatura e independente
da taxa de deformacéo ao qual o liquido esta submetido, seguindo a lei de Newton. Esta classe
abrange todos os gases e liquidos ndo poliméricos e homogéneos, exemplo: agua, leite, solucbes
de sacarose, 6leos vegetais (SILVA; SILVA JUNIOR; PINTO JUNIOR 2019).

3.7.1.2 Fluidos Nao-Newtonianos

Para Silva e seus colaboradores (2019), no tocante aos fluidos ndo-Newtonianos, a
relacdo entre a tensdo cisalhante e a taxa de deformacao angular vai depender do valor da tensdo
cisalhante e do tempo de aplicacdo desta. Esses fluidos sdo normalmente divididos em trés
categorias (SCHUCK, 2018):
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a) Fluidos puramente viscosos, com viscosidade aparente independente do tempo, ou
newtonianos generalizados. A taxa de deformacao local depende exclusivamente da
tensdo de cisalhamento aplicado naquele ponto e instante;

b) Fluidos com viscosidade aparente dependente do tempo, sdo 0s materiais em que a
relacdo entre a tensdo cisalhamento e a taxa de deformacdo depende também de
fatores como a duracdo em que o cisalhamento é imposto ou mesmo a trajetoria
percorrida pelo fluido anteriormente;

¢) Fluidos viscoelasticos, materiais que exibem caracteristicas combinadas de um sélido
elastico e um fluido viscoso, demonstrando desta forma uma recuperagédo elastica

parcial, apos a deformacéo.
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4 MATERIAIS E METODOS

Os procedimentos experimentais de bancada foram realizados no Laboratorio de
Quimica do Instituto Federal de Educacdo, Ciéncia ¢ Tecnologia do Ceara (IFCE), campus
Caucaia e no Laboratdrio de Polimeros e Inovacdo de Materiais (LabP1M) do Departamento de
Quimica Orgéanica e Inorganica na Universidade Federal do Ceara (UFC), campus do Pici. As
analises estruturais foram executadas na Central Analitica do Departamento de Quimica
Organica e Inorganica (DQOI) e no Centro Nordestino de Aplicagdo e Uso da Ressonancia
Magnética Nuclear (CENAUREMN). Alguns parametros fisico-quimicos, no Nucleo de
Pesquisa em Lubrificantes (NPL) do Departamento de Engenharia Quimica. Quanto aos ensaios
de Reologia, estes foram realizados no Laboratorio de Quimica e Reologia de Ligantes
Asfalticos, no Centro de Tecnologia em Asfaltos, no Departamento de Engenharia de

Transportes. Todos esses laboratorios pertencem a Universidade Federal do Ceara.

4.1 Materiais

O material botanico (coco babagu) utilizado nos estudos foi coletado na Serra de
Baturité no Ceara. As améndoas foram trituradas e realizou-se a extra¢do do 0Oleo.

Os reagentes utilizados foram: hexano (CsHi4) P.A, tolueno (CsHsCH3) P.A., hidroxido
de potassio em po6 (KOH) (85%), cloreto de sodio (NaCl) P.A., acetato de etila
(CH3COOCH,CH3) ambos pela Synth; sulfato de sodio anidro (Na>SO4), hidroxido de sédio
(NaOH) P.A., éter etilico [(C.Hs)20] P.A., (98%), cloroférmio (CHCIs) P.A (100%) pela Vetec;
metanol anidro (CH3OH), metoxido de soédio (CH3ONa), trimetilolpropano (CeH1403),
pentaeritritol (CsH1204) (98%) ambos pela Sigma-Aldrich, Silica gel (230 — 400 mesh) da Neon.

4.2 Parte experimental

A metodologia utilizada nos procedimentos experimentais pode ser resumida e retratada

na Figura 5 e sera descrita mais detalhadamente nos préximos topicos.
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Figura 5 — Fluxograma do processo de sintese dos biolubrificantes.
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Fonte: Elaborado pela autora.

4.2.1 Processo de extracdo do 6leo de babacu

Os frutos foram obtidos na serra de Baturité, no Ceard, e para a extracdo do 6leo de
babacu eles foram triturados para obtencdo de um material mais homogéneo com granulometria
menor, conforme Figura 6. Posteriormente, o material foi separado em porges menores de
aproximadamente 50 g e colocado em sachés de papel filtro, conhecidos como cartuchos.

O método de extracdo por solvente foi realizado através do aparelho Sohxlet, Figura 7.
Foram adicionados ao sistema de extracdo 500 mL de hexano grau analitico e mantido sob
aquecimento com sistema de refluxo durante um periodo de 6 horas. Decorrido o tempo
estabelecido, foi inserido ao conteldo da extracdo sulfato de sodio anidro (Na»SOs) para
remocao de agua com posterior recuperacdo do solvente em evaporador rotativo a vacuo com
aquecimento aproximado de 65 °C. O 6leo obtido, apos concentrado, Figura 8, foi mantido em
estufa a 105 °C durante 1 hora para retirada de tracos de agua remanescentes e apds o

resfriamento foi pesado e calculado o rendimento.



38

Figura 6 — (A) Améndoas de babacu e (B) Babagu triturado.

Fonte: Elaborada pela autora.

Figura 7 — Extracao do 6leo de babagu Figura 8 — Separagdo do hexano no rota-

pelo sistema Soxhlet. evaporador.

Fonte: Elaborada pela autora. Fonte: Elaborada pela autora.

4.2.2 Degomagem do 6leo

Utilizou-se cerca de 48 mL do 6leo em um béquer de 100 mL e adicionou-se 1,5 mL
(3,2% em relacdo a massa do 6leo) de agua destilada previamente aquecida a 50°C. A mistura
(6leo e agua) foi deixada em banho de glicerina (C3HgOs) sob agitacdo constante a 60 °C por

um periodo de 30 minutos. Em seguida, a mistura foi resfriada e colocada na centrifuga (3000
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rpm por 30 minutos) para separar o 6leo bruto dos fosfatideos solubilizados e substancias
coloidais, que na presenca da agua sao hidrataveis e insoluveis no oleo, facilitando suas

retiradas (metodologia adaptada de VIEIRA er al., 2009).

4.2.3 Sintese do biodiesel de babacu

O derivado metilico de babagu foi sintetizado pela reacdo de transesterificagdo com
metanol utilizando como catalisador hidréxido de sodio. Na realizagdo do experimento foram
empregados 1% m/m de hidroxido de s6dio (NaOH) e 30% m/m de alcool metilico (CH30H),
ambos em relacao a massa inicial de 6leo de babagu utilizada. A principio o catalisador foi
solubilizado em alcool metilico sob agitagao constante. Em seguida, a amostra de 6leo foi
adicionada cuidadosamente ao sistema reacional. O sistema reacional foi mantido sob continua
agitacdo a temperatura ambiente por 90 minutos. Finalizada a reag¢do, a mistura reacional foi
transferida em um funil de separacdo a fim de promover a separagdo de fases (biodiesel-
glicerina). Ap0s a retirada da glicerina, o biodiesel foi lavado com agua destilada até completa
neutralizagdo do éster metilico e seco com sulfato de sédio anidro (Na>SO4). Em seguida, o
material foi transferido para uma estufa durante 1 hora, a temperatura aproximada de 105 °C,
com o objetivo de retirar qualquer resquicio de umidade. A reagdo foi realizada em triplicata,

obtendo-se uma média de rendimento de 85,5 + 0,8 % m/m.

4.2.4 Sintese dos biolubrificantes de babacu

Para a producdo dos biolubrificantes foi utilizada uma metodologia adaptada de
Padmaja et al. (2012). O biodiesel produzido a partir do éleo de babacu foi submetido a reacéo
de transesterificacdo com o pentaeritritol (PE) e com o trimetilolpropano (TMP), utilizando
como catalisador 0 metoxido de sodio (CH3NaO). Para efeito de calculo, as raz6es molares
utilizadas foram fundamentadas na quantidade de grupos hidroxilas presentes nos alcoois e 1,0%

de catalisador em relacdo a massa de biodiesel que foi utilizada na reagéo.
4.2.4.1 Sintese do biolubrificante de babagu com PE (PE-babagu)
A fim de obter o biolubrificante de babacu, o biodiesel previamente produzido foi

utilizado. Um sistema de destilacdo a vacuo para a conducdo da reacdo foi adaptado. As
condigdes da reacdo foram: razdo molar de 1 mol de PE : 8 mol de biodiesel e 1% de metéxido
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de sddio em relacdo a massa de biodiesel utilizada, como catalisador. Inicialmente em um balao
de duas saidas posto em banho de glicerina, 0 pentaeritritol foi dissolvido em tolueno, ainda a
frio, e depois foi adicionado o metoxido de sddio. Apds a dissolugdo de todos os componentes,
a amostra de biodiesel foi adicionada cautelosamente ao sistema reacional, mantido sob refluxo,
vacuo a uma pressao constante de -500 mmHg durante 6 horas, a 130 °C e sob continua agitagao.
Ao término do tempo estabelecido, o produto reacional foi adicionado em funil de decantacao,
lavado 3 vezes com 100 mL de agua destilada para a remoc¢do de residuos de catalisador
remanescente e seco com sulfato de sddio anidro (Na2SO4). Em seguida, o material foi colocado
em estufa a temperatura aproximada de 105 °C por 1 hora para a retirada de umidade. A reagao

foi realizada em triplicata, obtendo-se uma média de rendimento de 76,5 + 0,8 % m/m.

4.2.4.2 Sintese do biolubrificante de babacu com TMP (TMP-baba¢u)

. As condicdes da reacdo foram: razdo molar de 1 mol de TMP : 4 mol de biodiesel e 1%
de metoxido de sodio em relacdo a massa de biodiesel utilizada, como catalisador. Inicialmente
em um baldo de duas saidas posto em banho de glicerina, foi adicionado o TMP e em seguida
o metoxido de sddio. Apds a dissolucdo de todos os componentes, a amostra de biodiesel foi
adicionada cautelosamente ao sistema reacional, mantido sob refluxo, vacuo a uma pressao
constante de -500 mmHg durante 6 horas, a 130 °C ¢ sob continua agitacdo. Ao término do
tempo estabelecido, o produto reacional foi adicionado em funil de decantacéo, lavado 3 vezes
com 100 mL de solu¢do saturada de cloreto de sodio (NaCl), seco com sulfato de sodio anidro
(Na>2S04). Em seguida, o material foi colocado em estufa a temperatura aproximada de 105 °C
por 1 hora para a retirada de umidade. A reagdo foi realizada em triplicata, obtendo-se uma

média de rendimento de 81,3 £ 0,5 % m/m.

4.2.5 Purificagao por cromatografia de coluna

Os ésteres lubrificantes foram submetidos a cromatografia em camada delgada (CCD)
utilizando como fase moével uma mistura de solvente em trés proporcdes: i) 80% hexano e 20 %
de acetato de etila; ii) 90% de hexano e 10% de acetato de etila; iii) 95% de hexano e 5% de
acetato de etila, com o objetivo de verificar qual propor¢do faria uma melhor separacdo dos
constituintes da mistura. O eluente (fase mével liquida) elui para uma camada fina de silica-gel
(fase estacionaria). Em seguida, fez-se um “spot” no ponto de marcacao da placa. A seguir, a

placa foi colocada verticalmente em uma cuba cromatogréafica contendo a proporcao de eluente
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(hexano e acetato de etila). A propor¢do que a placa cromatogréfica é eludida, a amostra
contendo biolubrificante é arrastada pela fase mdvel sobre a fase estacionaria. No decorrer desse
44 procedimento, os diferentes constituintes da mistura foram separados de acordo com suas
propriedades de solubilidade. As manchas que surgiram na porcéo inferior da placa € o biodiesel
(referencial) e na parte superior o biolubrificante. Em seguida foi feita a cromatografia em
coluna (CC) utilizando como fase solida a silica, e a fase liquida a mistura de solventes com a
melhor separacdo dos constituintes (proporcdo 95% de hexano e 5% de acetato de etila),
conforme Figura 9. No topo da coluna colocou-se a mistura que se desejou separar. Os
diferentes constituintes da mistura foram se movendo pela coluna com diferentes velocidades
de acordo com sua maior afinidade pela fase mdvel ou com a fase estacionaria, conforme a
Figura 10.

Figura 9 — Placa em CCD utilizando uma mistura de solventes (A) 95% hexano e 5% acetato

de etila e (B) 90% hexano e 10% acetato de etila.

Figura 10 — Cromatografia em coluna (A) — silica + solu¢do de (hexano e acetato de etila) e (B)

silica + solugdo de (hexano e acetato de etila) + ésteres lubrificantes (material de partida).

Fonte: Elaborado pela autora.



42
4.2.6 Caracterizagdes fisico-quimicas

Analisou-se para o 6leo de babacu o indice de acidez e para 0 éster metilico e os
biolubrificantes: a massa especifica a 20 °C, a viscosidade cinematica a 40 °C e a 100°C e 0

indice de viscosidade.
4.2.6.1 Indice de Acidez

O indice de acidez ¢ definido como a quantidade em miligramas de hidroxido de
potéssio (KOH) necessaria a neutralizagdo dos acidos graxos livres presentes em 1 g de 6leo ou
gordura. Esse indice foi determinado pelo método da titulagdo e foi realizado como descrito:
uma quantidade de amostra foi pesada (0,20 g) e solubilizada em 20 mL de uma solugdo 2:1 de
éter etilico e alcool etilico. Foram adicionadas trés gotas da solucdo alcoolica de fenolftaleina
1 % como indicador e em seguida a amostra solubilizada foi titulada contra uma solucao de
hidréxido de sodio 0,1 M até o surgimento da coloragao rosea. O ponto final da titulacao foi
determinado quando a coloracao persistia por mais de 30 segundos. Para este teste usou-se a

norma técnica NBR 14448. O indice de acidez foi calculado de acordo com a Equagado 2:

MxVxfx5611
m

1A (mg de%de (')leo) = (Equacao 2)
Onde:

V = volume de solugdo de KOH gastos na titulacdo em mL;

M = concentragao molar da solu¢ao de KOH;

f = fator de correcao da solucao de KOH (0,1 mol/L) — 0,934;

m = massa da amostra utilizada em gramas.

4.2.6.2. Determinagio da Massa especifica, da Viscosidade Cinemdtica e do Indice de

viscosidade

A determinacao da massa especifica e da viscosidade cinematica das amostras foram
realizadas utilizando um viscodensimetro digital, modelo SVM 3000, da Anton Paar Starbinger
Viscometer®, pertencente ao Departamento de Engenharia Quimica da Universidade Federal

do Ceara. O procedimento consistiu em injetar 5 mL das amostras na célula do equipamento.
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Ele faz medidas da massa especifica a 20 °C, da viscosidade cinematica do 0leo a 40 °C e 100
°C e do indice de viscosidade, conforme a norma ASTM D-445.

O indice de viscosidade foi calculado segundo a norma ASTM D2270 para se investigar
a alteracdo da viscosidade com o acréscimo da temperatura (40 °C a 100 °C) observando a
resisténcia do produto ao escoamento. Usualmente, esse valor ¢ determinado através de célculos

que levam em consideragdo as viscosidades do produto a 40 °C e a 100 °C.

4.2.7 Espectroscopia de Absor¢do na Regido do Infravermelho com Transformada de

Fourier (FTIR)

Os espectros de infravermelho foram obtidos usando equipamento Perkin Elmer®
pertencente ao Departamento de Quimica da Universidade Federal do Ceara, modelo
Espectrum 1000. As amostras foram preparadas em pastilhas de KBr e os espectros foram
expressos pela relacdo entre transmitancia (%) e comprimento de onda (cm™'). A janela espectral

da analise foi de 4000 a 500 cm™'.

4.2.8 Espectroscopia de Ressonéincia Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN 'H)

As andlises de espectroscopia foram realizadas utilizando equipamento Bruker®
pertencente ao Centro Nordestino de Aplicacido e Uso da Ressonancia Magnética —
CENAUREMN, modelo DRX-500, operando na frequéncia de 500 MHz para a analise de
hidrogénio e cloroférmio deuterado como solvente das amostras. A janela espectral para as
analises de hidrogénio foi de 16 ppm. Todos os deslocamentos quimicos foram representados

em ppm.

4.2.9 Analise Térmica

A analise termogravimétrica das amostras foi realizada utilizando analisador térmico da
Metter Toledo® pertencente ao Departamento de Quimica da Universidade Federal do Ceara,
modelo TGA/SDTA 851. Foi utilizado aproximadamente 5 +0.25 mg de amostra em suporte
de alumina, sendo a analise conduzida em atmosfera oxidativa, fluxo de ar sintético de 40

mL.min"!, intervalo de temperatura de 25-600°C a taxa de aquecimento de 10 °C min™.
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4.2.10 Reologia

Os testes foram realizados no Laboratorio de Quimica e Reologia de Ligantes Asfalticos,
no Centro de Tecnologia em Asfaltos, no Departamento de Engenharia de Transportes. Para a
andlise das propriedades reologicas o equipamento utilizado foi o Redmetro TA
INSTRUMENTS®, modelo AR 2000, ADVANCED RHEOMETER. Tempo de equilibrio para

atingir a temperatura programada de 3 minutos.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Extracao do 6leo de babacu e o indice de acidez

A Tabela 3 apresenta o teor médio de 6leo de babagu extraido (Figura 11) a partir de

diferentes valores de améndoas utilizadas nas extragdes com o Soxhlet.

Tabela 3 — Rendimentos obtidos nas extragdes de 6leo de babacu pelo método Soxhlet.

1? 62,28 20,14 32,33
2¢ 52,40 17,65 33,68
3 58,95 22,63 38,38
4* 46,35 17,50 37,75

Fonte: Elaborado pela autora.

Figura 11 — Oleo de babagu apds a extragio.

Fonte: Elaborado pela autora.

A média do rendimento de 6leo extraido foi de aproximadamente 35% evidenciando que
o material utilizado apresenta expressiva quantidade de 6leo para a realizagao dos experimentos.
Quando comparado a outras oleaginosas o rendimento do 6leo de babacgu foi superior aos teores
encontrados no grao de soja (19%), de girassol (25%), algodao (15%) (VALLE, 2015).

Posteriormente, o 6leo de babagu in natura foi submetido ao processo de degomagem,
que teve o objetivo de melhorar a qualidade do produto retirando fostatideos hidrataveis, ceras

e substancias coloidais.
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A determinagdo da acidez permite interpretar um dado importante na verificacdo do
estado de conservagdo do oleo. O indice de acidez representa a quantidade de acidos graxos
livres (AGL) na amostra, sua elevada concentracdo pode contribuir para a corrosao de estruturas
metalicas do motor e deve ser controlada. Este pard@metro apresentou um valor médio para 0
6leo de babacu de 3,11 mgKOH g, inferior ao reportado e pesquisado por Ponte e outros
colaboradores (2017) (22,30 mgKOH g™!), justificando a necessidade de aplicagdo de duas
reagoes de transesterificagdo com o objetivo de inicialmente converter os AGL presentes na
composic¢ao do dleo em ésteres de alquila (biodiesel) e em seguida converter esses ésteres em

6leos basicos biolubrificante.
5.2 Analise das propriedades fisico-quimicas do biodiesel de babacu

Os resultados das caracterizacdes fisico-quimicas do biodiesel de babacu, matéria-prima
para a obtencao dos biolubrificantes, encontram-se elencadas na Tabela 4. Os valores expressos

sdao a média dos resultados obtidos em triplicatas.

Tabela 4 — Propriedades fisico-quimicas do biodiesel de babagu.

Propriedades Unidades Biodiesel ANP n° 45/14
fndice de acidez mg KOH g!  2,0293+0,1235 0,50 mg KOH g!
Massa especifica a 20 °C gcm™ 0,8724 =£0,0000 850 — 900 kg m™
Viscosidade cinematica a 40 °C mm? s’ 3,7666 = 0,0103 3,0- 6,0 mm?s’!
Viscosidade cinematica a 100 °C mm? s’ 1,1874 + 0,0025 -
Indice de viscosidade - 294,7667 £0,7124 -

Fonte: Elaborado péla autora.

E possivel observar na Tabela 4 que o indice de acidez do biodiesel de babacu (2,0293
mg KOH g) ¢ superior ao parametro indicado pela ANP, indicando possivel relagio com

excesso de acidos graxos livres e de catalisador (hidroxido de s6dio) ainda presentes na amostra.

Quanto a massa especifica, o valor encontrado para o biodiesel de babagu encontra-se

dentro dos limites determinados pela ANP e proximo ao valor encontrado por Bezerra (2018),
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0,8800 g cm™ O valor de massa especifica é muito expressivo para os biocombustiveis, em
virtude dos motores serem programados para atuarem com quantidades fixas de volume
inserido na bomba injetora. Por causa disto, alteragdes no valor da massa especifica levam a
mudangas na massa de combustivel injetado, sendo capaz de ocorrer a combustdo incompleta

do combustivel e por conseguinte emissdo de poluentes (MOREIRA, 2017).

A viscosidade cinematica a 40 °C tem relagao direta com o tamanho da cadeia carbonica
do éster metilico e com a quantidade de insaturacao na molécula, o que interfere na queima na
camara de combustdao do motor. Segundo a resolucao n°® 45/14 da ANP, o méximo permitido de
viscosidade para o biodiesel é de 6,00 mm?s™! a 40 °C. O valor encontrado esta compativel com
o normatizado e em consonancia com a literatura, Moreira (2017) encontrou 3,26 mm? s e

Bezerra (2018) 5,72 mm? s™'.

5.3 Anadlise das propriedades fisico-quimicas dos biolubrificantes de babacgu

Segundo a ANP, ainda ndo existe uma legislacdo brasileira exclusiva para o
monitoramento da qualidade dos 6leos basicos oriundos de fontes renovaveis. Como referéncia,
¢ indicado para a realizagdo das caracterizagdes fisico-quimicas as especificagdes trazidas no
anexo III da Resolugdo n® 804/19 para 6leos lubrificantes.

As propriedades fisico-quimicas dos biolubrificantes de babagu foram medidas antes e
depois do processo de purificagdo por cromatografia de coluna e seus resultados encontram-se

compilados na Tabela 5 ¢ Tabela 6, respectivamente.

Tabela 5 — Propriedades fisico-quimicas dos biolubrificantes de babagu {PE-babagu e TMP-

babagu (antes da purificacao).

Propriedades Unidades PE-babag¢u TMP-babacu

Massa especifica a 20 °C g cm’ 0,8754 + 0,0000 0,8999 + 0,0000

Viscosidade cinematica a 40 °C mm? s™! 10,0523 + 1,2483 8,1259 + 0,0289

Viscosidade cinematica a 100 °C mm? s™! * 2,4107 £ 0,0066

Indice de viscosidade - * 120,2667 + 0,6658

Legenda: * Equipamento nio realizou a leitura. ~ Fonte: Elaborado pelavautora.
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De acordo com a Tabela 5, a massa especifica a 20 °C foi de 0,8754 g cm™ (PE-babacu)
e 0,8999 g cm (TMP-babagu), valores muito proximos ao encontrado por Bezerra (2018),
0,9261 g cm™ e Moreira (2017), 0,8900 g cm™, que também pesquisaram a producdo de 6leo
basico lubrificante a partir do 6leo de babagu utilizando outras metodologias.

A viscosidade cinematica, considerada um dos principais parametros dos fluidos
lubrificantes para determinar sua classificagao e o tipo de uso no mercado, apresentou aumento
significativo de seus valores para os biolubrificantes em comparagcdo ao éster metilico de
babacu. A clevagdo nos valores de viscosidade ¢ um indicativo da ocorréncia da reagdo de
transesterificagdo com inser¢do do 4acido graxo na cadeia do polidlcool (pentaeritritol e
trimetilopropano), como demonstrado nos espectros de RMN 'H. A elevacio na quantidade de
carbonos na cadeia graxa aumenta o numero de interacdes intermoleculares e
consequentemente altera os valores de viscosidade . Os maiores valores de viscosidade
apresentados para o PE-babacu sdo decorrentes da estrutura mais polar formada pelo alcool
com menor nimero de carbono, resultando em interagdes intermoleculares mais fortes, apos a
obteng¢ado do biolubrificante. Este resultado também foi observado por Valle (2013), na sintese

de biolubrificantes a partir do 6leo de mamona e do 6leo das visceras de peixe.

O indice de viscosidade (IV) valor utilizado para caracterizar a variagao da viscosidade
em funcdo da temperatura, quanto maior esse nimero, maior ¢ a estabilidade e o desempenho
do lubrificante. De acordo com o Manual de Lubrificagdo automotiva da CESPA Portuguesa
Petrdleo, valores superiores a 90 de IV para 6leos lubrificantes representam boa lubricidade e

de alto desempenho para uma ampla faixa de temperatura.

A Tabela 6 apresenta a caracterizacdo fisico-quimica dos biolubrificantes depois do
processo de purificacdo. Verificam-se que os valores de massa especifica a 20 °C e viscosidade
cinematica a 40 °C apresentam poucas alteragdes quando comparados aos valores antes da
coluna cromatografica. No entanto, notou-se que o 6leo basico com TMP, reduziu sua
viscosidade cinematica a 40 °C de 8,1259 para 2,8993 mm? s™!, cerca de 64%, ficando menos
viscoso que o biodiesel (3,7666 mm? s™!). De acordo com Bezerra (2018), a maioria dos ésteres
formados com polidis tem viscosidade cinematica entre 5 — 225 mm? s a 40 °C e 2 — 20 mm?

sa 100 °C.
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Tabela 6 — Propriedades fisico-quimicas dos biolubrificantes de babagu {PE-baba¢u e TMP-
babacu (depois da purificagdo).

Propriedades Unidades PE-babacu TMP-babacu
Indice de acidez mg KOH g 24087 +0,0729  2,5046 +0,1102
Massa especifica a 20 °C g cm’ 0,8907 + 0,0000 0,8565 = 0,0000
Viscosidade cinematica a 40 °C mm? s™! 9,7554 + 0,0786 2,8993 + 0,0450
Viscosidade cinematica a 100 °C mm? s~ 2,9370 + 0,0189 1,2021 + 0,0259
[ndice de viscosidade - 167,9333 +4,9329 193,1 £4,4735

Fonte: Elaborado p-ela autora.

5.4 Espectroscopia de Absor¢ao na Regiio do Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR)

Com base na técnica de espectroscopia de infravermelho é possivel identificar grupos
funcionais presentes na molécula do biolubrificante possibilitando dessa forma elucidar sua
estrutura a partir das vibragdes das ligagdes quimicas entre os 4&tomos.

O poliéster sintetizado pela reacdo dos derivados metilicos do babagu com o
pentaeritritol guardou bastante semelhanga com o poliéster de trimetilolpropano reportado na
literatura (Bezerra et al., 2020) uma vez que ambos os produtos partem de uma mesma matéria
prima e possuem natureza quimica semelhante (Figura 12), sendo os estiramentos relativos a
presenca de fungdo éster na cadeia os mais importantes a serem analisados. Duas bandas de
absorgio entre 2750 e 3000 cm™! sdo caracteristicas de deformagdes axiais simétricas de ligagio
C-H de carbonos sp. Estiramento em 1741 cm™! para o PE-babacu (biolubrificante de babagu
com PE) e para o TMP-babagu (biolubrificante de babagu com TMP) confirmam a presenga de
grupamento carbonilas de fungdo éster nas amostras analisadas. Bandas presentes em 1153 cm”
! (PE-babagu) e 1168 cm™ (TMP-babacu) sdo correlacionados a ligagio C-O-C de funcio éster.
Nao foram observados estiramentos em intensidade relevante que pudessem ser associados a
carbonos instaurados, o que corrobora com o perfil de dcidos graxos obtidos por cromatografia

do 6leo. Os dados obtidos foram comparados com dados da literatura, para a presente discussao
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(FERREIRA et al., 2019; KAMALAKAR et al., 2013).

Figura 12 — Espectro na regido do infravermelho do PE-babac¢u e do TMP-babagu.
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Fonte: Elaborado pela autora.
5.5 Analise da Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN 'H)

Esta analise tem como objetivo fornecer uma elucidagdo por meio da andlise dos
espectros de ressonancia, dados por meio de atribui¢des caracteristicas a qual permitam explicar
sobre a estrutura quimica da molécula do biolubrificante, considerando os componentes

majoritarios do 6leo original além de comprovar a ocorréncia da reagdo proposta.

5.5.1 Caracterizagcdo estrutural do oleo de babacu e do PE-babacu (antes e depois da

purificagdo)

Conforme a Figura 13 ¢é possivel acompanhar a mudanca estrutural dos diferentes
produtos: 6leo de babagu, PE-babagu (antes da purificagdo) e PE-babacu (depois da purificagao).
De acordo com o espectro de RMN 'H do 6leo é possivel observar os sinais na regidio
em 4,14 ppm e 4,33 ppm referentes aos hidrogénios metilénicos do triglicerideo, e os sinais em

5,27 e 5,35 ppm sdo referentes aos protons olefinicos de alguns ésteres insaturados.



51

No espectro do PE-babagu (antes da purificagdo), observou-se a presenca de sinais em
4,11 ppm que confirma a obten¢do do poliéster na forma mais substituida das hidroxilas do
pentaeritritol; e um singleto de fraca intensidade em 3,66 ppm referente aos protons do grupo
metoxila na molécula do éster metilico remanescente na amostra (-O-CHz), o que sugere que o
produto necessita ser purificado. Apds a purificagdo, ocorre a suavizacao do singleto em 3,66
ppm confirmando que boa parte dos ésteres metilicos foi removida.

A baixa intensidade de sinal em 5,35 ppm corrobora com o baixo grau de insaturagao
das cadeias de acido graxo do o6leo de babagu, ja observados em andlises anteriores. Os
resultados obtidos foram comparados com dados da literatura para amostras similares

(BEZERRA, 2018; FERREIRA et al., 2019; KAMALAKAR et al., 2013; MOREIRA, 2017).

Figura 13 - Espectro de RMN 'H do 6leo e do PE-babagu.

Espectro de RMN 'H do 6leo de babagu

—1.26

D 0 © © o PN o<
I A prpeh Qs 7 l«
[Teftel o i
S A
J i ¢ o ANV,
——r r — —— T r — e y
7 5] 5 4 3 2 1
Chemical Shift (ppm)
&
Espectro de RMN 'H do PE-babagu (antes da purificagio)
(o]
~
o—
A
Hidrogénios metilénicos da metoxila (A)
o
o«
T
< l
=94 3 |
oy Nr\' = f
& | K
uw
“ ! _— ._.n_;fr\i/ e
| - R P T R -
7 6 5 3 2 1

Chemical Shift (ppm)



52

Espectro de RMN 'H do PE-babacu (depois da purificagio)
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Fonte: Elabora pela autora.

5.5.2 Caracterizacdio estrutural do TMP-babagu (antes e depois da purificacdo)

Como reportado na literatura (PADMAJA et al., 2012; KAMALAKAR et al., 2013), a
presen¢a de picos na faixa 3,50 ppm aponta a presenca de hidrogénios metilénicos alfa a
hidroxila ndo reagida da estrutura do TMP, e a presenga do singleto intenso em 3,66 ppm indica
que ha biodiesel remanescente na amostra, confirmando que a substituicdo ndo ocorreu de
forma total, conforme podem ser visto na Figura 14. Nos picos 4,02 ppm e 4,21 ppm sdo
indicados os diferentes graus de substituigao.

Apo6s o processo de purificagcdo do TMP-babagu, verificou-se o desaparecimento dos
sinais referentes as mono e dissubstituicdes, indicando que esses produtos ficaram retidos na
coluna de silica. No entanto, ainda consta uma certa quantidade de éster metilico na amostra, e
por apresentar caracteristicas quimicas semelhantes ao éster trissubstituido, mesmo com o
aumento do tamanho da cadeia, nao foi suficiente para impactar na polaridade do biolubrificante,
que foi similar ao biodiesel, indicando que o processo de purificagdo foi mais eficiente para o

éster lubrificante de PE do que para o TMP.



Figura 14 - Espectro de RMN 'H do TMP-babagu.

Chermical Shift (ppm)

Fonte: Elaborado pela autora.
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5.6 Analise Termogravimétrica (TG)

A estabilidade térmica do poliéster obtido pela reacdo entre o derivado metilico do 6leo
de babagu com o pentaeritritol e o trimetilolpropano antes do processo de purificagdo foi
avaliada através de analise termogravimétrica em atmosfera oxidativa a taxa de 10°C.min!
(Figura 15). A partir da derivada da curva termogravimétrica, foi obtida a curva DTG, onde as
temperaturas de pico dos eventos térmicos observados na curva de termogravimetria podem ser
mensurados.

A temperatura de inicio de degradagdo térmica (Tonset) significa a resisténcia do o6leo
lubrificante para a degradagdo. Esta foi definida por meio da extrapolagdo da linha de base
horizontal e interceptacao desta linha com a tangente do segmento descendente da curva de
perda de massa. Quanto maior do valor da Tonset,, maior ¢ a estabilidade do material (PADMAJA
et al., 2012). A Tpeak € relacionada a temperatura de degradagdo maxima do evento térmico.
Thumout €5ta relacionado a temperatura em que o evento térmico € concluido e a € a porcentagem
de massa degrada durante o evento térmico.

Sao observados quatro eventos térmicos para a degradagdo oxidativa do PE-babacu
(Figura 15), com temperaturas de pico de 163,45 °C; 323,52 °C; 413,92 °C e 518,93 °C, para o
primeiro, o segundo, o terceiro e o quarto evento, respectivamente. Ja para o TMP-babagu foram
verificados trés eventos térmicos, com temperaturas de pico de 159,32 °C; 224,34 °C; 396,24
°C, para seus respectivos eventos. Para o PE-babacu, o valor de Tonset, Ou s€ja, a temperatura na
qual se inicia foi de 137,42 °C e para o TMP-babagu 132,01 °C e a temperatura final de
degradagdo para o PE-babacu (550,50 °C) foi superior ao TMP-babacu (447,20 °C),
confirmando que o éster com pentaeritritol apresenta maior estabilidade térmica nessa situagao.

Observa-se também, que na faixa de aquecimento analisada, as amostras de
biolubrificantes atingiram mais de 95% da massa degradada, evidenciando a pequena

quantidade de carbono gerado na oxidagdo do éster lubrificante. (BORGES et al., 2012).



Figura 15 — Curvas de TG e DTG para PE-babagu e TMP-babagu.
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Fonte: Elaborado pela autora.
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Tabela 7 — Dados representativos da curva de TG/DTG da degradagao térmica do PE-babagu e

do TMP-babagu.

Amostras Eventos Tonset (°C) Tpear (°C) Thurnout (°C) o (%)

1° 137,42 163,45 321,25 63,89

PE-babacu 2° 321,25 323,52 377,93 32,53
3° 377,93 413,92 472,09 2,41
4° 472,09 518,93 550,50 1,15

1° 132,01 159,32 212,84 73,15

TMP-babacu 2° 212,84 224,34 338,89 26,69
3° 338,89 396,24 447,20 0,11

Fonte: Elaborado pela autora.
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5.7 Comportamento Reologico

Assim como a analise térmica, a reologia ¢ considerada umas das andlises mais
importantes no campo dos lubrificantes. Por meio da utilizagdo de um reémetro (Figura 16), na
analise do comportamento reologico, foram obtidos trés tipos de curvas caracteristicas em
fungdo do teste realizado, a curva da viscosidade pela temperatura, a curva de viscosidade pela
taxa de cisalhamento e a curva de fluxo. As amostras foram analisadas antes e depois do
processo de purificagao.

Figura 16 - Reometro TA INSTRUMENTS®, modelo AR 2000, ADVANCED RHEOMETER

Fonte: Elaborado pela autora.

5.7.1 Relagdo viscosidade e temperatura

O efeito da temperatura sobre a viscosidade pode ser representado por uma equacdo
semelhante a de Arrehenius (Equagdo 3), que demonstra a diminui¢do da viscosidade com o
aumento da temperatura, conforme Figura 17. Dessa forma, quanto maior a energia de ativacao,
maior sera o efeito da temperatura sobre a viscosidade. Como pode ser visto, ocorre uma

diminui¢do exponencial da viscosidade sobre a temperatura.

n, = n,xexp (% ) (Equacgao 3)
Em que:

ny=viscosidade (Pa.s);

o =constante empirica (Pa.s);

Far=energia de ativagio para escoamento viscoso (kcal.g.mol™!);

R=constante dos gases (1,987 x 10~ kcal.g.mol'.K™!);

T'= temperatura absoluta (K).
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Figura 17 — Relagdo entre a viscosidade e a temperatura do PE-babacu e do TMP-babagu

antes e depois da purificagao.
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Legenda: (a) Purificado Fonte: Elaborado pela autora.

Como pode ser visto na Figura 17, o PE-babagu nao sofre interferéncia dos derivados
metilicos no valor da viscosidade depois da purificagdo. Percebe-se que, a viscosidade do PE-
babagu apo6s o processo de purificacdo foi inicialmente maior em um tnico ponto que a amostra
nao purificada, indicando que o processo de cromatografia em coluna ndo alterou o valor da
viscosidade. Para o produto TMP-babagu, a analise reoldgica foi coerente com o indicado nas
caracterizagoes fisico-quimica, houve uma reducdo da viscosidade do biolubrificante de TMP
purificado.

Conforme ja mencionada, a viscosidade desempenha um importante papel no filme
lubrificante. Um aumento na viscosidade aumentara a espessura do filme e proporcionara
melhor prote¢do as superficies e uma diminui¢do na viscosidade aumentara o atrito.

Segundo Braga et al. (2013) a diminui¢do na viscosidade pode ser atribuida a um
aumento nas distancias intermoleculares que ocorrem em fungdo da expansao térmica causada

pelo aumento da temperatura.
5.7.2 Relacao viscosidade e taxa de cisalhamento
Para o PE-babacu, antes e depois da purificagdo, para valores de taxa de cisalhamento

superiores a 200 s, nas temperaturas de 40 °C e 60 °C, o fluido apresenta comportamento

Newtoniano, pois a viscosidade tende a ficar constante com a variagdo da taxa de cisalhamento.

100
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No entanto, no inicio do experimento (20 °C) e ao atingir a temperatura de 80 °C o fluido se

comporta como nao-Newtoniano ou pseudoplastico, pois a viscosidade do material diminui

com o aumento da taxa de cisalhamento (Figura 18).

Considerando o TMP-babacu, o fluido apresenta comportamento semelhante na faixa

de temperatura de 20 °C a 60 °C, com pequenas variacdes de viscosidade com a taxa de

cisalhamento

Figura 18 — Relacgdo entre a viscosidade e a taxa de cisalhamento do PE-babacu e do TMP-

babagu antes e depois da purificagao.
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5.7.3 Relacgdo tensdo de cisalhamento e taxa de cisalhamento (curva de fluxo)

Na Figura 19, verifica-se que, para uma taxa de cisalhamento constante, ocorre uma
diminui¢ao dos valores de tensdo de cisalhamento com o aumento da temperatura, além de
comprovar que a taxa de cisalhamento ¢ proporcional a tensdo de cisalhamento aplicada para
ampla faixa de temperatura, o que evidencia que os lubrificantes vegetais apresentam um
comportamento, em sua grande maioria, Newtonianos. Este efeito ¢ explicado pela forca
hidrodindmica gerada e o aumento do alinhamento das moléculas constituintes (BRAGA et al.,
2013).

Analisando o PE-babacu ndo purificado, pode-se observar uma variagdo significativa
nos valores de viscosidade para baixas taxas de cisalhamento aplicadas (< 50 s™!) a uma
temperatura de 80 °C, indicando um comportamento ndo Newtoniano nessa temperatura. No
entanto, quando o material ¢ submetido a cromatografia de coluna, na temperatura inicial (20
°C) e final (80 °C) do ensaio essa caracteristica se repete.

Com relagcdo ao TMP-babagu o comportamento da amostra purificada e ndo-purificada
¢ semelhante & do PE-babagu nao purificado, em temperaturas mais elevadas o fluido nao
mantem constante a relagdo entre a tensio de cisalhamento (Pa) e taxa de cisalhamento (s™).

Ainda de acordo com Braga e seus colaboradores (2013), a tensdo de cisalhamento
quando correlacionada com a temperatura influencia de tal modo que as particulas se rearranjem
em direcOes paralelas e as particulas com tamanhos maiores sdo quebradas em menores. Com
isso, elas podem escoar mais facilmente como um resultado da diminui¢do da interagdo

particula-particula, a qual resulta na diminui¢do da viscosidade.
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Figura 19 — Relacdo entre a tensdo de cisalhamento e a taxa de cisalhamento do PE-babacu e

do TMP-babagu antes e depois da purificacao.
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6 CONCLUSAO
|

Os biolubrificantes de modo geral, diferente do observado para o biodiesel, ainda estao
em fase de aprimoramento dos seus estudos e necessitam de uma legislagdo que indique os
parametros de monitoramento da qualidade. De acordo com os resultados apresentados nesta
pesquisa, pode-se afirmar que o 6leo extraido das améndoas do coco babagu apresenta potencial
para a producdo de biolubrificante, sendo a reacao de transesterificacdo para a produgao do
biolubrificante de babacu com PE e com TMP confirmadas por uso de técnicas estruturais.

Apresentam em sua composi¢do acidos graxos saturados, viscosidade cinematica e
massa especifica semelhantes ao diesel. Diante dessas vantagens, foi possivel obter o dleo
basico lubrificante a partir do éster metilico oriundo do 6leo de babagu através de duas reagdes
de transesterificagdo (catalise basica) e fazer uma analise comparativa entre os dois produtos
formados (PE-babagu e TMP-babagu) antes e depois dos produtos serem purificados.

A avaliagao das propriedades fisico-quimicas, indicou que os biolubrificantes PE-
babacu e TMP-babacu, apresentaram resultados satisfatérios em varias propriedades
importantes para um produto que se propde ser alternativa aos 6leos basicos minerais.

Em relacdo aos parametros térmicos, ambos tiveram mais de 90 % de degradacao em
massa, no entanto a temperatura inicial e a temperatura final de degradagdo do PE-babacu foram
superiores aos valores encontrados para o TMP-babagu, indicando que a modificagdo quimica
do 6leo com o PE foi mais estavel termicamente.

Através da analise reoldgica verificou-se que os resultados obtidos para o PE-babagu e
TMP-babagu antes e apds o processo de purificagdo apresentaram pequenas variacoes,
indicando que as fragdes dos Oleos basicos lubrificantes menos substituidos e o biodiesel
residual ndo impactaram nos valores obtidos. Dessa forma, os estudos reologicos evidenciaram
que um mesmo material pode assumir diferentes comportamentos (Newtonianos ou Nao
Newtonianos) de acordo com as condi¢des a que esteja submetido, como foi confirmado pela

realizagdo do ensaio antes e depois da cromatografia de coluna.
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