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RESUMO

Oleos lubrificantes sdo produtos largamente utilizados na industria atual, sendo
fundamentais para o bom funcionamento de veiculos, transmissdes, maquinas de corte e
diversos tipos de maquinarios. A principal funcdo desse produto ¢ reduzir o atrito entre os

componentes de um motor, ou outros tipos de engrenagens, convertendo o atrito sélido em atrito

fluido.

Os 6leos lubrificantes produzidos por bases derivadas de petroleo, e os residuos gerados
pelos mesmos, sao considerados como tdxicos e perigosos, apresentando riscos nao apenas para
a saude publica, mas também ao meio ambiente caso sejam descartados de maneira
inapropriada. Os biolubrificantes surgem nesse cendrio como uma alternativa mais sustentavel
e menos agressiva, ndo sendo bioacumulativos e possuindo um elevado grau de

biodegradabilidade e baixa ecotoxidade.

Para esse trabalho, foi utilizado o 6leo da polpa da macauba (4crocomia aculeata) como
matéria-prima para obtencdo de um derivado (diol) com potencial de se tornar uma base
lubrificante biodegradavel. O derivado foi produzido por meio da oxidacao das ligacdes duplas
dos triglicerideos do oleo vegetal. A biodegradabilidade do diol foi testada apos sua diluicdo
em solucdo de acido sulftrico e avaliada utilizando a relacdo entre a Demanda Quimica de
Oxigénio (DQO) e a Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO), seguindo os procedimentos
5220 D e 5210 D SMWW, 23* ed. Respectivamente. Os resultados foram analisados
comparando-os com medidas realizadas do 6leo vegetal in natura e um lubrificante basico

mineral.

As relagdes entre os resultados de DBO e DQO para os 6leos analisados permitiram o
estudo dos impactos ambientais gerados pela base lubrificante sintetizada quando comparada a
um lubrificante de base mineral e ao 6leo vegetal cru. Entretanto, os valores encontrados por
meio dos procedimentos realizados mostraram-se divergentes ao observado para os 6leos
vegetais e aos lubrificantes minerais, indicando que adaptagdes serdo necessarias para a

obtencao de resultados alinhados com a literatura e as observacoes cotidianas.

Palavras-chave: biolubrificante, 6leo de macatiba, biodegradabilidade.



ABSTRACT

Lubricants oils are products widely used in today’s industry. They are essential for the
proper functioning of vehicles, cutting machines and machinery in general, and their main
function is to reduce the friction between the components of an engine, or other types of gears,

converting solid friction into fluid one.

The lubricating oils produced by petroleum-based oils, and the residues generated by
them, are considered to be toxic and hazardous, posing a risk not only to public health, but also
to the enviroment if not properly disposed of. Biolubricants emerge in this scenario as a more
sustainable and less aggressive alternative, not being bioaccumlative, having a high degree of

biodegradability and low ecotoxicity.

For this work, the oil from the pulp of the macatuba (Acrocomia Aculeata) was used as
a raw material to obtain a derivative (diol) with the potential to become a biodegradable
lubricant base. The derivative was produced through the oxidation of the double bonds of the
vegetable oil triglycerides. The biodegradability of the diol was evaluated using the relationship
between Chemical Oxygen Demand (COD) and Biochemical Oxygen Demand (BOD),
following procedures 5220 D and 5210 D, respectively, from the Standard Methods For the
Examination of Water and Wastewater, 23° edition, comparing them with that of vegetable oil

in natura and a mineral base oil.

The relationships between the BOD and COD results for the analyzed oils allowed the
study of the environmental impacts generated by the synthesized lubricant base when compared
to a mineral-based lubricant and to raw vegetable oil. However, the values found through the
procedures performed were different from different from that observed for vegetable oils and
mineral lubricants, indicating that adaptations will be necessary to obtain results more aligned

with the literature and everyday observations.

Key-words: biolubricants, macauba pulp oil, biodegradability.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

1.1 Introducao

A crescente preocupacgdo com os impactos ambientais causados pela acdo antrépica, tais
como ampliacdo em larga escala da producdo industrial e automotiva, e consequente aumento
da produgao de residuos quimicos, intensificou também a busca pela substituicdo de insumos

poluentes por materiais degradaveis.'

E notério que, no cenario do desenvolvimento sustentével, os biocombustiveis tém
ganhado cada vez mais espaco tanto no ambito nacional, quanto mundial. Contudo, o0 mesmo
ndo ocorre para os Oleos lubrificantes. O Brasil, apesar de possuir uma alta demanda desses
Oleos e vasta riqueza de matéria prima para produgao de biolubrificantes, ainda investe muito
pouco na industria do pais, importando grande parte dos 6leos basicos utilizados, sendo esses

predominantemente de origem mineral e/ou sintética.> >

Os oleos lubrificantes produzidos por bases derivadas de petroleo, e os residuos gerados
pelos mesmos, sao considerados como tdxicos e perigosos, apresentando riscos nao apenas para
a saude publica, mas também ao meio ambiente caso sejam descartados de maneira
inapropriada. Apenas 1 litro desse material pode contaminar 1.000.000 litros de 4gua, e a
camada de 6leo formada sobre a 4gua pode atingir uma superficie de 1.000m?, comprometendo
sua oxigenacdo, causando a bioacumulacdo de metais pesados e consequentemente,

degeneragio da vida aquatica. *°

Segundo a Resolu¢ao n° 362/2005 do CONAMA, todo o6leo lubrificante usado ou
contaminado (OLUC) devera ser recolhido, coletado e destinado ao rerrefino.® Contudo, com
base no painel dindmico da Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis
(ANP) para o ano de 2021, dos 1,5 bilhdes de litros de lubrificantes comercializados no Brasil,
aproximadamente 565 milhdes de litros de OLUC foram coletados.” Apesar de tais dados
atingirem as metas crescentes obrigatorias estabelecidas pelos Ministérios de Meio Ambiente e

de Minas e Energia para a coleta de OLUC, os dados mostram que menos da metade desse
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contaminante, cerca de 47%, foi adequadamente descartado e destinado a reciclagem. Uma
enorme quantidade desse residuo perigoso ainda possui destinagdo ilegal, sendo as mais
provaveis: queima “in natura”, langamento em esgotos, rios, lagos, mar e solo.® Segundo
declaragdes feitas pela AMBIOLUC e Lwart Solugcdes Ambientais, baseadas em um benchmark
mundial, estima-se que aproximadamente 200 milhdes de litros de 6leos lubrificantes acabados

sejam descartados inadequadamente, ndo passando pelo processo legal de rerrefino no Brasil.?

Além disso, muitas maquinas sdo utilizadas em areas ambientalmente sensiveis, ou
liberam oleo diretamente no meio durante seu funcionamento, impedindo assim a coleta dos
residuos para reaproveitamento ou o correto descarte, causando significativos impactos
ambientais negativos. As areas mais sensiveis a fuga de lubrificante acabam sendo as que
envolvem atividades maritimas, visto que os residuos podem vazar diretamente para os mares

e oceanos, comprometendo a oxigenacdo da agua, e afetando diretamente a vida aquatica. * > %

10

Os biolubrificantes, ou lubrificantes biobaseados, surgem nesse cendrio como uma
alternativa mais sustentavel e menos agressiva, podendo ser compostos parcial ou integralmente
de o6leos vegetais e/ou outras matérias-primas renovaveis, nao sendo bioacumulativos e
possuindo um elevado grau de biodegradabilidade e baixa eco toxidade.? Gragas a crescente
procura por produtos que proporcionem um desenvolvimento mais sustentavel e também ao
esgotamento gradativo das fontes de petrdleo, nos ultimos anos tem sido notado um aumento
importante dos estudos de lubrificantes derivados de 6leos de origem vegetal, como por

exemplo 6leo de canola'!, pinhdo-manso'?, girassol'?, soja, mamona'*, coco e palma. >*

Para esse trabalho, foi utilizado o 6leo da polpa da macauba (4crocomia aculeata) como
matéria-prima para obten¢do de bases lubrificantes. Apesar do cultivo dessa espécie ainda ser
muito pouco incentivado atualmente, a macatba ¢ uma planta nativa do Brasil que nao ¢
largamente utilizada como fonte alimenticia. Dessa forma, seu 6leo, altamente produtivo, pode
ser extraido e utilizado como fonte primdria para producdo tanto de biolubrificantes quanto

biocombustiveis.> 1 10

A principal vantagem na utilizacdo de O6leos vegetais para obtengdo de bases
lubrificantes, em substituicao dos tradicionais lubrificantes de bases minerais, além de ser uma

matéria prima renovavel, estd na melhora significativa de seu grau de polui¢cdo e tempo de
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degradagdo. Este trabalho busca estudar a biodegradabilidade de um lubrificante produzido a

partir do 6leo da polpa da macauba, comparando-a com 6leos lubrificantes minerais e sintéticos.

Para o célculo da biodegradabilidade das bases sera utilizada a relagdo entre dois
parametros comumente empregados para quantificar a matéria organica de substancias, sendo
eles a Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO) e a Demanda Quimica de Oxigénio (DQO),
pelos procedimentos 5220 D e 5210 D SMWW, 23% ed., APHA. Cada uma dessas analises
possui condi¢des operacionais distintas, e utilizam oxidantes diferentes, contudo, ambas
mensuram a degradagdo da matéria organica por meio da quantidade de oxigénio consumido

no processo. '’ 18

1.2 Objetivos do Trabalho

1.2.1 Objetivos Gerais
O presente trabalho tem como objetivo geral avaliar a biodegradabilidade do diol
do 6leo da polpa da macatba, derivado que apresenta potencial para ser utilizado como base
biolubrificante e analisar o resultado comparando-o com medidas realizadas em lubrificantes

de base mineral.
1.2.2 Objetivos Especificos

e Obter o diol do 6leo da polpa de macauba, por meio da oxidagao das ligagdes
duplas dos triglicerideos do 6leo vegetal.

e Realizar analises do 6leo in natura e de seus derivados, a fim de verificar o
desempenho dos mesmos e a proximidade de suas caracteristicas fisico-quimicas
com as de bases lubrificantes minerais usualmente utilizadas.

e Testar a biodegradabilidade do derivado sintetizado por meio dos parametros da
Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) e Demanda Bioquimica de Oxigénio
(DBO), seguindo os procedimentos 5220 D e 5210 D SMWW, 23% ed.
respectivamente, comparando-as com a de lubrificantes a base de 6leos de

origem mineral e/ou sintética.'!”> 8



CAPITULO 2

REVISAO TEORICA

2.1 Lubrificantes e Biolubrificantes

Oleos lubrificantes sdo fundamentais para o bom funcionamento de veiculos e maquinas
e tém como principal fun¢do reduzir o atrito entre os componentes de um motor, ou outros tipos
de engrenagens, convertendo o atrito solido em atrito fluido. O abrandamento do atrito ocorre
pois o lubrificante atua reduzindo, ou impedindo, o contato entre as pegas, diminuindo o
desgaste entre elas, minimizando o ruido produzido e o aquecimento provocado pelo
movimento das superficies, aumentando assim a vida ttil e o rendimento do maquinario. Além
disso, oleos lubrificantes também possuem a capacidade de remogao de particulas abrasivas e
outras impurezas geradas pela combustdo do motor, protegendo as pegas de oxidagdo e vedando

vazamentos.'% 2

Contudo, por conta dos enormes danos causados a natureza pelo descarte inadequado de
Oleos lubrificantes, varios paises vém aumentando a fiscalizacdo e endurecendo suas
legislacdes, buscando diminuir os impactos ambientais. A utilizacdo de biolubrificantes tem
sido cada vez mais incentivada, pois, diferentemente dos lubrificantes usuais, os
biolubrificantes se degradam muito mais rapidamente, qualificando-se como materiais mais
sustentaveis.'® Biolubrificantes sdo lubrificantes compostos integral ou parcialmente por 6leos
vegetais, podendo este ser in natura ou contendo modificacdes para melhorar suas
caracteristicas fisico-quimicas originais. No mercado brasileiro ja existem algumas opg¢des de
biolubrificantes de alta qualidade, porém ainda representam uma por¢ao muito pequena do total
de lubrificantes utilizados no pais. Atualmente os biolubrificantes estdo mais destinados a

aplicagio industrial, sendo menos utilizados em veiculos.? 1% 2!

Na tltima década, foram publicados varios estudos sobre a utilizagdo de bases vegetais
como lubrificantes, visando sobretudo a producdo de biolubrificantes com qualidade
semelhante, ou até superior, a de 6leos lubrificantes derivados do petréleo. Vishal Bhise ef al.

(2022)*2 mostrou que adicionando nanocompoésitos a lubrificantes feitos a partir de 6leo vegetal,
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¢ possivel produzir um biolubrificante mais estavel, quando comparado ao 6leo vegetal cru,
com 6tima condutividade térmica e bom acabamento superficial. Contudo, segundo N.A. Zainal
et al.(2018)', ainda serdio necessarias varias pesquisas para obter uma compreensdo detalhada
sobre o mecanismo de lubrificacdo de biolubrificantes, assim como a compatibilidade de cada

um com a variedade de aditivos existente.

E valido lembrar que biolubrificantes nio sdo nenhuma novidade, visto que os primeiros
lubrificantes utilizados pelo ser humano eram de origem vegetal e animal, porém, com as novas
tecnologias trazidas pela descoberta do petrdleo e crescimento das industrias, esses 6leos foram
substituidos por 6leos minerais, posteriormente 6leos sintéticos e melhorados até atingirem as
altas performances que possuem hoje!?. Espera-se que com a disseminagio de uma cultura mais
biodegradavel, uma nova transi¢cdo ocorra, € produtos sustentaveis voltem a ser cada vez mais

estudados e utilizados, atingindo também altas performances com menores prejuizos a vida.
2.2 Biodegradabilidade

A biodegradabilidade tem se tornado uma caracteristica cada vez mais importante para
os produtos quimicos produzidos na atualidade. Trata-se de uma forma de quantificar a
capacidade de biodegradacao de determinada substancia. A biodegradacao, por sua vez, ¢ um
processo que ocorre naturalmente no ambiente, causada, sobretudo, por micro-organismos,
como leveduras, bactérias e fungos, na presencga de oxigénio, nitrogénio e minerais. Por meio
dessa degradacdo da matéria, compostos organicos sdo transformados em compostos mais

simples que podem ser reintroduzidos nos ciclos biogeoquimicos.?* 24

Dessa forma, materiais biodegradaveis sao todos aqueles que, ao entrarem em contato
com o meio ambiente, irdo se decompor naturalmente, sem causar o acimulo de residuos
toxicos ou poluentes. Por sua vez, materiais ndo biodegradaveis podem levar centenas de anos
para se desintegrarem, prejudicando tanto a fauna quanto a flora do local no qual sdo

depositados.?* 242

Para avaliar a degradabilidade de uma substancia ¢ necessario medir sua taxa de
degradacdo, que pode ser primaria ou completa. A biodegradagdo primaria ocorre quando a
funcdo de origem de certa substancia ¢ desativada, por conta da perda de um ou mais de seus
compostos ativos. Ja4 na biodegradagdo completa, todos os componentes da matéria sdao

decompostos por micro-organismos e assimilados pelo ambiente novamente.'°
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Segundo a Organizagdo para a Cooperacao e Desenvolvimento Econdmico (OCDE), a
taxa de degradacao de um composto pode ser calculada utilizando testes especificos, realizados
com uma alta concentragdo da substancia em condi¢des aerdbicas e observando-se parametros
como Matéria Organica Dissolvida, DBO, DQO e CO; (didxido de carbono). Dessa maneira,
os 6leos lubrificantes, apos serem submetidos a anélise de consumo de matéria organica, podem
ser divididos em trés classificagdes, sendo elas: facilmente biodegradavel, inerentemente
biodegradavel, ou nao biodegradavel. A porcentagem de degradacdo necessaria para cada

classificacdo varia de acordo com o teste empregado e tempo de analise.?

A metodologia que serd empregada no presente trabalho utiliza a Demanda Quimica de
Oxigénio (DQO) e a Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO), que determinam a quantidade
de oxigénio necessdria para degradar a matéria organica presente na amostra, seguindo os

procedimentos 5220 D e 5210 D SMWW, 23? ed., respectivamente.'”- '8

A DBO ¢ um teste empirico comumente realizado em laboratdrios para quantificar a
matéria organica biodegradavel, em outras palavras, a demanda carbonica, somente dos
organismos aerdobios, ndo considerando a a¢ao de organismos anaerobicos, € por conta disso,
nao sendo tdo precisa. A DQO por sua vez, ¢ capaz de estimar a degradagdo tanto da matéria
organica quanto inorganica, quantificando o total de agente oxidante gasto, expressa de acordo
com sua equivaléncia com o oxigénio, para que a degradacdo ocorra. Ambos os parametros,
DQO e DBO, quando relacionados permitem estimar o grau de poluicdo de uma substancia,

assim como sua biodegradabilidade.!”- 826

Os testes de DBO e DQO sao realizados rotineiramente em estacdes de tratamento de
esgotos (ETEs) para avaliar o grau de contaminacdo das dguas de efluentes.’’” No que diz
respeito a testes de biodegradabilidade, Dangelle Oliveira e Ménica Ledo (2009) 28 utilizaram
a relacdo entre a DBO e a DQO para avaliar a biodegradacao de efluentes téxteis de malhas de
poliéster, ja Erika Braga et al. (2012)'7 aplicou o0 mesmo procedimento para aguas de lavagem
de purificagdo de biodiesel produzido com oleo extraido das visceras de tilapia, ambos os

estudos obtendo sucesso na aplicagdo do método.
2.3 Macauba

A macauba (Acrocomia Aculeata) ¢ um tipo de palmeira frutifera tipica do Brasil,
encontrada em florestas tropicais, bastante resistente a doengas, que permanece produtiva por

até cem anos, e chega a produzir entre 25.000 e 40.000 kg de frutos por ano.*
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Além disso, se extraida de maneira correta, a espécie pode ser utilizada para preservar
areas de reserva legal, ajudando a restaurar e agregar valor ao solo no qual ¢ cultivada. O maior
desafio para utilizagdo da macauba esta em sua colheita, pois os frutos sao derrubados no solo
devido aos ventos e ficam expostos a proliferacdo de fungos e bactérias até serem recolhidos
do chao e tratados com fungicidas. Caso esses frutos ndo sejam devidamente tratados, a acao

de fungos pode comprometer a estabilidade oxidativa do 6leo, deixando-o muito 4cido. 2% 3

Nas figuras 1 e 2 estdo representadas a palmeira da macauba carregada de frutos e o

interior de seu fruto, respectivamente.

Figura 1. Palmeira de macauba. Figura 2. Fruto da macauba.
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Fonte: <https://www.abncnuts.org.br/castanhas/macauba/>
2.3.1 Oleo de macaiiba

E possivel extrair dois tipos de 6leo da macatiba, o 6leo de sua améndoa e o 6leo de sua
polpa. Segundo Rodolfo Abrantes (2018) e Paulo Matos (2018), o 6leo da polpa da macauba ¢
mais adequado para a obtencdo de bases lubrificantes, pois seus derivados apresentaram
caracteristicas fisico-quimicas mais proximas de bases lubrificantes usualmente utilizadas.
Entre outros motivos, tal fato ocorre devido ao maior peso molecular dos componentes do 6leo
da polpa, gerando derivados mais viscosos € menos volateis. Por conta disso, o 6leo escolhido

para a realizagio dessa pesquisa foi o 6leo da polpa da macauba.? !

Por ndo ser comumente utilizado para fins alimenticios, o 6leo de macatba apresenta
uma fonte bastante interessante para producdo de bases lubrificantes e biocombustiveis, pois
seu cultivo e extragdo pode ser direcionado primariamente para esse fim, ndo precisando
competir com o mercado alimenticio como, por exemplo, ocorre com o 6leo de soja. Além

disso, a0 comparar a macauba com outros tipos de oleaginosas, percebe-se que esse fruto possui
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rendimentos bastante altos, produzindo um total de 6leo extraido por hectare por ano mais

elevado do que a soja. 2332

Na Tabela 1 estdo representados os principais acidos graxos que compdem o 6leo da
polpa de macauba, assim como sua porcentagem. O 6leo da polpa possui grande porcentagem
de 4cidos graxos insaturados em sua composicao, sendo o principal deles o acido oleico, o que

garante ao 6leo viscosidades mais elevadas e menor volatilidade.?"-*

Tabela 1. Componentes principais do 6leo da polpa da macauba.

Nome e estrutura do acido graxo Porcen'tagem
no oleo
Acido Oleico /\/\/\/\/\/\/\/\/OIL 53%
CHs Z OH
Acido Palmitico /\/\/\/\/\/\/\/(U)\ 22%
CHs OH
Acido Laurico /\/\/\/\/\/ﬁ 2,9%
CHs OH
Acido Miristico /\/\/\/\/\/\)OL 2,0%
CHs OH
z . ;. O
Acido Estearico /\/\/\/\/\/\/\/\/IL 6.0%
CHs OH
Acido Palmitoléico @)

/\/\/\/\/\/\/\)J\ %
CH; OH

Fonte: BREVES, R. A. (2018), GONTLJO, P. (2012)

Nos ultimos anos a macauba e seus 0leos, extraidos tanto da polpa quanto da améndoa,
vém sendo cada vez mais estudados. A maior aplicacdo para o 6leo da macatiba atualmente esta
na producio de biodiesel.? 3% 3% Estudos recentes, apresentados por José Luiz Francisco Alves
et al(2022)%, mostraram que o endocarpo da macaliba apresenta enorme potencial
bioenergético, podendo ser utilizado como uma fonte renovavel, barata e abundante de matéria-
prima para a exploracdo de bioenergia. Em adi¢do as aplicagdes mais atuais dessa oleaginosa,
Anderson F. Manoel et al. (2022)! mostrou que a macatiba também pode ser usada para

obtenc¢do de bionanocompdsitos, através da extracdo de nanocristais de celulose.
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CAPITULO 3

METODOLOGIA

3.1 Materiais

As amostras de 6leo de polpa de macatba utilizadas nesse trabalho foram adquiridas
com duas empresas locais distintas. A amostra de 6leo basico neutro médio da TASA

Lubrificantes LTDA, referéncia de 6leo de base mineral utilizada, foi fornecida pela ANP.

Para as andlises fisico-quimicas, foram utilizados os solventes tolueno (P.A., 99,5%,
Neon), Alcool Etilico Absoluto (P.A. 99,5%, Dinamica), Acetona (P.A. 99,5%, Exodo),
Isopropanol, agua ultra purificada (MILI-Q), Heptano (P.A., 99,5%, Dinamica) e Cloroférmio
Deuterado (P.A. 99,8%).

Para a sintese, foram utilizados 4cido formico (P.A., 85%, Alphatec), perdxido de
hidrogénio (P.A., 30%, Vetec), acetato de etila (P.A. 99% Neon), 4cido sulfurico (P.A., 98%,
Biotec), éter etilico (P.A., 99,8%, Alphatec), sulfato de sédio anidro (P.A., 99%, Vetec) e
dodecilsulfato de sodio. Foram utilizadas também fitas indicadoras de pH (0 a 14,
MColorpHast™), chapas de aquecimento com agitagdo magnética, balancas analiticas (BEL

Engeneering e Shimadzu ATX 224, 220 g) e um rotoevaporador Laborata 4000.
3.2 Analises fisico-quimicas do 0leo de macauba e bases sintetizadas

Primeiramente, foi realizado o ensaio de Indice de Acidez Total (IAT), descrito no
topico 3.2.4 (p.24), de trés amostras para selecionar o 6leo vegetal in natura com o indice de
acidez mais adequado para realizagdo da sintese, e obtencao de derivados. Foram testadas, em
duplicata, quatro amostras de 6leo da polpa da macatiba de empresas e lotes de extracdo
distintos. Apds a selegdo do 6leo vegetal mais adequado, foram realizadas as demais analises
fisico-quimicas com o 6leo cru, a fim de testar sua qualidade e, posteriormente, comparar os

resultados obtidos com o seu derivado.
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3.2.1 Viscosidade Cinematica

A viscosidade pode ser definida como a medida da resisténcia ao fluxo, ou ao
escoamento, apresentado por um fluido a determinada temperatura.?! Atualmente o método
mais empregado para realizar essa medida ¢ o de viscosidade cinematica, no qual ¢ avaliado o
tempo que certo volume de um fluido leva para escoar, com a ajuda da gravidade, entre dois
pontos de um capilar previamente calibrado. Usualmente a viscosidade cinematica ¢ expressa
em mm?/s ou centiStokes (cSt). Lubrificantes de qualidade precisam ser suficientemente
viscosos para criar uma pelicula protetora entre as pecas no qual ¢ aplicado, porém sem
apresentar resisténcia demasiada ao movimento das mesmas.?! A viscosidade cinematica (v)
também pode ser definida através da razdo estabelecida entre a viscosidade dindmica (p) e a

densidade do fluido (p) segundo a equacio (1).%

_ !
V= (1)

Por sua vez, a viscosidade dinamica representa a relacao entre a tensao de cisalhamento
aplicada e a velocidade de deformacdo verificada no fluido. A tensdao de cisalhamento sera a
tensdo causada por for¢as de mesma direcdo aplicadas no material, porém com sentidos

opostos.™

Para medir a viscosidade de um fluido sao utilizados viscosimetros. Para os calculos de
viscosidade cinematica a 40°C e 100°C dos o6leos utilizados nesse trabalho, foi utilizado o
Viscosimetro Stabinger (Figura 3), seguindo as normas da ASTM D7042.3” Esse viscosimetro
funciona analisando primeiramente a viscosidade dinamica e a densidade da amostra nas duas
temperaturas definidas, obtendo assim a viscosidade cinematica do fluido, e seu indice de

viscosidade.

Figura 3. Viscosimetro utilizado da marca Anton Paar modelo Stabinger SVM 3000.
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Os reagentes de limpeza e materiais utilizados nesse ensaio foram tolueno P.A., dlcool
etilico absoluto e ar comprimido. Tubos de ensaio de vidro sdo enchidos com cerca de 10mL

do 6leo a ser analisado, e inseridos no amostrador do viscosimetro.

3.2.2 indice de Viscosidade

O Indice de Viscosidade (IV) ¢ um niimero empirico e adimensional capaz de indicar a
taxa de variagdo da viscosidade do 6leo de acordo com a variagdo de sua temperatura. E um
dos parametros utilizados para classificar os 6leos basicos. Quanto maior o valor desse indice,
menor serd a variacdo da viscosidade, o que indica maior estabilidade do 6leo quando
submetido a variagdes térmicas.'” Os IV’s dos 6leos analisados foram calculados
automaticamente pelo Stabinger SVM 3000, e obtidos juntamente com o ensaio de viscosidade

dindmica de acordo com as normas da ASTM D2270.
3.2.3 Viscosidade a alta temperatura e alto cisalhamento (HTHS)

O ensaio de viscosidade a alta temperatura e alto cisalhamento, do inglés, High
Temperature High-Shear Rate ou HTHS, ¢ capaz de medir a viscosidade de fluidos a uma
temperatura de 150 °C, com uma taxa de cisalhamento de 1,4x10° s’!. Essas condi¢des mais
extremas buscam simular aquelas de motores automotivos de servigo severo, exigindo dos

lubrificantes uma viscosidade minima para seu funcionamento.

Foi utilizado o viscosimetro Cannon para Alta Temperatura e Alta Taxa de
Cisalhamento (HTHS) Série II (Figura 4), que ¢ multicelular e contém instrumentacao de
pressao, temperatura e tempo. Esse viscosimetro ¢ capaz de medir a viscosidade de fluidos em

uma faixa de 1,45 mPa's e 5,05 mPa-s a 150 °C.*8
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Figura 4. Viscosimetro Cannon para Alta Temperatura e Alta Taxa de Cisalhamento (HTHS) Série II.

Os materiais utilizados para essa andlise foram um cilindro de nitrogénio com vélvula
redutora e pressdo maxima de trabalho de 500 psi, um tubo seringa no qual 10 mL da amostra
foram introduzidos, e tolueno como solvente de limpeza. Foram seguidas as normas da ASTM

D5481.
3.2.4 indice de Acidez Total (IAT)

O ensaio de Indice de Acidez Total é realizado através de uma titulagio potenciométrica,
feita por um titulador automatico (Figura 5). A automatizacdo desse processo auxilia em sua
reprodutibilidade e reduz significativamente possiveis erros sistematicos e aleatorios. A
titulagdo foi feita com hidroxido de potassio (KOH) como titulante. Cerca de 5g de amostra
foram solubilizadas com uma mistura de tolueno, isopropanol e dgua destilada (proporgdes
50/49,5/0,5 - tolueno/isopropanol/agua). Foi utilizado um eletrodo de vidro com LiCIl como

eletrolito. O ensaio foi feito de acordo com as normas da ASTM D664 e ABNT NBR 14448 .%°
O calculo de TAT pode ser expresso pela equacdo (2).

AT = Conc.da sol.de KOH X Vol.da sol.de KOH X Padronizacao da base @

Massa pesada do bleo

Figura 5. Titulador Automatico 702 SM Titrino.
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3.2.5 Espectroscopia vibracional na regiao do Infravermelho por Transformada

de Fourier (FT-IR)

A espectroscopia vibracional na regido do Infravermelho ¢ usada para identificar
amostras organicas e inorganicas, assim como a presen¢a de impurezas em sua composi¢ao. A
luz absorvida pelas moléculas na regido do infravermelho do espectro eletromagnético ¢
transformada em vibra¢des moleculares, que serdo lidas pelo detector e convertidas, através da
transformada de Fourier, em um espectro que funciona como uma espécie de “impressao

digital” do composto analisado.? *

Para obtencao dos espectros foi utilizado o espectrometro de absor¢ao no infravermelho
Spectrum One da Perkin Elmer, acoplado ao sistema Universal ATR (Attenuation Total
Reflectance) Sampling Accessory (Figura 6). Em sistemas ATR os raios emitidos pela fonte
ultrapassam o interior da amostra posicionada no suporte do instrumento. A absorbancia foi
obtida para a regido de 4000 a 650 cm™!, utilizando uma célula de diamante/cristal de ZnSe, de
uma reflexdo na qual a amostra liquida foi inserida. Foram feitas 8 varreduras para cada

espectro. Os solventes utilizados para limpeza da célula foram heptano e acetona.

Figura 6. Espectrometro de absor¢do no infravermelho Spectrum One da Perkin Elmer.

3.2.6 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

A espectroscopia por ressonancia magnética nuclear consiste em uma técnica analitica
comumente utilizada para a determinagao da composi¢ao quimica e da estrutura molecular de
uma amostra. Essa técnica pode ser usada qualitativa e quantitativamente, para monitoramento

de reagdes, avaliacdo de pureza de produtos e identificagdo de estruturas.*!



26

Na espectroscopia por RMN, uma radiagdo eletromagnética com energia adequada ¢
aplicada sobre a amostra, fazendo com que ocorra a transi¢do dos spins nucleares, que esta
relacionado a composicao do nicleo de um elemento, para o estado excitado. Apos a excitagao
ocorre a relaxacao, na qual os nucleos se relaxam ao estado fundamental, e emitem a radiagao
que foi previamente absorvida. Esta radiacdo serd detectada em forma de sinal elétrico no

dominio do tempo, dando origem ao espectro de RMN.*!

Para as amostras utilizadas nesse trabalho, o espectro de RMN permite uma analise mais
detalhada, quando comparadas ao espectro de infravermelho, das estruturas moleculares. Foram
utilizadas as técnicas de RMN 'H e RMN !*C para a caracterizagio do 6leo da polpa de macatba

e seus derivados. O solvente utilizado na preparacao das amostras foi o cloroférmio deuterado.

Utilizando o espectro integrado de RMN 'H, segundo Miyake et al. (1997), é possivel

calcular a massa molar (MM) e o indice de insaturagdes (II) por mol de 6leos vegetais. Para tal

foram utilizadas as equagdes (6) e (7).

)= 15,034 x1/3  14026(D+E +F+G+H)/2  26016(4—C/4)/2
B C/4 C/4 C/4

+1731  (6)

_(A+B)—(C/4)

1 2(C/4

(7)

As letras de A a I correspondem as integracdes de picos caracteristicos obtidos em
espectros de RMN 'H, gerados pelos hidrogénios presentes na estrutura de triglicerideos, em
6leos vegetais. A figura 7 mostra a estrutura quimica de um triglicerideo, identificando e

relacionando os hidrogénios responsaveis por cada pico no espectro.
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Figura 7. Espectro de RMN 'H de 6leos vegetais e atribuigdo de picos na estrutura do triglicerideo.
Fonte: COZATO et al (2011)*.

A partir do indice de insaturagdes e da massa molar foi possivel calcular a massa de dleo

e concentracao de solventes utilizados nas sinteses.

Os espectros de RMN 'H e '*C foram utilizando um espectrometro de RMN de 600
MHz, modelo Magneto Ascend 600 Console Avance III HD, operado em campo magnético de

aproximadamente 14T, na Central Analitica do IQ (CAIQ — UnB).
3.3 Sintese dos derivados do 6leo

Para a obtencdo do diol a partir do 6leo da polpa da macatba foram utilizadas duas

diferentes metodologias, sendo a primeira de Okiemen et al. (2005)** e a segunda utilizando
dgua como reagente e acido sulfurico como catalizador, proposto por Nguyen Thi Thuy et al.

(2017)*.

O método de Okiemen et al. (2005)** consiste na epoxidacdo do 6leo vegetal utilizando
acido formico e perdxido de hidrogénio (proporgdes 1/1/4 — 6leo/acido formico/perdxido de
hidrogénio) empregando-se oito horas de tempo reacional para a etapa A, seguida de mais

quatorze horas para a sintese do diol a partir do epdéxido, na etapa B.

Primeiramente, para a sintese do epoxido, utilizou-se 0,73 mol (aproximadamente 170

g) de duplas ligagdes de dleo da polpa da macatba, misturados a 0,73 mol (aproximadamente
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32,8 mL) de acido formico em um baldo de 1000 mL sob agitagdo magnética a temperatura
ambiente. Apds isso, 2,92 mol (cerca de 302 mL) de perdxido de hidrogénio foram adicionados
lentamente, gota a gota, por aproximadamente 40 minutos. A temperatura foi, entdo, aumentada
para 60 °C, sob agitag¢ao constante, por oito horas. Apds o término, a fase organica foi separada
da fase aquosa com acetato de etila e seco com sulfato de sulfato de sddio. Apos a filtragem a
vacuo, o epoxido foi colocado no rotoevaporador a 60 °C durante 30 minutos para evaporacao
do solvente. A fim de confirmar a formag¢ao do produto desejado, foi feita a analise do espectro

da regido do infravermelho e os espectros de RMN 'H e 3C.

Para que o diol fosse obtido, antes da etapa de purificacdo, permitiu-se que reagdo
continuasse por mais 14 horas, com os mesmos reagentes da etapa A, sob temperatura de 80°C

(etapa B).®

A figura 8 apresenta um fluxograma para a sintese do epoxido e do diol a partir do 6leo

de macautba utilizando o método 1, etapas A e B.

Oleo da polpa da macauba
+ Acido férmico

J

Gotejar peroxido de
hidrogénio por 30 min.

]

Manter sob agitacdo e
temp. de 60 °C por 8h

|

Epoxido do triglicerideo da
macautba

]

Reagir por 14h sob
temperatura de 80 °C
L

Etapa A —

Etapa B —

Realizar a purificacdo e
rotoevaporagao

|

Diol do triglicerideo da
macautba

Figura 8. Fluxograma do procedimento para obtenc¢do do epoxido e diol pelo método 1.°
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O método 2 consiste na abertura dos anéis do epoxido utilizando 4gua como reagente e
4cido sulfurico como catalizador. Segundo estudos de Nguyen Thi Thuy et al. (2017)*, as
melhores condi¢des encontradas para a sintese do diol consistem na razdo molar de 15:1 de
solugdo de 4cido sulfurico 8% e epoxido, sob temperatura de 70 °C, com tempo reacional de 5

horas.

A reagdo foi realizada em um baldo de fundo chato de 1000 mL, acoplado a um sistema
de refluxo, sobre chapa de aquecimento com banho a 70 °C e agitacdo magnética constante.
Foram pesados 175 g de epdxido do triglicerideo da macauba, obtidos pela etapa A do método
1, e adicionados aproximadamente 208 mL de solugdo de acido sulfurico 8%. Apds as 5 horas
de reagdo, o produto foi transferido para um funil de separacao, e a fase organica foi separada
da aquosa utilizando acetato de etila. Foram feitas trés lavagens com agua e secagem com
sulfato de sddio. O produto foi filtrado a vacuo e colocado em um rotoevaporador a 60 °C por

30 minutos. A figura 9 apresenta um fluxograma para a obtencdo do diol utilizando o método

2.

Epodxido + solugdo de
H2S048%

Manter sob agitagdo a
temp. de 70 °C por 5h

Realizar a purificacdo e
rotoevaporagao

Diol do triglicerideo da
macautba

Figura 9. Fluxograma do procedimento para obtencdo do diol pelo método 2.

Ap6s a obtengdo do diol puro, o produto foi neutralizado com solucdo de carbonato de
sodio 10%, a fase organica foi separada com éter etilico e colocada no rotoevaporador a 40°C

por 30 minutos.
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3.4 Teste de biodegradabilidade

O fator de biodegradabilidade (Fb) pode ser calculado por meio da equacao (3):

DBO

Fb = 565 x DQO

(3)

O Fb ird variar de 0 a 1,0. A constante 0,65 ¢ utilizada para efluentes liquidos industriais
primarios. Quanto mais préoximo de zero for o Fb, ou seja, quanto menor a relagdo entre a
DBO/DQO do composto analisado, menor serd sua a biodegradabilidade, mais tempo sera gasto

para sua decomposi¢io na natureza, e maior sera seu grau de polui¢io no meio ambiente.!”

A relagdo DQO/DBO também pode ser utilizada para avaliar o grau de tratabilidade de
uma substancia, isto €, qual tipo de oxidacdo serd necessaria para degradar a matéria organica
contida na amostra. Substancias facilmente biodegradaveis apresentardo DQO/DBO < 2.5,
enquanto valores entre 5,0 < DQO/DBO < 2,5 ja sdo referentes a substancias um pouco mais
nocivas ao meio ambiente e mais dificilmente biodegradédveis, e por Gltimo materiais com a

relagio DQO/DBO > 5, classificados como ndo biodegradaveis.!”
3.4.2 Determinacao da DQO

Para a determinacdo da Demanda Quimica de Oxigénio (DQO), foi medida por
colorimetria a quantidade de ions cromico (Cr™) gerada durante a oxidacdo total da matéria,
por meio de espectrofotometria na regido do UV-Vis. No processo de digestdo da amostra, o
ion dicromato ird oxidar o material de DQO da amostra, resultando na reducao do cromo do
estado hexavalente (VI) para o trivalente (III), o ion cromico. Esse ion ird absorver fortemente
na regido de 600 nm, no qual a leitura sera realizada. O resultado ¢ expresso em mg de O2/L. O
ensaio segue as normas da SMWW 23* ed. APHA, procedimento 5220 D e foi realizado na
ETE Norte da CAESB.*®

Primeiramente foi feita a diluicdo de 0,2 g de 6leo cru de macauba em 200 mL de
solucdo de 4cido sulfurico 0,5 mol/L e do diol sintetizado na mesma propor¢do. Como a amostra
se mostrou insolivel em agua e em solucdo de acido sulfurico, foi adicionado 0,04 g de um
tensoativo, o dodecilsulfato de sodio (DDS). Foi preparado também um branco contendo apenas

a solugdo de acido sulfurico e DDS.
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Foram utilizados kits previamente preparados, proprios para analise de DQO, formados
por cubetas contendo solucdes de acido sulfurico, dicromato de potassio e sulfato de mercurio
(IT). Além do branco, foram testadas quatro dilui¢des da amostra de diol em diferentes
proporcdes para determinar qual seria a mais apropriada para a analise na faixa escolhida,
apresentando resultados entre 25 e 1500 mg/L. Na primeira cubeta foram adicionados 3 mL do
branco preparado, € nas demais foram adicionados 0,5; 1,0; 1,5 ¢ 3 mL da amostra diluida em
cada uma, completados com 2,5; 2,0; 1,5 e 0,0 mL, respectivamente, do branco. Os frascos
foram fechados e fortemente agitados até que as substancias depositadas no fundo se
misturassem ao restante da solucgdo, tornando-a homogénea. As cubetas foram inseridas em um
termoreator, no qual foram mantidas em aquecimento por 2 horas, sob temperatura de 150 °C.
Apos serem removidos do termoreator e deixadas em repouso por 10 minutos, os tubos foram
invertidos trés vezes com cuidado, para homogeneizar brevemente o contetdo. As cubetas
foram deixadas novamente em repouso por mais 30 minutos, até que chegassem a temperatura

ambiente.

Antes da leitura, foi selecionada no espectrofotometro a curva para DQO de faixa alta,
para resultados entre 25 e 1500 mg/L, e leitura na regido de 600 nm. As cubetas foram limpas
na vertical, com bastante cuidado para ndo agitar o contetido. A cubeta contendo o branco foi
inserida no espectrofotdmetro e o instrumento foi zerado. Logo apos as amostras foram lidas
no espectrofotdmetro, e depois da selecdo da diluigdo mais adequada, foram feitas novamente

as leituras do 6leo in natura, diol e 6leo mineral diluidos, em triplicata.*’

Foi utilizado o espectrofotometro UV-Vis Spectroquant® Prove 600, apresentado na
figura 10, proprio para analise de dgua de processo. Os kits para analise utilizados sao
especificos para faixa alta, ou seja, para amostras que possuem DQO entre 25 e 1500 mg/L,

chamados de COD Cell Test, da Spectroquant®.

Figura 10. Espectrofotdometro UV-Vis Spectroquant® Prove 600 e modelos variados de COD Cell
Test. Fonte: https://www.lab-shop.com/
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3.4.1 Determinacdao da DBO

Nesse ensaio, realizado na ETE Norte da CAESB, foi determinada a demanda de
oxigénio para degradar a matéria organica de acordo com o método 5210 D. SMWW 23% ed.
APHA'®, utilizando o analisador BOD Direct Plus, da Hach. Consiste basicamente em um
método respirométrico que fornece a medida do oxigénio que serd consumido por micro-
organismos durante o periodo de cinco dias de incubag¢do, em uma garrafa fechada sob

temperatura de 20 °C e agitagdo constante. *°

Durante a respiragdo celular, a medida que o oxigénio (Oz) ¢ consumido, vai sendo
gerado didxido de carbono (CO»), que ira reagir com o hidroxido de so6dio contido no meio
criando uma pressdo negativa. Ao medir essa pressdo ¢ possivel estimar a quantidade de O>

necessaria para oxidar a matéria organica.*®

Primeiramente, por se tratar de uma amostra de 6leo, diferente das amostras aquosas
que costumam ser analisadas nesse método, foi necesséaria uma dilui¢do prévia. Foi pesada 0,2
g de amostra, diluida em 200 mL de solugd@o de 4cido sulfurico 0,5 mol/L. Para que ocorresse
a dissolugdo completa da amostra, foi necessaria a adicao de 0,04 g de DDS, agindo como

tensoativo.

Ap0s a preparagdo da amostra, um volume de aproximadamente 10 mL foi colocado em
uma proveta, na qual foram acrescentados também uma gota de inibidor de nitrificacdo e 1 mL
de seis solucdes previamente preparadas, sendo elas: solucdo de tampao de fosfato, sulfato de
magnésio, cloreto de calcio, cloreto férrico, cloreto de amdnio e por ultimo solugdo de
elementos-tracos. Apds a adi¢ao das solugdes, o volume foi completado com amostra diluida
até a marca de 21,7 mL. O contetdo foi transferido para um frasco ambar, contendo uma barra
de agitacdo magnética, no qual seria medida a DBO. Foi preparado também um branco, que
consiste em solugdo de acido sulfurico 0,5 mol/L, 0,04 g de DDS, uma gota de inibidor de

nitrificacdo e 1 mL de cada uma das seis solugdes citadas anteriormente.!”> 46

Foram utilizados quatro frascos, trés contendo as amostras dos dleos, sendo eles o dleo
vegetal cru, o diol sintetizado e o 6leo mineral, e outro contendo o branco. Trés pastilhas de
hidréxido de sodio foram adicionadas a tampa de todos os frascos antes de serem acoplados ao
equipamento Hach e colocados na incubadora. Apos cinco dias sob agitacdo constante e
temperatura de 20 °C, a demanda bioquimica de oxigénio pode ser lida diretamente no

equipamento. 7+ 46
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CAPITULO 4

DISCUSSAO E RESULTADOS

4.1 Selecao do dleo in natura mais adequado para a sintese

Para obter derivados que possam ser utilizados como boas bases lubrificantes, ¢
fundamental que o material de partida possua propriedades adequadas. As principais analises
utilizadas para a sele¢do do melhor 6leo da polpa da macauba in natura a ser utilizado nas
sinteses foram: indice de acidez total, viscosidade a 40 °C e 100 °C, indice de viscosidade e

espectroscopia na regiao do infravermelho.
4.1.1 Resultados de IAT para os dleos in natura

As andlises do IAT das quatro amostras de 6leos vegetais obtidos estdo reportados na

Tabela 2, de acordo com a resolugao ANP 669/2017.

Tabela 2. Resultados do ensaio de Indice de Acidez Total dos 6leos in natura.

Nome da Amostra Empresa/ Lote IAT (mgKOH/g)
Amostra 1 Empresa 1 — Lote 1 99,135
Amostra 2 Empresa 1 — Lote 2 99,605
Amostra 3 Empresa 2 — Lote 1 11,415
Amostra 4 Empresa 2 — Lote 2 27,825

Observando os valores de acidez obtidos, fica evidente a grande diferenga entre as
amostras 1 e 2 fornecidas pela Empresa 1 e as amostras 3 e 4, adquiridas com a Empresa 2. A
alta acidez do 6leo cru pode prejudicar a epoxidagao das duplas ligacdes dos triglicerideos do
6leo vegetal, dificultando assim a formagdo dos derivados desejados. Além disso, mesmo apos
a sintese os derivados obtidos permaneceriam com uma acidez elevada, dificultando o processo
de neutralizacdo e inviabilizando seu uso como lubrificantes, uma vez que bases lubrificantes

acidas seriam incapazes de neutralizar os compostos acidos gerados pelos motores automotivos
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durante seu funcionamento e promoveriam uma oxidacao ainda maior dos metais constituintes

do mesmo.*’

Dessa forma, o 6leo mais adequado para a realizacao da sintese seria aquele com o
menor indice de acidez, a amostra 3. Contudo, ao contactar a empresa para obter maior
quantidade da amostra, o lote em questdo havia esgotado. Desse modo, o 6leo escolhido foi o
da amostra 4, que apesar de possuir um indice de acidez mais elevado do que o da amostra 3,
ainda se apresentou adequado ¢ bem menos acido do que as demais amostras de 6leo vegetal

cru de macauba fornecidos pela Empresa 1.

A figura 11 apresenta a amostra de 6leo de polpa de macatba escolhida como produto
de partida para a sintese das bases lubrificantes. E possivel observar que o 6leo de macatiba
selecionado, mostrado no béquer ao lado da embalagem, possui coloracdo alaranjada e

apresenta-se ligeiramente turvo.

Figura 11. Amostra 4 — Oleo da polpa da macatiba da Empresa 2.
4.1.2 Resultados de viscosidade para o 6leo vegetal selecionado

Foram realizados os de Viscosidade Cinematica, indice de Viscosidade, e FTIR com as
amostras fornecidas pela Mundo dos Oleos a fim de testar sua qualidade e, posteriormente,

comparar os resultados obtidos com os resultados de seus derivados.

Os resultados de viscosidade obtidos estao apresentados na Tabela 3.
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Tabela 3. Resultados dos ensaios de viscosidade para os 6leos da Mundo dos Oleos.

Amostra Viscosidade a  Viscosidade a indice de HTHS IAT
40 °C (mm?/s) 100 °C (mm?/s) Viscosidade (mPa-s) (mgKOH/g)
3 34,16 7,838 212 3,288 11,415
4 35,77 7,922 203 3,336 27,825

Os resultados apresentados pelo 6leo cru foram bastante promissores. Apesar da
diferenca no indice total de acidez, os demais valores de viscosidade permaneceram bastante

proximos, mostrando que a amostra 4 ¢ adequada.

Segundo a Classificacdo SAE J300 para viscosidade a alta temperatura e alto
cisalhamento, o minimo esperado para lubrificantes automotivos (grau SAE 0W40) ¢ de 3,5
mPa.s. O resultado obtido, de 3,336 mPa-s, foi surpreendentemente préoximo ao desejado, uma

vez que para um oleo sem tratamento, esperava-se uma viscosidade mais baixa.

Embora as viscosidades a 40 °C e 100 °C ainda se apresentem baixas para bases
lubrificantes, o IV apresentou um valor alto, o que indica que a variacdo da viscosidade com a

temperatura foi pequena e, portanto, os dleos apresentam boa estabilidade.

Na Tabela 4, estdo apresentados alguns valores da literatura para a viscosidade

cinematica a 40 °C para outros 0leos vegetais.

Tabela 4. Viscosidade cinematica a 40 °C para 6leos vegetais.

Oleos Vegetais Viscosidade Cinematica a 40° C (mm?/s)
Babacu 30,30M
Buriti 35,00
Pinhao Manso 31,50
Linhaca 27,200

(1) SINGH & SINGH, 2010. (2) BICALHO, 2006 (3) FREIRE, 2009.

Comparando as viscosidades a 40° C dos demais Oleos vegetais com a do dleo de
macauba, percebe-se que todos possuem valores bem proximos, sendo a amostra escolhida, a

amostra 4, a que apresenta os valores de viscosidade mais elevados.

4.1.3 Espectro na regiao do Infravermelho (FT-IR)
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A figura 12 mostra o espectro na regido do Infravermelho do 6leo da polpa de macatba
selecionado (amostra 4), que apresenta os picos principais caracteristicos do 6leo da polpa da

macauba.
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Figura 12. Espectro FT-IR da amostra 4 de 6leo da polpa de macauba.

Dos sinais observados, destacam-se o pico em 3008,77 cm’!, referente ao estiramento
da ligacdo dupla =C-H, seguido do pico em 2853,87 cm™ do estiramento simétrico de CHa. Ja
na regido proxima a 1750 cm™! encontra-se o pico para o estiramento das ligagdes duplas C=0,
caracteristicos do grupo éster, e por fim os dobramentos de cadeia carbdnica longa proéximos a
700 cm™.2 3% 3% 47 Na tabela 5, estdo identificados os picos caracteristicos observados no

espectro da figura 13.

Tabela 5. Identificagdo dos picos do espectro FT-IR para o 6leo da polpa de macatiba selecionado.

Numero de onda (cm™) Interferéncias
3008,770 Estiramento cis =C-H
2853,874 Estiramento simétrico CH»
1742,434 Estiramento C=0 (éster)
1688,547 Estiramento C=C cis
1463,922 Dobramento CH; e CH3 alifaticos
1377,830 Dobramento simétrico de CHs
1161,353 Dobramento assimétrico C-O

722,157 Dobramento de cadeia carbonica longa
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Observa-se grande semelhanga desse espectro com os espectros encontrados na
literatura para o 6leo de macauba, ndo aparentando possuir quantidade significativa de

impurezas que possam atrapalhar a realizagio da sintese e obtenc¢do dos derivados desejados.”
39,47

4.2 Caracterizacio espectroscopica do oleo vegetal cru e das bases sintetizadas

Para a caracterizagdo dos produtos sintetizados nesse trabalho foram utilizadas as
técnicas de RMN 'H e '°C, e andlises espectroscopicas na regido do infravermelho por
transformada de Fourier (FT-IR). Os espectros de RMN permitem uma analise mais detalhada
das estruturas moleculares. Contudo, as analises por FT-IR sdo mais praticas de serem feitas,
apresentando resultados satisfatorios rapidamente, e possibilitando a detec¢do da formagao ou

nao dos produtos esperados de maneira quase imediata.
4.2.1 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

O espectro de RMN 'H integrado do 6leo in natura esta apresentado na figura 13. As
letras de A a I correspondem as integragdes dos picos caracteristicos do 6leo de macauba,

utilizados para o calculo da massa molar e do indice de insaturagao.
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Figura 13. Espectro de RMN 'H integrado do 6leo cru da polpa da macauba.

Substituindo os valores nas equagdes (6) e (7) dispostas na sessdo 3.2.6 (p. 26), temos

que a massa molar do 6leo vegetal ¢ igual a aproximadamente 966,57 g/mol, com um indice de
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insaturagdo de 4,25 mols. Ou seja, a cada 227,43 gramas de d6leo tem-se um mol de duplas
ligacdes. A partir desses dados foram calculadas as concentracdes utilizadas para a realizagao

das sinteses.> #?

A figura 14 apresenta o espectro de RMN '3C para o 6leo da polpa da macatiba.

g Ilk l

180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0
f1 (ppm)

Figura 14. Espectro de RMN *C do 6leo cru da polpa da macatba.

No espectro € possivel observar na regido entre 10 e 40 ppm os picos caracteristicos dos
carbonos CH; e CH3 das cadeias alifaticas do triglicerideo. J4 na regido de 78 ppm sado
observados os picos referentes aos carbonos proximos ao éster. Em 130 ppm encontram-se os

sinais dos carbonos sp? das ligagdes duplas, e por fim, o carbono do grupo éster em 175 ppm.>
31,47

O produto obtido pelo método 1, apenas com a etapa A, serd chamado de epoxido 1.
Foram utilizados 100 g de 6leo de macauba, 19,1 mL de 4cido férmico e 175,7 mL de peroxido
de hidrogénio. Nao foi utilizado um sistema de refluxo e o baldo permaneceu aberto durante as

8 horas de reacgdo. O espectro de RMN *C do mesmo esté apresentado na figura 15.
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Figura 15. Espectro de RMN 3C do epoxido 1 sintetizado pelo método 1, etapa A.

Comparando o espectro do Epoxido 1 (figura 15) com o do 6leo de macauba (figura 14)
percebe-se a auséncia dos picos na regido de 130 ppm no produto sintetizado, referentes aos
carbonos sp?, o que evidencia a epoxidagdo praticamente total das ligagdes duplas do dleo, e

formagio do produto desejado.? 3! 47

O produto obtido pelo método 1, etapas A e B, sera chamado de diol 1. Foram utilizados
170 g de 6leo, 32,8 mL de acido formico e 302 mL de perdxido de hidrogénio. Para essa sintese
ndo foi feito o acoplamento do baldo de fundo redondo a um sistema de refluxo, o meio
reacional permaneceu em agitagdo magnética constante € sob aquecimento, contudo nao foi
utilizado um condensador e o baldo foi mantido aberto durante as etapas A e B da sintese. A

figura 16 apresenta o espectro de RMN 3C obtido ao final do processo.
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Figura 16. Espectro de RMN *C do diol 1 sintetizado pelo método 1, etapas A e B, sem refluxo.

Ao comparar o espectro de RMN *C do diol 1 (figura 16) com o Epoxido 1 (figura 15),
¢ possivel perceber que ambos sdo bastante semelhantes. Era esperado um aumento dos sinais
na regido de 70-80 ppm, que evidenciariam o aparecimento de carbonos ligados as hidroxilas
do diol. Com o espectro obtido, pode-se concluir que houve sucesso na formacgao de epéxido
durante a etapa A do método 1, entretanto, na etapa B a formacao de diol foi muito pequena ou

quase nula, com a grande maioria do produto permanecendo com conformagcio de epdoxido.> 3"

47

O processo foi realizado novamente utilizando o método 1, etapas A e B, porém com
maiores quantidades e acoplando ao baldo reacional um sistema de refluxo. O produto dessa
sintese sera chamado de diol 2. Foram utilizados 200 g de 6leo da polpa de macauba, 38,2 mL
de acido férmico e 352,4 mL de peroxido de hidrogénio. A figura 17 apresenta o espectro de

RMN !3C obtido para o diol 2.
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Figura 17. Espectro de RMN 3C do diol 2 sintetizado pelo método 1, etapas A e B, com refluxo.

Diferentemente do que foi observado no espectro do diol 1 (figura 16), no Diol 2 nao
foi constatado o desaparecimento dos sinais na regiao de 125-135 ppm, evidenciando a presenca
de carbonos sp? no produto. Tal fato sugere que nem todas as duplas ligagdes presentes no 6leo
cru da polpa de macatba foram epoxidadas. Além disso, novamente ndo se verifica um aumento
dos sinais na regido de 70-80 ppm, que indicaria o aparecimento de carbonos ligados as
hidroxilas do diol. Dessa forma, conclui-se que as etapas A e B do método 1, para o diol 2, ndo

foram efetivas para sintetizar o produto desejado.? 3!

Tal fato pode ser explicado devido a ocorréncia de problemas referentes a agitacao dos
reagentes no baldo durante a realizag¢do da sintese do diol 2. Logo no inicio do processo, devido
ao aumento da quantidade dos reagentes, foi percebido que a barra de agitacdo magnética ndo
estava misturando o contetido do baldo de forma satisfatoria, entdo foi feita uma substituicao
da agitagdo magnética por agitacdo mecanica. Contudo, durante a troca dos aparatos foi
observada uma rapida evaporagdo de parte do acido formico e do peroxido de hidrogénio, o que
pode ter prejudicado a formagao do epdxido, que ja havia sido constatada no epoxido 1 e diol

1, etapa A, utilizando o mesmo método.
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Para a ultima sintese foi utilizado o método 2. Esse método consiste na formacao de diol
a partir do epdxido, empregando-se d4gua como reagente principal, e 4cido sulfurico. Buscando
aumentar a propor¢ao de diol formada nas sinteses anteriores e evitar o desperdicio, foi utilizado
o diol 1, que apresentou bons resultados na formacado de epdxido, como 6leo de partida. Foram
utilizados 171 g do diol 1 e 204 mL de solugdo de acido sulfurico 8%. A figura 18 apresenta o
espectro de RMN !*C obtido ao final da sintese.

MM
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Figura 18. Espectro de RMN '3C do diol 3 sintetizado pelo método 2 a partir do Diol 1.

Ao observar o espectro, ¢ percebido um grande aumento do sinal em aproximadamente
78 ppm, constatando-se a presenga de carbonos ligados as hidroxilas, e sendo forte evidéncia

da formagdio do diol desejado.? 3!

Por fim, comparando os espectros dos produtos formados por cada método, foi possivel
observar que o melhor caminho para se obter o diol do dleo da polpa da macatiba ¢ utilizando
o método 1, etapa A, para obtengao do epdxido, seguido do método 2 para obtencao do diol. A
figura 19 apresenta uma comparagio dos espectros de RMN *C dos produtos obtidos através

desses métodos a partir do 6leo da polpa de macauba cru.
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Figura 19. Comparagio dos espectros de RMN '3C do 6leo vegetal cru (preto), epoxido 1 sintetizado

pelo método 1A (laranja) e diol 3 sintetizado pelo método 2 (azul).
Os espectros de RMN 'H de todos os produtos sintetizados encontram-se no apéndice.
4.2.2 Analise espectroscopica na regiao do infravermelho (FT-IR)

Apesar de ser uma técnica que gera espectros menos especificos e detalhados do que a
ressonancia magnética nuclear, a grande vantagem da analise por FT-IR reside no fato de se
tratar de uma técnica extremamente pratica, que nao exige preparo de amostra ou solvente
especifico (apenas para a limpeza da célula apds o uso) e gera resultados em questdao de minutos.
Para os espectros de FT-IR desse trabalho foram realizadas oito varreduras por amostra, para a

regido de 650 a 4000 cm’'.

A figura 20 esta apresentado o espectro de FT-IR obtido para o epdxido 1, sobreposto
ao espectro do 6leo vegetal cru. As principais evidéncias de que o produto esperado foi formado
esta no desaparecimento da banda em 3008,77 cm!, referente ao estiramento da ligagio dupla
=C-H, e da pequena banda em 1700 cm!, referente as ligacdes C=C cis, presentes no espectro
de FTIR do o6leo vegetal cru (figura 13, p. 36). Além disso, permaneceram oS sinais

caracteristicos do triglicerideo do 6leo vegetal, as bandas na regidio de 2800-2900 cm
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referentes ao estiramento C-H e em 1750 cm™! para a carbonila do éster, mostrando que a reagdo
ndo modificou a estrutura bésica do 6leo.*! ¥
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Figura 20. Espectro de FTIR para o epoxido 1 (azul), sintetizado pelo método 1, etapa A, comparado
ao espectro do oleo vegetal cru (preto).

O surgimento do pico em 1239,215 cm™! sugere o aumento das ligacdes C-O, causadas
pela epoxidacdo das duplas ligagdes do 6leo vegetal. Ja banda larga observada na regido de
3500 cm™! esta relacionada ao estiramento O-H, que pode ser proveniente da hidroxilagdo das

insaturacdes.?’ 2 O espectro apenas do Epoxido 1 encontra-se no apéndice desse trabalho.

As figuras 21 e 22 apresentam os espectros FT-IR dos didis 1 e 3, respectivamente,
sobrepostos ao espectro do 6leo cru da macatiba. Em ambos se percebe o desaparecimento da
banda em 3008,77 cm™! (=C-H) e em 1700 cm™ (C=C), o que indica que as liga¢cdes duplas
foram epoxidadas. Entretanto, no espectro do diol 1 (figura 21) observa-se na regido de 1250
cm™' um pico mais intenso do que no espectro do diol 3 (figura 22), referente a ligacdo C-O,
mais presentes em epoxidos do que em didis. Além disso, a banda em 3424,39 cm™! encontrada
no diol 3 ¢ o sinal gerado por estiramentos O-H de hidroxilas, caracteristicos de didis. O diol 1
também apresenta uma pequena banda larga nessa regido, mostrando que muito pouco diol foi
formado para esse produto. Dessa forma, ¢ possivel constatar que o diol 3 trata-se realmente de

um diol, enquanto o diol 1 permaneceu majoritariamente como epéxido.>"*
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Figura 21. Comparativo dos espectros FT-IR do 6leo cru e diol 1 obtido pelo método 1 (A e B).
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Figura 22. Comparativo dos espectros FT-IR do 6leo cru e diol 3 obtido pelo método 2.

Comparando-se os espectros dos didis 1, 2 e 3, conclui-se que o método 2 foi mais eficaz

para a formagao de diol a partir do epdxido do que o método 1, etapa B. O espectro FT-IR do

diol 2 encontra-se no apéndice.
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4.3 Analises fisico-quimicas das bases sintetizadas

Apos a sintese do diol 3, foi feita a neutralizagdo do mesmo com solugdo de carbonato
de célcio (CaCO3) 10% a fim de diminuir seu indice de acidez.? Por ter sido realizada em meio
acido, era esperado que acidez inicial do 6leo da polpa de macaiba aumentasse de forma
significativa no produto sintetizado. A tabela 6 mostra os resultados de IAT para a amostra de

6leo cru, diol 3 apds a sintese (método2) e diol 3 apds neutralizagdo com carbonato de célcio.

Tabela 6. Resultados de IAT para o 6leo cru, diol 3 e diol 3 neutralizado.

Amostra IAT (mgKOH/g)
Oleo vegetal cru 27,82
Diol 3 apds a sintese 45,06
Diol 3 neutralizado 22,54

Apesar do IAT permanecer alto comparado a outras bases lubrificantes, os resultados
mostram que a neutraliza¢do com CaCOj reduziu significativamente a acidez do diol 3, portanto
com a repeticao do processo seria possivel diminuir ainda mais a acidez do produto obtido,

chegando a valores mais proximos de zero e mais adequados para bases lubrificantes.

O diol 3 se mostrou um 6leo extremamente viscoso, excedendo os limites de viscosidade
do viscosimetro utilizado para o 6leo vegetal cru (Stabinger SVM 3000, da Anton Paar).
Acredita-se que a viscosidade do diol a 40 °C esteja entre 1000 e 2000 mm?/s, ndo sendo
possivel a confirmagao desse valor com os instrumentos disponiveis. Dessa forma, nao foi
possivel determinar a viscosidade do produto a 100 °C e, por consequéncia, seu indice de

viscosidade ndo pode ser calculado.

Oleos mais viscosos, apesar de ndo possuirem muita aplicagio em veiculos, sdo
geralmente destinados a maquinarios industriais, como, por exemplo, compressores alternativos
de alta pressao, engrenagens que atingem temperaturas muito altas e caixas de velocidade. Dois
exemplos de 6leos minerais com viscosidades bastante elevadas utilizados em industrias sdo o
6leo de lubrificagio SHC™ Gear series*®, com uma viscosidade proxima de 1000 mm?/s,
aplicado em engrenagens industriais fechadas que operam sob extremas condi¢des de carga,
temperatura e velocidade, e o 6leo lubrificante CYL series *°, utilizado em rolamentos, motores

e mancais em industrias mineiras e siderargicas.
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4.4 Resultados da biodegradabilidade

A fim de obter bons parametros para a avaliagdo da biodegradabilidade do diol 3, os
testes de DBO e DQO foram realizados também com o 6leo da polpa da macauba in natura e
com um 6leo basico mineral, o Oleo Basico Neutro Médio da Tasa lubrificantes LTDA. As trés
amostras testadas foram diluidas em solugao de 4cido sulfurico 0,5 mol/L, com 0,04 g de DDS.

A proporcao de d6leo/solucdo utilizada foi de 0,2 g em 200 mL.
4.4.1 Resultados da Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

Primeiramente foram submetidos ao ensaio de DQO cinco cubetas contendo o branco
(solucdo de acido sulftirico 0,5 mol/L e DDS) e quatro dilui¢des diferentes da amostra de diol
3 diluido. A primeira diluigao feita foi de 0,5 mL de diol diluido em 2,5 mL de branco, a segunda
de 1,0 mL de amostra em 2,0 mL de branco, a terceira de 1,5 mL de amostra em 1,5 mL de
branco e a ultima contendo apenas 3,0 mL de amostra. A figura 23 apresenta a coloragdo de

cada uma das cubetas apos o ensaio de DQO.

Figura 23. Coloragdo das cubetas contendo o branco seguido das quatro amostras diluidas, em ordem
crescente de volume de amostra diluida, da esquerda para a direita.

Observando a figura 23 ¢ possivel perceber que, quanto maior o volume de amostra
diluido e maior o valor de DQO obtido, menos a cor laranja ¢ percebida e mais a cor verde se

torna evidente.

Os resultados da leitura na regido de 600 nm feita no espectrofotometro estdo

apresentados na tabela 7.
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Tabela 7. Resultado do teste de diluigdo da amostra de diol para determinagao de DQO.

mL de amostra diluida DQO (mg O2/L)
0,0 (branco) 383
0,5 732
1,0 1173
1,5 1434
3,0 >1500

Com os resultados obtidos, a diluicdo mais adequada, ficando abaixo do limite de

detec¢do do método de faixa alta (1500 mg O»/L) foi de 1,5 mL de amostra em 1,5 mL de

branco. A partir desse resultado foi possivel estimar a dilui¢ao mais adequada para cada um dos

demais Oleos analisados.

Todas as analises de DQO, tanto para o 6leo in natura, quanto para o diol sintetizado e

6leo basico mineral, foram feitos em triplicata. A tabela 8 apresenta os resultados para cada

triplicata, j& multiplicados pelo fator de diluicdo e com o valor do branco descontado, assim

como a média final dos resultados, em mg de O>/L.

Tabela 8. Resultados da DQO para o 6leo in natura, diol sintetizado e 6leo mineral.

Oleo da polpa de macatiba

Diol sintetizado

Oleo basico mineral

Replicata DQO (mg O2/L) | Replicata DQO (mg O2/L) | Replicata DQO (mg O2/L)
1 3194,1 1 2599 1 819
2 3146,1 2 2697 2 1021
3 3149,1 3 2661 3 991
Média 3163,1 Média 2652,33 Média 943,667
11355:;3 26.8886 ?;ggg 49.5715 5;3:;2 109.0015

Observando os resultados obtidos, € possivel perceber que, diferentemente do esperado,

0 0leo basico mineral apresentou valores de DQO bem mais baixos do que o 6leo vegetal cru e

o diol sintetizado. Valores mais baixos de DQO geralmente contribuem para um fator de

biodegradabilidade mais alto, caracteristico de substancias mais biodegradaveis e menos

prejudiciais ao meio, enquanto valores mais altos de DQO fazem com que o fator de

biodegradabilidade tenda a zero e a substancia seja classificada como menos biodegradavel.
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Apesar desse fato, os valores das triplicatas para os trés oleos foram bastante proximos,

apresentando desvios padrdes aceitaveis.!”
4.4.2 Resultados da Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO)

Por se tratar de um ensaio bastante demorado, com um periodo de encubagdo de cinco
dias, e pela pequena disponibilidade de aparelhos Hach disponivel, os testes de DBO foram
realizados apenas uma vez com cada amostra. A tabela 9 apresenta os resultados finais, ja
multiplicados pelo fator de diluicao e com o valor do branco descontado, obtidos para o 6leo

de macauba in natura, para o diol sintetizado e para o 6leo basico mineral.

Tabela 9. Resultados da DBO para o dleo in natura, diol 3 e 6leo basico mineral.

Amostra DBO (mg O2/L) DBO corrigida (mg O2/L)
Branco 286 -
Oleo da polpa de macauba in natura 686 400
Diol sintetizado 463 177
Oleo basico mineral 518 232

Observando os dados da tabela 9, percebe-se que o 6leo de macauba apresentou os
valores de DBO mais elevados. Contudo, ao contrario do esperado, o 6leo basico mineral exibiu
uma DBO mais elevada do que o diol sintetizado. Valores mais altos de DBO fazem com que
o fator de biodegradabilidade da substancia se aproxime de 1, enquanto valores mais baixos de
DBO fazem com que esse fator tenda a zero. Dessa forma, era esperado que o resultado para o

6leo mineral fosse inferior aos demais.!”
4.4.3 Resultados do estudo de biodegradabilidade

Aplicando os valores de DQO e DBO obtidos ¢ possivel calcular o fator de

biodegradabilidade de cada um dos 6leos testados através da equacdo (3).7

DBO

Fb = 565 x DQO

(3)

O fator de biodegradabilidade varia de 0 a 1. Quanto mais proximo de zero, menor sera
a biodegradabilidade da substancia, e maior serd o dano causado por ela caso descartada no
meio de maneira inadequada. A tabela 10 apresenta os resultados obtidos para o 6leo vegetal

cru, o diol sintetizado e para o 6leo basico mineral.
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Tabela 10. DBO, DQO, fator de biodegradabilidade e relagio DQO/DBO calculados para o 6leo da

polpa da macatba in natura, diol sintetizado ¢ 6leo basico mineral.

Amostra DQO DBO degf;g;gieﬁ tade  DQODBO
Oleo vegetal 3163,1 400 0,1945 7.9
Diol sintetizado 2652,33 177 0,1027 14,98

Oleo basico mineral 943,667 232 0,3782 4,07

Como esperado, o fator de biodegradabilidade para o diol sintetizado se mostrou menor
do que o calculado para o 6leo vegetal, indicando que as alteragdes quimicas ocorridas durante
a sintese diminuiram a biodegradabilidade do o6leo. Contudo, esperava-se para essas duas
substancias fatores de biodegradabilidade bem mais elevados, por se tratarem de produtos de
origem vegetal. Em contrapartida, para o dleo basico mineral esperava-se um fator de
biodegradabilidade mais préximo de zero e menor do que dos demais, por se tratar de um

produto de base mineral e pouquissimo biodegradavel.

Em suma, observando os resultados obtidos, conclui-se que o 6leo basico mineral
apresentou o fator de biodegradabilidade mais alto pelo método de analise escolhido, cerca de
0,3782, e diferentemente do previsto, classificou-se como o 6leo mais biodegradavel, e que
teoricamente geraria um menor impacto que os demais caso descartado diretamente no meio
ambiente. Logo ap6s o 6leo mineral, estd o 6leo da polpa da macatba cru, com um Fb de
0,1945, e por ultimo o diol sintetizado, com um Fb de 0,1027, bastante préximo de zero,

indicando que o 6leo sintetizado é pouquissimo biodegradavel.!”

Utilizando a relagdo DQO/DBO para avaliar a tratabilidade bioldgica e grau de polui¢do
dos 0leos, observa-se o mesmo resultado obtido anteriormente. O 6leo basico mineral com uma
DQO/DBO entre 2,5 e 5, classifica-se como uma substancia moderadamente biodegradavel,
enquanto o Oleo vegetal e o diol sintetizados classificam-se como substidncias ndo

biodegradaveis.!”

Como principais fontes de erros para os ensaios de DBO e DQO apresentados nesse
trabalho estdo as diversas dilui¢cdes realizadas para que os 6leos pudessem cair na faixa de
deteccao adequada de cada procedimento. Concentragdes maiores de 6leo em solugdo de acido
sulfurico apresentariam resultados mais confidveis e com menores fontes erro, contudo os

limites de deteccao seriam excedidos e adaptagdes maiores seriam necessarias.
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CAPITULO 5

CONCLUSOES

Nesse trabalho foram avaliados dois métodos distintos para a sintese de bases
lubrificantes a partir do 6leo vegetal da polpa de macauba, sendo o mais efetivo para a obtengao
de diol, o0 método proposto por Nguyen Thi Thuy et al. (2017)*, a partir do epdxido, que foi
sintetizado com sucesso pelo método de Okiemen et al. (2005)*. O diol obtido apresentou
valores muito elevados de viscosidade, apresentando potencial para aplicagdes industriais,
podendo ser utilizado em maquinarios que operam em condicdes criticas de temperatura e

pressdo e que requerem bases lubrificantes mais viscosas.

Devido a alta viscosidade do produto obtido pela sintese proposta, ndo foi possivel a
comparacao de algumas das caracteristicas fisico-quimicas do diol com o 6leo vegetal cru pois
os resultados excederam os limites de deteccdo dos instrumentos utilizados para a realizagdo
dos ensaios. No entanto, por meio das analises espectroscopicas de RMN e FT-IR observou-se
que grande parte das estruturas originais do triglicerideo do 6leo da polpa da macatba foram

preservadas no diol sintetizado.

A biodegradabilidade da base lubrificante sintetizada foi avaliada e comparada ao 6leo
da polpa de macauba, usado como matéria prima, ¢ a um 6leo de base mineral, utilizando
parametros de Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) e Demanda Bioquimica de Oxigénio
(DBO), seguindo os procedimentos 5220 D e 5210 D SMWW, 23% ed., respectivamente. As
relagdes entre os resultados de DBO e DQO para cada um dos trés 6leos permitiram o estudo
dos impactos ambientais gerados pela base lubrificante quando comparada a lubrificantes de
base mineral e ao Oleo vegetal sem alteragdes. Contudo, os valores encontrados pelos
procedimentos realizados mostraram-se discrepantes com a literatura e a observacao cotidiana,
indicando que adaptagdes serdo necessarias para a obtengao de resultados mais condizentes com

a literatura.
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CAPITULO 6

PERSPECTIVAS PARA TRABALHOS FUTUROS

Em busca de obter melhores resultados para as bases lubrificantes sintetizadas, sdo

apresentadas algumas perspectivas.

- Para tentar obter o diol utilizando o método de Okiemen et al. (2005)**, a etapa B do
processo poderia ser repetida adicionando-se, anteriormente ao inicio das 14 horas de reacao,

novas quantidades de acido formico e peroxido de hidrogénio.

- Realizar as medidas de viscosidade do diol sintetizado utilizando o viscosimetro

Cannon modelo CAV 2200, ou semelhante.
- Avaliar a estabilidade oxidativa do 6leo vegetal e das bases sintetizadas.

- Sintetizar novos derivados a partir do diol produzido, como por exemplo o diéster,

buscando obter viscosidades mais baixas.

Perspectivas também sdo apresentadas para a melhoria dos resultados obtidos através

dos ensaios de DBO ¢ DQO.
- Realizar os testes de DBO em triplicata para obter valores mais acreditaveis.

- Buscar métodos de determinagao de DBO e DQO com limites maiores de detecgao,

para que seja necessaria uma menor diluicdo das amostras.
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Figura 24. Espectro FT-IR da amostra 3 de 6leo da polpa de macauba.
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Figura 25. Espectro de RMN 'H do Epdxido 1, sintetizado pelo método 1, etapa A.
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Figura 31. Amostra 3 de 6leo da polpa da macauba, da Empresa 2.



Figura 32. Esquema preparado para a sintese do epdxido 1 e diol 1, sem refluxo.

Figura 33. Esquema preparado para a sintese do diol 3, pelo método 2, a partir do diol 1.
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