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RESUMO

Os problemas ambientais gerados pelo petrdleo e a possibilidade de seu esgotamento, fez nos
dltimos anos, com que indmeras pesquisas fossem desenvolvidas em busca de alternativas
vidveis a sua substitui¢do e a de seus derivados, como os 6leos lubrificantes minerais. Com isso,
os lubrificantes biodegradaveis, vém ganhando cada vez mais destaque, frente aos lubrificantes
a base de petrdleo, por possuirem alta biodegradabilidade e menor ecotoxicidade. Uma das
metodologias utilizadas para produzi-los, € a transesterificacdo seguida da epoxidagdo do 6leo
de milho refinado, com a finalidade de melhorar as caracteristicas lubrificantes desse 6leo. O
milho € a cultura mais produzida no planeta, além de ser cultivado em larga escala em todas as
regides do Brasil. Diante do exposto, o referido estudo, objetivou a sintese e caracterizacido de
biolubrificantes, utilizando como matéria-prima o 6leo de milho comercial. A reacdo de
transesterificacdo, empregou dois alcoois diferentes e utilizou como catalisador o hidroxido de
potdssio. Na sequéncia, os produtos obtidos na transesterificagdo foram epoxidados utilizando
o 4cido peracético comercial 15%. Os materiais obtidos no processo foram caracterizados
através de suas propriedades fisico-quimicas. Com base nos resultados, observou-se que os
ésteres metilicos (96%) e etilicos (84%), obtiveram bons percentuais de conversdao, bem como,
os epoxidos metilicos (93%) e etilicos (97%). Ademais, os produtos epoxidados apresentaram
diminuicdo dos indices de iodo e viscosidade cinematica a 40 °C, destacando eficiéncia no
processo empregado. Em fun¢@o dos resultados obtidos, o 6leo de milho apresenta potencial
para producdo de lubrificantes biodegraddveis, contribuindo assim, para diminuicdo do uso de
materiais fosseis na producao de lubrificantes.

Palavras-Chave: Biolubrificantes; Biomassa; Epoxidacdo; Oleo de milho; Sustentabilidade.



ABSTRACT

In recent years, the environmental problems generated by oil and the possibility of its depletion
have led to numerous research projects in search of viable alternatives to replace it and its
derivatives, such as mineral lubricating oils. As a result, biodegradable lubricants have been
gaining more and more prominence in relation to petroleum-based lubricants, as they are highly
biodegradable and less ecotoxic. One of the methods used to produce them is transesterification
followed by epoxidation of corn oil, with the aim of improving its lubricating characteristics.
Corn is the most widely produced crop on the planet and is also grown on a large scale in all
regions of Brazil. In view of the above, the aim of this work was to synthesize and characterize
biolubricants using commercial corn oil as a raw material. The transesterification reaction used
two different alcohols and potassium hydroxide as a catalyst. The transesterification products
were then epoxidized with 15% commercial peracetic acid. The materials obtained in the
process were characterized through their physical and chemical properties. Based on the results,
it was observed that the methyl (96%) and ethyl (84%) esters obtained good conversion
percentages, as did the methyl (93%) and ethyl (97%) epoxides. Furthermore, the epoxidized
products showed a reduction in iodine levels and kinematic viscosity at 40 °C, highlighting the
efficiency of the process used. Based on the results obtained, corn oil has the potential to be
used in the production of biodegradable lubricants, thus helping to reduce the use of fossil
materials in the production of lubricants.

Keywords: Biolubricants; Biomass; Epoxidation; Corn oil; Sustainability.
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1 INTRODUCAO

Na sociedade contemporanea, a questao energética ¢ fundamental para a manutencao da
qualidade de vida no planeta Terra. O termo matriz energética, esta relacionado com as fontes

capazes de gerar energia por meio de processos de transformacgdes (Filho; Santos, 2022).

Das fontes de energia ndo-renovaveis existentes, ou seja, combustiveis fosseis finitos, o
petrdleo ¢ sem divida o mais utilizado dentre estes, visto que, esse combustivel fossil possui
alta variabilidade de aplicacdo, tornando-o um pilar da economia no mundo. Estd matéria-prima
compde a matriz energética de uma diversidade de produtos, tais como plasticos, cosméticos e

itens automotivos (Delgado; Filgueiras, 2022).

Diante deste cenario, justifica-se o aumento na demanda por produtos derivados do
petrdleo, bem como, a elevada exploragdo das jazidas, implicando no provavel esgotamento das
reservas existentes. Além disso, a variagdo climatica em decorréncia das emissdes dos gases de
efeito estufa evidencia uma séria crise ambiental que resulta diretamente em mudangas na
temperatura e nas precipitacdes (Chen ef al., 2021). Diante disso, uma transi¢do energética se
torna cada vez mais inevitdvel, posto que, esses combustiveis fosseis sdo os principais
causadores do aquecimento global e, acabam favorecendo a ocorréncia de problemas como

chuva 4cida, desertificagdes, enchentes e etc.

Outra problematica que vem ganhando destaque, ¢ o descarte inadequado de insumos
de origem fossil, como os produtos utilizados na industria automotiva. Dentre eles, destaca-se
os fluidos e oOleos lubrificantes, os quais sdo aplicados em motores, engrenagens, turbinas,

compressores € ferramentas pneumaticas (Singh et al.,2019).

Os lubrificantes s@o hidrocarbonetos, que dependendo da sua composi¢ao quimica e do
processo de refino do petroleo, podem ser classificados como parafinicos, nafténicos e
aromaticos. Estas substincias, podem ser empregadas em maquindrios com a finalidade de
reduzir o atrito e o desgaste entre estes, atuando como uma pelicula protetora entre superficies
metalicas em movimento. Estes compostos podem ser de origem natural, mineral ou sintética.
A maior parte dos lubrificantes advém de 6leos minerais, muito em decorréncia do baixo custo
de obtencdo. Entretanto, estes tipos de lubrificantes sdo mais poluentes e toxicos ao meio

ambiente (Almeida et al., 2023).

Alternativamente, o desenvolvimento de lubrificantes de origem natural vem sendo cada

vez mais implementado, uma vez que esses biolubrificantes sdo obtidos de fontes renovaveis e
15



biodegradaveis. Os 6leos vegetais, por exemplo, sdo constantemente empregados na sintese de
biolubrificantes, ndo s6 por apresentarem cadeias carbonicas longas, semelhante ao lubrificante
mineral, mas também por possuirem alto potencial biodegradavel e baixa ecotoxicidade. Alguns
oleos vegetais, como o de milho, contém acidos graxos de diferentes tipos, tornando-se uma

matéria-prima desejavel para diferentes aplicagdes na industria (Silva, 2022).

O ¢6leo de milho desempenha um papel importante na produgao agricola nacional, sendo
destinado, principalmente, na fabricacdo de ra¢des e alimentos para o consumo humano. Este
detém, o segundo maior cultivo no Brasil, ficando atras apenas da soja. Deste modo, por possuir
bons indicies de produgao e aplicagcdes em diversos setores industriais, o 6leo de milho revela-
se uma alternativa em potencial na sintese de biolubrificantes. Entretanto, por mais que os 6leos
de base vegetal sejam uma opc¢ao viavel por apresentarem uma elevada lubricidade, alto ponto
de fulgor, além de possuirem menores perdas evaporativas, se comparado ao 6leo mineral, estes
Oleos vegetais dispdem de uma execu¢do empobrecida em baixas temperaturas € uma baixa
estabilidade oxidativa, em detrimento dos 4cidos graxos insaturados presentes em sua
composi¢ao. Portanto, alteracdes na estrutura quimica desses 0leos devem ser realizadas para
obtencdo de derivados mais estaveis, que possuam, além de caracteristicas fisico-quimicas
adequadas, uma elevada biodegradabilidade, pois este, se concentra como um dos principais

fatores que impulsionam sua aplicacdo nesse setor (Ijaz Malik et al., 2023).

Com base no exposto, o presente projeto de pesquisa, visando contribuir para o cenario
da quimica verde, perante as crises ambientais, teve como proposito a sintese, por meio das
reacdes de transesterificagdo e epoxidagdo, de lubrificantes metilicos e etilicos biodegradéaveis
a partir do 6leo de milho comercial, ambos sendo caracterizados mediante andlises fisico-

quimicas.

16



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Obter biolubrificantes a partir do 6leo de milho, por meio das reagdes de
transesterificacdo metilica e etilica, seguido da reacdo de epoxidagdo dos diferentes

ésteres.

2.2 Objetivos Especificos

e Produzir os ésteres metilicos e etilicos por meio da reagdo de transesterificacao do dleo
de milho;

e Epoxidar os ésteres metilicos e etilicos provenientes do 6leo de milho utilizando o acido
peracético;

e Caracterizar por analises fisico-quimicas o 6leo de milho, os ésteres metilicos e etilicos

(biodiesel) e os epoxidos de ésteres metilicos e etilicos (biolubrificante).

17



4 REFERENCIAL TEORICO

4.1 Energia e Meio Ambiente

Desde os primoérdios, os recursos naturais se consolidaram como a base da sobrevivéncia
dos seres humanos na Terra. Com o passar do tempo, a procura incessante por esses recursos se
intensificou, permitindo que a humanidade se organizasse, ocasionando assim, o surgimento

das primeiras civilizagdes (Mendes; Sylla, 2019).

Nesse sentido, o “progresso das civilizagdes” implicou na crescente devastacao da fauna
e flora no decorrer do tempo. Desta forma, o esgotamento dos recursos naturais do planeta Terra
¢ provocado pelo aumento gradativo da exploragdo humana, bem como, pela mudanca da era
geologica do Holoceno para o Antropoceno (Coltro; Borinelli, 2020). O antropoceno ¢
conhecido como a era do impacto do homem na Terra. Por sua vez, o antropoceno teve inicio
no final do século XVIII, por causa dos efeitos globais resultantes de atividades humanas que
surgiram a partir da Revolucdo Industrial. Nesse periodo houve um aumento consistente nos
niveis de gases causadores do efeito estufa (Albuquerque; Souza, 2022). Essa revolucao,

marcou o surgimento da industria e gerou grandes transformagdes no planeta.

Segundo historiadores, a revolugdo industrial possui trés fases. A primeira fase ¢
caracterizada pelas intensas mudangas no setor produtivo, em especial, a introducdo de
maquinarios movidos por energia a vapor nos processos de producdo e a substituicdo da
utilizagdo do carvao vegetal pelo carvao mineral. A segunda fase iniciou-se no século XIX e
teve como destaque o petroleo, tornando este a principal fonte energética do mundo e, marcando
assim, a expansao da revolugdo industrial. Nesse periodo, a industria se expandiu pelo mundo
e as ascensoes tecnologicas permitiram o uso de energia elétrica e de motores a combustao. Ja
a terceira fase, teve inicio na segunda metade do século XX, obtendo destaque no
desenvolvimento cientifico e tecnologico, permitindo o crescimento das industrias
petroquimicas, além dos avangos nos meios de transportes € em areas de estudo, como a

medicina (Pasquini, 2020).

Todas essas conquistas, permitiram o desenvolvimento da humanidade, porém, a medida
que a sociedade cresce, concomitantemente o meio ambiente se degrada, destruindo assim, a

base ecologica que sustenta a economia e a sobrevivéncia das espécies (Alves, 2020). Partindo
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desse modelo de geracdo de energia e bem de consumo, ¢ praticamente impossivel gerar energia

sem destruir o ecossistema.

A energia ¢ um fator crucial para a sobrevivéncia da vida humana na Terra. Sendo
produzida a partir de processos de transformagdes, estd se concentra como uma das principais
commodities de alto valor no mercado financeiro. Para sua geragao, ¢ preciso obter-se uma fonte
primaria que desempenhe esse papel. Atualmente, o petroleo e seus derivados, junto com o
carvao mineral e o gis natural, compde cerca de 81,1% da matriz energética mundial (EPE,
2023). Esses combustiveis fosseis, fazem parte do conjunto de fontes consideradas nao-
renovaveis, ou seja, fontes passiveis de esgotamento. Dentre esses recursos naturais o petroleo
¢ 0 que mais se destaca, muito em decorréncia de sua variabilidade aplicacional, conquistando
o posto de maior matriz energética global. Esse recurso, acaba influenciando diretamente as
questdes politicas no mundo, como a seguranga de um estado, guerras e relagdes diplomaticas

entre paises (BEPI, 2020).

Os anos iniciais do século XXI foram determinados por preocupagdes de alcance global
ligados ao abastecimento de energia e a elevada percep¢do dos impactos das mudangas
climaticas iminentes. O mau gerenciamento desses recursos e os descartes inadequados de
insumos derivados destes, resultaram em problemas sérios, ndo s para a natureza, mas também
para os seres humanos (Felipe ef al., 2023). De acordo com os dados da Organizagdo Mundial
da Saude (OMS, 2021), cerca de 7 milhdes de pessoas morrem prematuramente todo ano em
decorréncia da polui¢do atmosférica, ademais, o relatério também reporta que 90% da
populacdo no mundo esta sujeita a exposicao de pelo menos um agente poluidor grave. Diante
desses fatores, nota-se que o uso exagerado desses combustiveis fosseis, visando atender as
necessidades energéticas no planeta, acabam ocasionando graves danos ao meio ambiente, dado

que, a queima desses combustiveis gera gases poluentes na atmosfera, provocando assim, o

efeito estufa.

Nesse contexto, a transi¢cao energética acaba sendo inevitavel, muito por causa das crises
ambientais e da alta dependéncia em um recurso considerado finito, além, ¢ claro, do
compromisso ambiental de reducdo das emissdes de gases do efeito estufa, firmado por 198
paises, desde os acordos instituidos em 2015, na conferéncia do clima em Paris, objetivando
limitar o aumento da temperatura do planeta em 1,5°C até o final do século 21 (ONU, 2023).

Mediante esses motivos, a procura por meios mais sustentaveis ao ecossistema amplificou-se,

levando diversos setores industriais a buscarem alternativas menos nocivas ao meio ambiente
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e com um viés mais biodegradavel, visando substituir produtos de base mineral, como plasticos,

diesel, 6leos lubrificantes, entre outros.

4.2 Lubrificantes

Os o6leos e graxas lubrificantes sao produtos derivados do petroleo, utilizados
largamente no setor industrial e automotivo. Estes, possuem a finalidade de reduzir, por meio
de uma fina pelicula protetora, o atrito e desgaste gerado por pecas metélicas, atuando também
na refrigeracdo e na limpeza das partes moveis, na transmissao de for¢ca mecanica, na vedacao,
na isolacdo e protecdo do conjunto ou de componentes especificos, e até a transferéncia de
determinadas caracteristicas fisico-quimicas a outros produtos (APROMAC, 2011; Almeida et

al,, 2023).

A composi¢ao de um lubrificante ¢ dada por 6leo basico e aditivos. Segundo a Agéncia
Nacional de Petroleo (ANP), um lubrificante pode ser definido como: “Produto acabado, pronto
para aplicagdo especifica, sob a forma de graxa ou 6leo, formulado a partir de 6leo basico ou
de mistura de 6leos basicos, podendo ou nao conter aditivos, dependendo de sua aplicagdao.” A
proporcao varia conforme aplica¢do, mas para um lubrificante de motor automotivo observa-
se, em geral, que 93% de sua composi¢do ¢ 6leo basico e 7% aditivo. A Resolucao ANP n°
804/2019 classifica os oleos basicos em 6 categorias (Grupo I, II, III, IV, V e VI). A
categorizacdo depende do teor de saturados, teor de enxofre e indice de viscosidade, mas
também de outros fatores particulares a estrutura quimica e origem do 6leo. A base pode ser
mineral, sintético ou vegetal. A maioria ¢ de origem mineral, apresentando em sua composicao
hidrocarbonetos do tipo parafinicos, nafténicos, ou ainda em menor grau, aromaticos. Conforme

ilustrado na Figura 1.

Figura 1 - Estrutura quimica dos 6leos minerais.

Nafténicos Aromaticos

Parafinicos

Fonte: autoria propria (2024).
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Os parafinicos constituem-se de alcanos lineares ou ramificados, os nafténicos de
cicloalcanos com cadeias laterais, e os aromaticos formados, principalmente, por alquil
benzenos (PETROBRAS, 2021). A composi¢ao quimica desses produtos depende do petréleo

bruto que os originou e de seu processo de refino.

Os lubrificantes ocupam um cendrio importante no mercado mundial. Segundo o
Fortune Business Insights (2022a), o mercado global de lubrificantes alcangou o valor de US$
115,87 bilhdes em 2021, e deve alcangar até 2029 cerca de US$ 131,33 bilhdes, uma taxa de
crescimento anual composto de 2,3% durante o periodo de previsdo. No Brasil, esse mercado
superou as expectativas mais otimistas no ano de 2021, conquistando um percentual de 9,4%
em vendas, se comparado ao ano de 2020, com um volume total de 1.477.351 m?, ficando

historicamente atras apenas dos anos de 2013 e 2014 (Portallubes, 2022a).

Diante disso, com a crescente atenc¢ao voltada para as questdes ambientais, mediante a
séria crise climatica, o desenvolvimento de alternativas economicamente viaveis, além de
sustentaveis se faz necessario, haja vista, o aumento do consumo de lubrificantes e descarte
inadequado destes no meio ambiente, que acabam acarretando uma polui¢ao severa, podendo
atingir os leng¢ois freaticos e, quando queimados de forma errada, podem gerar emissdes de
oxidos metdlicos, além de gases toxicos, como dioxina e 6xidos de enxofre (Almeida et al.,

2023).

Estima-se que pelo menos 50% de todo o lubrificante usado no mundo acabe no meio
ambiente, seja por evaporacdo, derramamentos ou acidentes. Deste percentual, mais de 95%
sdo Oleos minerais ou sintéticos ndo degraddveis (Matos, 2022). De acordo com a Resolugdo
CONAMA n° 362/2005 (BRASIL, 2005) e com a Portaria ANP n° 125/99 (BRASIL, 1999),
oleo lubrificante usado ou contaminado (OLUC) € o 6leo lubrificante que por meio de seu uso
normal ou por motivos de contaminagao, tornou-se inadequado a sua finalidade original. Além
disso, Willing (2001), relata que 1 (um) litro de OLUC tem a capacidade de contaminar mais
de 1 milhao de litros de agua, ou seja, proporcionalmente, seria necessario menos de uma gota

de 6leo lubrificante para contaminar 1 (um) litro de 4gua.

Com base nisso, a procura massiva por fontes mais limpas e menos toxicas cresceu
significativamente, levando pesquisadores a investigarem e desenvolverem novas tecnologias
para a producao de lubrificantes sintéticos biodegradaveis (biolubrificantes) (Matos, 2018). Os
lubrificantes derivados de matérias-primas de base bioldgica e ecologicamente corretos sdao
denominados de biolubrificantes.
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4.3 Biolubrificantes

Biolubrificante ¢ um lubrificante com potencial biodegradavel, ndo toxico aos seres
humanos e a0 meio ambiente. Estes materiais, possuem a mesma fun¢do que os lubrificantes
minerais, mas com a vantagem de serem ambientalmente corretos e obtidos de fontes
renovaveis (Rios et al., 2020). O conjunto dessas fontes, ¢ denominado de biomassa. Segundo
o Ministério de Minas e Energia, biomassa, do inglés biomass, ¢ uma composi¢ao vegetal ou
animal apta a gerar energia. Essas véarias fontes, ao serem reaproveitadas recebem o selo 7 da
Organizag¢do das Nacdes Unidas - ONU de Energia Acessivel e Limpa, aos cidadados, pois

atende os Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel — ODS (Santos Junior, 2022).

Segundo os dados do Fortune Business Insights (2022b), o mercado global de
biolubrificantes foi avaliado em US$ 2,92 bilhdes em 2021. Além disto, esse mercado deve
crescer de US$ 3,08 bilhoes em 2022 para USS$ 4,26 bilhoes até 2029. No Brasil, mesmo nao
possuindo uma regulamentacdo especifica para este tipo de lubrificante, o mercado possui uma
avaliacdo de US$ 206 milhdes ¢ 98% do uso do produto ¢ realizado pelo setor industrial
(Portallubes, 2022b). A utilizacdo desses materiais ¢ uma alternativa para reduzir os problemas
derivados dos lubrificantes minerais, como: polui¢do do solo e contaminag¢dao de corpos

hidricos, sendo a principal vantagem a rapida biodegradabilidade (Diaz ef al., 2017).

Biodegradabilidade ¢ a capacidade que um material possui de ser degradado por
microrganismos. Um lubrificante pode ser classificado como biodegradavel se seu percentual
de degradacdo em testes padrdes excede determinado nivel. No geral, o percentual de
biodegradabilidade ¢ influenciado pelo 6leo base dos lubrificantes e depende da composigao
quimica do composto. De acordo com a Agéncia Nacional de Petréleo (ANP), um lubrificante
biodegradavel ¢ definido como: “Produto que, submetido aos testes especificos sofre a
biodegradacdo final maior ou igual a 60% em até vinte e oito dias.” A partir disso, € perceptivel
que os lubrificantes que provém de 6leos vegetais sdo os que melhor atendem aos requisitos de

biodegradabilidade (90-98%) (Monteiro ef al., 2019; Mobarak et al., 2014).

Esses 6leos lubrificantes biodegraddveis podem ser divididos em duas categorias: os
oleos naturais e os 6leos sintéticos. Os naturais, também conhecidos como ésteres naturais ou
triacilglicerodis (TAG), sdo representados pelos 0leos vegetais ou microbianos (comestiveis ou

ndo), gorduras animais, acidos graxos livres (AGL) e o6leos residuais. Ja os sintéticos,
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compreendem as polialfaolefinas, ésteres sintéticos, polialquilenoglicdis, silicones, entre outros

(Karmakar et al., 2017; Matos, 2022).

4.4 Oleos Vegetais

Os oleos e gorduras vegetais sao derivados predominantemente de alguns frutos,
sementes, nozes ¢ graos de cereais e, sdo usados com frequéncia na alimentacdo humana.
Oriundos de plantas, estes estdo conquistando cada vez mais seu espago no mercado, pois como
matéria-prima, carregam um grande potencial para substituicdo de 6leos minerais. Segundo o
USDA — United States Department of Agriculture (2021), cerca de 204 milhdes de toneladas de
oleo vegetal sdo produzidas por ano. De 2017 a 2020 a produgdo teve um aumento de 6%. O
Brasil ocupa a sétima posi¢ao na producao de 6leos vegetais, produzindo cerca de 9,85 milhdes

de toneladas anuais (Santos et al., 2022).

As caracteristicas de uma oleaginosa dependem muito da qualidade da matéria-prima e
de todas as etapas envolvidas na sua obten¢ao. Com a resolugdao n° 481/2021 da ANVISA
(Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria), a diferenca entre d6leos e gorduras estd na forma
fisica que apresentam a temperatura de 25°C. Os 6leos sdo liquidos a 25°C, enquanto as
gorduras sdo solidas ou pastosas na mesma temperatura. As oleaginosas sdo caracterizadas pelo
elevado teor de oleo, 35% em média. Além disso, por serem considerados bio bases, podem
atuar em diversas aplicacdes tecnologicas. Ademais, caracteristicas como disponibilidade,
preco e originarem diretamente de fontes renovaveis, tornam esses 6leos um componente

essencial para a quimica verde (Owuna et al., 2020; Santos et al., 2022).

A maioria das oleaginosas sao constituidas principalmente por triglicerideos (95-98%)
e uma mistura complexa de outros componentes (2-5%). Quimicamente, esses triglicerideos
sdo ¢ésteres. Esses ésteres possuem em sua estrutura, moléculas de glicerol unidas pelo grupo
hidroxila que, por sua vez, estdo interligadas a trés grandes cadeias de diferentes moléculas de
acidos graxos, por meio de uma ligagao de éster (Quinchia et al., 2010; Reda; Carneiro, 2007,
Matos, 2022), conforme mostra a Figura 2. Ja os constituintes minoritarios dessas bio bases,
sdo frequentemente chamados de nao glicerideos, que em sua composicao contém fosfatideos
(lecitinas, cefalinas, fosfatidil inositol); esterdis (estigmasterol); ceras (palmitato de cetila);
hidrocarbonetos insoluveis (esqualeno); carotenoides; clorofila; tocoferdis (vitamina E);

lactonas e metilcetonas (Reda; Carneiro, 2007).
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Figura 2 - Estrutura quimica de um triglicerideo.
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Fonte: autoria propria (2024).

Esses tri-ésteres sdao constituidos por trés moléculas de acidos graxos, ressaltando assim,
a importancia deste em sua constituicdo. Quando trés 4cidos graxos iguais compdem o
triacilglicerol, a substancia ¢ chamada triacilglicerol simples. Entretanto, ha triacilglicerideos
compostos por acidos graxos diferentes, contendo dois ou trés componentes, tornando estes
mais comuns que os triacilglicer6is simples. Portanto, nem todas as moléculas de triacilglicerol
de uma unica fonte sdo necessariamente idénticas, existe substancias que sao misturas de
diferentes triacilglicerdis, como o azeite (Reda; Carneiro, 2007; Castro, 2014; Carvalho, 2017).

A tabela 1, mostra os principais acidos graxos presentes em 6leos vegetais.

Tabela 1 — Composi¢do dos principais adcidos graxos presentes em Oleos vegetais.

Oleo Palmitico | Estearico Oléico Linoléico | Linolénico
vegetal | (Ci6H3202) | (CisH3602) | (C1sH3402) | (Ci1sH3202) | (C1sH3002)

Soja 5% 5% 27% 49% 10%
Girassol 7% 8% 35% 46% 0%

Fonte: Adaptado de Matos, 2018.

Os acidos graxos (AcGs) diferem entre si no comprimento da cadeia de carbono e no
numero de ligagdes duplas. Geralmente, essas cadeias carbonicas podem nao conter nenhuma,
uma (cadeia insaturada), duas ou mais insaturagdes (cadeias poli-insaturadas). Fora isso, o
tamanho da cadeia pode variar entre 6-22 4tomos de carbono. O acido graxo comumente
encontrado na maioria dos 6leos vegetais ¢ o acido oléico, com dezoito carbonos e uma ligagao

dupla (Badolato et al., 1992; Reda; Carneiro, 2007; Salih ef al., 2011; Mannekote et al., 2018).

O mercado de aplicagdo desses 6leos depende de suas caracteristicas fisicas e de sua
composicdo quimica. Essas bases vegetais, por meio dos triglicerideos, tendem a ser mais
polares que os 6leos minerais e, por isso, possuem uma maior atragao pela superficie metalica,

acarretando a diminui¢do do atrito, que por consequéncia aumenta a vida 1til do equipamento
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(Santos et al., 2020). Outro fator a ser considerado, ¢ o potencial biodegradavel dessas bio
bases, tendo em vista, testes realizados diversas vezes que indicam que os 6leos vegetais sofrem
uma biodegradagado susperior a 60% num periodo de 28 dias (Aluyor et a/, 2009). Além dessas
vantagens, esses 6leos podem ser restruturados por modificagdes quimicas, comparando-se a
hidrocarbonetos de cadeia longa, que se fazem presentes em 6leos derivados do petrdleo. Desse
modo, vantagens como menor toxicidade, alta biodegradabilidade, elevada lubricidade,
menores perdas evaporativas, além de um excelente ponto de inflamacao, tornam os 6leos de
origem vegetal uma matéria-prima viavel na producgdo de lubrificantes, que provoquem menos
danos ao meio ambiente (Koh ef al., 2014; Mobarak et al., 2014; Aravind et al., 2015; Rios,
2020).

Atualmente, existem diversos tipos de 6leos no mercado, extraidos de variadas plantas.
Por sua vez, o Brasil possui muitas espécies nativas e exdticas que produzem 6leo em frutos e
graos, com diferentes potencialidades e adaptacdes naturais a distintas condi¢des de clima e
solo do Pais. Dentre as oleaginosas cultivadas, a soja € a que mais se destaca como a principal
candidata a fonte de matéria-prima oleaginosa para a producdo de biolubrificantes. Entretanto,
por mais que esta, em curto prazo, seja a principal candidata a fonte de matéria-prima renovavel
para a produzir lubrificantes ecoldgicos, e considerando ainda que atualmente esta € a principal
fonte na produ¢do de biodiesel, ¢ importante ressaltar, que ndo € estratégico para o pais
depender de uma unica fonte de matéria-prima apenas, até porque ambos os setores industriais
(alimenticio e combustiveis) concorreriam entre si por esta fonte. Portanto, evidencia-se a
necessidade de busca e desenvolvimento continuo de outras oleaginosas que possuam maior
adensamento energético e atendam a critérios relacionados a diversifica¢do e a regionalizagao

(EMBRAPA, 2015; EMBRAPA, 2021; CONAB, 2023).

4.5 Milho

Comercializado como commodity agricola em larga escala mundial, o grao de milho se
consolida como o cereal mais plantado no mundo, desempenhando um papel estratégico na
producdo agricola brasileira. Cultivado em todas as regides do Brasil, este classifica-se como a
segunda cultura mais cultivada no pais, estando atras apenas da soja (Coélho, 2021). Segundo
dados do 12° levantamento do CONAB, a estimativa da produgdo agricola brasileira de graos

de milho, alcancou na safra de 2022/2023 cerca de 131,9 milhdes de toneladas de graos, um
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aumento de 16,6% se comparado a safra anterior de 2021/2022. Ademais, o Brasil exportou 56
milhdes de toneladas de milho na safra 2022/2023, tornando-se o maior exportador desse grao

no mundo, titulo que pertencia aos EUA até 2022 (CONAB, 2023).

Mesmo nao sendo considerado uma espécie oleaginosa devido seu baixo teor de
lipideos, o milho se destaca nessa categoria por ser fonte de 6leo e por sua importancia no
mercado dos 6leos vegetais. Esse cereal altamente versatil, ¢ considerado fonte de carboidratos
(60% a 80%) e proteinas, e utilizado largamente no consumo humano, mas, principalmente, no
animal (ragdes), além de ser base de producdo de elementos espessantes, etanol, 6leos, entre

outros (Regitano-d’ Arce; Vieira, 2015; Santos et al., 2022).

O milho (espécie Zea mays L.) é uma planta que pertence a familia das gramineas, sendo
provavelmente originario das Américas, mas especificamente da area central do México.
Existem cerca de 150 espécies diferentes, variando entre tons de amarelo e branco, embora
algumas variedades possam ser pretas ou vermelhas. Além disso, o peso médio do seu grao gira
entorno de 250 a 300 mg. Este cereal ¢ formado de aproximadamente 73% de amido, 10% de
proteina, 5% de o6leo e os 12% restantes, composto por fibra, vitaminas e minerais (Regitano-
d’Arce; Vieira, 2015; Marinho, 2017; Serna-Saldivar, 2019; Bernardes, 2023). Sua estrutura
basica ¢ constituida pelo endosperma, o pericarpo e o gérmen, como pode ser observado na

Figura 3.

Figura 3 - Estrutura anatomica do grao de milho.
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Fonte: Paes (2006).
O endosperma corresponde a maior por¢ao do grao, possuindo em sua composicao
basicamente amido, gliten e uma pequena porcentagem de gordura e outros componentes. O
pericarpo ¢ a camada mais externa, composta principalmente de celulose e hemicelulose e, por

fim, o gérmen, compondo a parte vegetativa e fonte de 6leo do milho (cerca de 82,6% do 6leo
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presente no grao), contendo também a informacdo genética para a propagagdo da planta de

milho (Marinho, 2017; Serna-Saldivar, 2019; Bernardes, 2023).

O gérmen de milho ¢ a parte do grao com elevada quantidade de 6leo em sua composicao
e, consequentemente, a matéria-prima de todo o 6leo de milho produzido e comercializado, o
que justifica a denominagao mais precisa e comumente utilizada de “6leo de gérmen de milho™.
Para sua extragdo, ¢ necessario processos industriais como pressao mecanica, eXtrusao ou uso
de solventes organicos (Regitano-d’Arce; Vieira, 2015; Serna-Saldivar, 2019; Veronezi et al.,

2022; Bernardes, 2023).

O oleo de milho possui cor amarelo claro, odor e sabor suave caracteristico.
Apresentando uma composi¢cdo quimica distinta de outros 6leos vegetais, sendo considerado
um o6leo de alta qualidade, consistindo em triglicerideos que apresentam acidos graxos como
linoléico (59,6%), oléico (25,4%), palmitico (10,9%), estearico (2%) e linolénico (1,2%)
(EMBRAPA, 2004; Regitano-d’ Arce; Vieira, 2015), conforme pode ser observado na Figura 4.

Figura 4 — Estrutura quimica dos acidos graxos que compde o 6leo de milho.
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Fonte: autoria propria (2024).

Contudo, o 6leo de milho assim como outros 6leos de base vegetal, apesar de sua
eficiente capacidade de lubrificacdio e da alta biodegradabilidade, apresentam certas
desvantagens, como por exemplo, sua instabilidade termo-oxidativa e hidrolitica, sua alta
viscosidade e sua baixa compatibilidade com tintas e selantes (Ibrahim; Ashikin, 2013;
Mobarak et al., 2014; Sterpu et al., 2016). Dessa maneira, tem-se que a utilizacao direta desses
6leos ndo modificados como lubrificantes ndo ¢ apropriado. Para serem viaveis a esse proposito,

eles devem ser primeiramente modificados quimicamente (Karmakar et al.,2017; Matos, 2022).
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4.6 Reacoes Quimicas para Produc¢ao de Biolubrificantes

Para modificacdo quimica e estrutural de oleos vegetais, uma variedade de reagdes
quimicas pode ser empregada, com a finalidade de obten¢do de melhorias nas propriedades
fisico-quimicas dos biolubrificantes. As rotas utilizadas para a modificacdo quimica dos 6leos
vegetais, sdo: transesterificagdo, hidrolise, formagao de estolidas, epoxidagdo, abertura do anel
e acetilacdo. Entre os processos de modificagdo quimica dos oOleos vegetais, destaca-se a

transesterificagdo e a epoxidagdo (Karmakar et al., 2017; Owuna et al., 2020; Rios, 2020).

A reacdo de transesterificacdo € amplamente utilizada para produzir lubrificantes
biodegraddveis, pois permite um bom desempenho dos Oleos vegetais como combustiveis,
conferindo caracteristicas similares ao 6leo diesel obtido do petréleo. Por apresentar alto
rendimento, esta reacdo pode ser realizada em meio 4cido ou em meio basico (Bolina, 2020).
Utilizada tanto para quebrar o triglicerideo em ésteres metilicos/etilicos ou para aumentar a
cadeia de ésteres metilicos/etilicos a partir da reacdo com dalcoois de cadeias maiores.
Preferencialmente, os dlcoois que sdo utilizados para transesterificar um éster sdo os que
possuem baixa massa molar, por exemplo, metanol, etanol, propanol e butanol (Owuna et al.,
2020; Ijaz Malik et al., 2023). A Figura 5, demonstra a proposta mecanistica dessa reagdo em
meio bdsico, onde é possivel observar, inicialmente, a formacdo do alcoxido, seguido dos
ataques nucleofilicos do mesmo nas carbonilas dos acilglicerideos, formando intermediarios
tetraédricos. E, por fim, a formacdo de um éster e outro alc6xido, o qual, apds a desprotonagdo
do 4cido conjugado da base, formado na reagdo (I), regenera a base de partida (Meneghetti e?
al., 2013).

Figura 5 - Proposta mecanistica da reagdo de transesterificagdo de triglicerideos, utilizando
uma base de Bronsted.
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Fonte: adaptado de Meneghetti et al., 2013.
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Segundo Meneghetti et al., (2013), esta reagdo ocorre em uma série de reagdes

consecutivas

(Figura

6),

formando

compostos

intermediarios

(diacilglicerideos

€

monoacilglicerideos), considerando como a fase mais lenta, a conversao do monoacilglicerideo.

Figura 6 - Etapas reacionais envolvidas na transesterifica¢do de triacilglicerideos.
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Fonte: adaptado de Meneghetti et al., 2013.

estabilidade oxidativa e menores pontos de fluidez. O indice de viscosidade, bem como o ponto

de fulgor e combustao sao mantidos elevados nos produtos dessas reacdes (Santos, 2011).

A epoxidacdo é uma das reacdes mais usadas na modificacdo de 6leos vegetais para

producdo de biolubrificantes. As matérias graxas podem ser epoxidadas na forma de ésteres

(principalmente ésteres metilicos), dcidos graxos ou triglicerideos, formando epéxidos. A
epoxidacdo consiste na reagdo de um composto insaturado com um peracido. Dependendo da

forca do 4cido, o anel oxiranico pode ser aberto, tendo em vista, que o epéxido € mais reativo
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que os ésteres por conta da tensdo do anel (Wu et al., 2000; Owuna et al., 2020; Bolina, 2020;
[jaz Malik et al., 2023).

As substancias quimicas responsaveis pela inser¢ao do oxigénio numa ligagdao dupla
carbono-carbono para originar um anel epoxi, sio denominadas de reagentes epoxidantes.
Dentre os reagentes mais utilizados, destacam-se o peréxido de hidrogénio que, em presenga
de um 4acido carboxilico, se torna um peracido organico. Além do peroxido de hidrogénio,
outros podem ser empregados no processo, como o acido formico e peracético (Silva, 2019). A

Figura 7, mostra a proposta mecanistica dessa reagdo, utilizando o 4cido peracético.

Figura 7 - Proposta mecanistica da reagao de epoxidacdo empregando o acido peracético.
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Fonte: adaptado de Lehnen, 2011.

Esta reacdo, pode aumentar a viscosidade e melhorar as propriedades de baixa
temperatura devido a natureza polar da estrutura, e diminuir o desgaste das pecas quando estas
sdo submetidas a ensaios tribolégicos em tribdmetro alternativo de alta frequéncia (Ijaz Malik

etal.,2023).
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5S METODOLOGIA

5.1 Local da pesquisa

Os procedimentos experimentais foram realizados no Laboratorio de Biocombustiveis
¢ Quimica Ambiental (BIOAMBI) localizado no Centro de Educagao e Saude (CES) da
Universidade Federal de Campina Grande (UFCG), Campus Cuité — PB.

5.2 Materiais

O 6leo de milho foi adquirido no comércio local, na cidade de Cuité-PB. O 6leo refinado

ndo necessita de tratamento prévio antes das reagdes em que serd submetido.

5.3 Procedimento de extracio dos Biodieseis e dos Biolubrificantes

5.3.1 Transesterificacao

Para obtenc¢do dos ésteres metilicos e etilicos, inicialmente realizou-se um célculo da
massa molar do 6leo de milho a partir do seu indice de saponificagdo. Com o conhecimento
dessa massa foram calculadas as quantidades de alcool empregado na rota metilica e de
catalisador (KOH) necessarias para a realizacdo da reagdo. A reacao de transesterificacao foi
realizada adotando-se uma razdo molar 6leo/alcool igual a 1:6 e 0,7% de catalisador
(6leo/catalisador) (Pelanda, 2009), mantendo-se a temperatura em aproximadamente 45°C
durante 1 hora, porque temperaturas superiores a temperatura de ebuli¢do do alcool podem
acelerar a saponificagdo dos glicerideos pelo catalisador alcalino antes da completa alcoolise
(Ferrari et al., 2005). Para a rota etilica, utilizou-se 0 mesmo procedimento realizado com o

metanol, descrito acima.

ApOs a reagdo de transesterificacao, a mistura reacional foi transferida para um funil de
separacao permitindo a separacdao das fases: superior contendo o éster metilico e etilico e,
inferior composta de glicerol, sabdes, excesso de base e dlcool. Apds o tempo de espera, a fase
inferior foi retirada e armazenada num recipiente proprio. Em seguida, realizou-se a lavagem
do éster metilico e etilico (biodiesel) com 4gua destilada e soluc¢ao de acido cloridrico 0,01 M.
Foram realizadas trés lavagens com agua destilada (retirar da fase dos ésteres, residuos de

glicerol e sabdes) e duas lavagens com solu¢do de HCl 0,01 M (neutralizar os ésteres). Para
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verificar a eficiéncia da lavagem acida foi utilizada fenolftaleina. As Figuras 8 e 9, ilustram o

processo de obtengdo dos ésteres metilicos e etilicos.

Figura 8 - Processo de obtencao de ésteres metilicos do 6leo de milho: (a) sintese; (b)
decantacao; (c) purificacio.

(a) (©)

Fonte: dados da pesquisa, 2024.

Figura 9 - Processo de obtencao de ésteres etilicos do 6leo de milho: (a) sintese; (b)
decantacao; (c) purificacio.

(b)
Fonte: dados da pesquisa, 2024.
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5.3.2 Epoxidagao

Num baldo de fundo redondo de 250 mL, adicionou-se 100 g do éster metilico e etilico
obtido do 6leo de milho, e gota a gota, 140 mL de acido peracético comercial 15%. A mistura
ficou sobre agitacdo e aquecimento constante a 45°C por 1 hora. Como este procedimento ¢
exotérmico, utilizou-se uma tigela com agua e gelo, abaixo do balao de fundo redondo contendo
a mistura reacional, com a finalidade de manter uma estabilidade da temperatura. A reagao foi
realizada utilizando a propor¢do molares de 1:1,1 éster/acido peracético (Nunes et al., 2008).
Para a rota etilica, utilizou-se 0 mesmo procedimento realizado com o éster metilico, descrito

acima.

Ap6s o término da reacdo, a mistura foi transferida para um funil de separagdo, onde se
retirou-se a fase inferior, correspondente ao acido acético, e a fase superior foi lavada duas
vezes com 50 mL de bicarbonato de s6dio 10% até o desprendimento total das bolhas devido a
reacdo de neutralizagdo. Com o processo de purificagdo completo, os epoxidos dos ésteres
metilicos e etilicos do 6leo de milho comercial foi armazenado em recipiente proprio (Nunes et
al., 2008). As Figuras 10 e 11, ilustram o processo de obtencao dos epoxidos metilicos e etilicos.

Figura 10 - Processo de obten¢do de epoxido metilico a partir de ésteres do dleo de milho: (a)
sintese; (b) decantagdo; (c) purificagao.

(b)
Fonte: dados da pesquisa, 2024.
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Figura 11 - Processo de obtencdo de epoxido etilico a partir de ésteres do 6leo de milho: (a)
sintese; (b) decantagao; (c) purificagao.

(b)
Fonte: dados da pesquisa, 2024.

5.4 Caracterizacio Fisico-Quimica

O ¢6leo de milho foi caracterizado mediante indice de acidez (AOCS Cd 3d-63), indice
de iodo (AOCS Cd 1-25), indice de saponificagdo (AOCS Cd 3b-76), teor de sabao (AOCS Cc
17-95), indice de peroxido (AOCS Cd 8-53), densidade relativa, teor de cinzas, teor de umidade
e volateis (AOCS Da-2a-48) e viscosidade dindmica. Os procedimentos adotados para
caracterizar os ¢ésteres metilicos e etilicos obtidos apo6s a transesterificagdo, consistiu nos
mesmos utilizados para caracterizar o 6leo de milho. Os epoxidos de ésteres metilicos e etilicos
de 6leo de milho foram caracterizados por meio do indice de iodo (AOCS Cd 1-25), indice de
perdxido (AOCS Cd 8-53), indice de hidroxila (AOCS Cd 13- 60) e oxigénio oxirano (AOCS
D Cd 9-57), densidade relativa, teor de cinzas, viscosidade, teor de umidade e volateis (AOCS
Da-2a-48), indice de acidez (AOCS Cd 3d-63), indice de saponificagdo (AOCS Cd 3b-76) e
teor de sabdo (AOCS Cc 17-95). Todas as caracterizagdes realizadas, descritas anteriormente,

basearam-se de acordo com as técnicas descritas por Wu et al., (2000) e feitas em triplicatas.
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5.4.1 indice de Acidez (AOCS Cd3d-63)

Num erlenmeyer de 250 mL, foi pesado 10 g de amostra e adicionado 62 mL da mistura
do solvente neutralizada (31 mL de tolueno + 31 mL de alcool isopropilico). Na sequéncia, a
amostra foi dissolvida na mistura de solventes. Para facilitar esse processo, aqueceu-se um
pouco a mistura. Depois, adicionou-se 2 a 3 gotas de indicador fenolftaleina e titulou-se com
KOH 0,1 N até obter-se uma coloragdo rosa permanente durante 30 segundos. O mesmo
procedimento fora repetido sem a presenca de amostra para determinar o branco. O indice de

acidez foi calculado por meio da seguinte equagao:
indice de Acidez = (A —B). N. 56,1/ W

onde A: volume da solugcdo de KOH 0,1 N utilizado na titulagdo da amostra (mL); B: volume
da solugdao de KOH 0,1 N utilizado na titulagdo do branco (mL); N: normalidade da solucao de
KOH; W: massa da amostra (g).

5.4.2 Indice de Todo (AOCS Cd 1-25)

Num erlenmeyer de 250 mL, pesou-se 0,25 g de amostra, depois adicionou-se 10 mL de
cloroférmio e 25 mL de solucao de Wijs (girando o erlenmeyer para manter maior contato com
a amostra). Em seguida, o frasco foi armazenado num local escuro a temperatura de 25°C +
5°C, durante 30 minutos. Apos esse tempo, adicionou-se 10 mL de solugdo de 1odeto de potassio
10%, 100 mL de agua destilada e titulou-se com solugdo de Na2S203 0,1 N, misturando
vigorosamente. Quando a coloracdo marrom estava quase desaparecendo, adicionou-se 1 mL
de solugdo indicadora de amido e titulando-se até o desaparecimento da coloracdo escura. O
mesmo procedimento foi repetido sem a presenca de amostra para determinar o branco. O indice

de iodo foi calculado por meio da seguinte equacao:
Indice de fodo =12,6. N. (A—B)/W

onde: N: normalidade da solucdo de tiossulfato de sodio; A: volume da solugdo de Na>S»03 0,1
N utilizado na titulagdo do branco (mL); B: volume da solugao de Na>S>O3 0,1 N utilizado na

titulacao da amostra (mL); W: massa da amostra (g).
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5.4.3 Teor de Sabao (AOCS Cc 17-95)

Num erlenmeyer de 250 mL, pesou-se 10 g de amostra, adicionando-se 0,25 mL de dgua
deionizada, agitando vigorosamente. Em seguida, uma solug¢dao contendo 0,1 g do indicador
bromofenol e 50 mL de acetona neutralizada foi preparada. Na sequéncia, foram adicionados
no erlenmeyer contendo a amostra, 50 mL dessa solu¢do recém preparada, pois na existéncia
de sabdo, ocorreria uma separacdo de fases e a camada superior teria uma coloragdo verde
azulada. Entdo, titulou-se a mistura com uma solucao de acido cloridrico 0,01 N padronizada
até a viragem da coloracdo verde azulada para o amarelo. O mesmo procedimento foi repetido
sem a presenca de amostra para determinar o branco. O teor de sabao foi calculado por meio da

equacao:
Teor de Sabao = (A—B). N. 3044/ W

onde: A: volume da solugao de HCI usado na titulagao da amostra (mL); B: volume da solugao
de HCI usado na titulacdo do branco (mL); N: normalidade da solu¢do de HCl; W: massa da

amostra (g).

5.4.4 Indice de Saponificagio (AOCS Cd 3b-76)

Num erlenmeyer de 250 mL foram pesados 1,0 g da amostra e adiciou-se 25 mL de
potassa alcoodlica. Esse erlenmeyer foi conectado a um condensador de bolas e o conjunto foi
aquecido suavemente durante 1 hora para que a amostra fosse completamente saponificada. Em
seguida, foi adicionado ao erlenmeyer algumas gotas de fenolftaleina, titulando-se com solugao
de HC1 0,5 M at¢ o desaparecimento da coloracao rosa. O mesmo procedimento fora repetido
sem a presenca de amostra para determinar o branco. O indice de saponificag¢do foi calculado

por meio da seguinte equacao:
Indice de Saponifica¢do = (B —A). N. 56,1 / W

onde: A: volume da solugdo de HCI1 0,5 M utilizado na titulagdo da amostra (mL); B: volume
da solu¢ao de HCI 0,5 M utilizado na titulagdo do branco (mL); N: normalidade da solugado de
HCI; W: massa da amostra (g). A partir do indice de saponifica¢do, pode-se calcular a massa

molar do 6leo:
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1 mol de triglicerideo (6leo) + 3 KOH — 3 sabdes + 1 glicerol

X 3-(56,1 g:mol-1)

1 g———Indice de Saponificagdo

5.4.5 fndice de Peréxido (AOCS Cd 8-53)

Num erlenmeyer com tampa esmerilhada de 250 mL foram pesados 3 g da amostra,
adicionando-se 30 mL de solugdo acido acético:cloroférmio 3:2 (v/v), e misturados com leve
agitacdo. Adicionou-se 0,5 mL de solu¢do de KI 10% e deixou-se em repouso por 1 minuto.
Adicionou-se 30 mL de agua destilada e 0,5 mL de solucdo de amido 1%. Titulando com
solugdo de tiossulfato de s6dio 0,01 N com agitacdo constante até a cor azul desaparecer. O

indice de peroxido foi calculado por meio da seguinte equacao:
indice de Peréxido = (A —B). N/ W

onde: A: volume do tiossulfato utilizado na titulagdo da amostra (mL); B: volume do tiossulfato
utilizado na titulagdo do branco (mL); N: normalidade da solugdo de Na2S203; W: massa da

amostra (g).

5.4.6 Densidade Relativa

Num picnometro de SmL previamente pesado, foi adicionado aproximadamente 5 mL
de 4gua destilada e pesou-se. Em seguida, adicionando-se aproximadamente 5 mL da amostra

e pesou-se. O célculo da densidade foi feito de acordo com a expressao:
dx =my / Migua

onde: dx: densidade relativa da amostra; mx: massa da amostra (g); magua: massa da dgua (g).

5.4.7 Teor de Cinzas

Com auxilio de uma estufa a 105°C £ 5°C, a capsula de porcelana foi secada durante 1

hora. Apoés esse periodo, ela foi colocada no dessecador para esfriar. Entdo, na capsula vazia e
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pesada, adicionou-se aproximadamente 6 g de amostra. A placa com a amostra foi levada a
mufla a 550°C £ 5°C por 4 horas. Apds esse periodo, colocou-se a mesma no dessecador para
esfriar. Entdo, realizou-se a pesagem da capsula com a amostra. O teor de cinzas foi calculado

por meio da seguinte equacao:
% Cinzas = [(C —B) /A]. 100

onde: A = massa da amostra; B = capsula de porcelana + amostra apos mufla; C = capsula de

porcelana + amostra antes da mufla.

5.4.8 Teor de Umidade e Volateis (AOCS Da-2a-48)

Com auxilio de uma estufa a 105°C £ 5°C, a placa de Petri foi secada durante 1 hora.
Apos esse periodo, colocou-se a mesma no dessecador para esfriar. Entdo, a placa vazia foi
pesada, e nela adicionou-se aproximadamente 6 g de amostra. A placa com a amostra foi levada
a estufa a 105°C * 5°C por 1 hora. Apds esse periodo, ela foi colocada no dessecador para
esfriar. Entdo, pesou-se a placa com a amostra. O teor de umidade e volateis foi calculado por

meio da seguinte equagao:
% Umidade e Volateis = [(C — B) /A]. 100

onde: A = massa da amostra; B = Placa + amostra ap6s estufa; C = Placa + amostra antes da

estufa.

5.4.9 Viscosidade Dinamica

Para determinar a viscosidade utilizou-se um viscosimetro Quimis modelo Q860M26.
Esse equipamento dispde de cinco rotores distintos entre si em relagdao ao diametro, sendo que
para o 60leo de milho utilizou-se o rotor n° 2 e para os ésteres e epoxidos metilicos e etilicos, o
rotor n° 1. A viscosidade foi determinada a 40°C. O aquecimento da amostra foi promovido por
meio de uma chapa de aquecimento, a temperatura serd medida por um sensor que acompanha

o produto.
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5.4.10 Indice de Hidroxila (AOCS Cd 13-60)

Para a determinagio do Indice de Hidroxila, pesou-se em um baldo de fundo redondo
de 250 mL, 10 g da amostra do epoxido de éster metilico de 6leo de milho, adicionando 5 mL
do reagente piridina/anidrido acético (3/1 volume) e colocando-os em um baldo num banho-
maria por 1 hora sobre refluxo. Apds o aquecimento, foram adicionados 10 mL de agua por
meio do condensador para o baldo e aqueceu-se em banho-maria com tempo adicional de 10
minutos em refluxo. Utilizando 25 mL de alcool butilico para lavagem interna do condensador
e os lados do baldao. Por fim, foi adicionado 1 mL de solugdo indicadora de fenolftaleina e
titulado com potassa alcodlica 0,5 M até a coloragdo rosa. O mesmo procedimento foi realizado
sem a presenga do epoxido para se obter o branco. Paralelamente ao experimento anterior,
pesou-se 9 g do epdxido num erlenmeyer para a determinagdo da acidez. Adicionando 10 mL
de piridina e 1 mL de solugao indicadora de fenolftaleina. A mistura foi titulada com potassa
alcodlica 0,5 M até a coloragao ficar rosa. Os mesmos procedimentos foram adotados para a

analise do epoxido de éster etilico.
O indice de hidroxila foi determinado pela seguinte expressao:
Indice de Hidroxila = [B + (W. A/C) —S]. N. 56,1 / W

onde: A: volume da solugdo de KOH necessaria para titulagao de acidez, em mL; B: volume da
solucao de KOH necessaria para titular o branco, em mL; C: massa da amostra usada para a
titulagdo da acidez, em g; S: volume da solu¢do de KOH necesséria para titular a amostra
acetilada, em mL; W: massa da amostra usada para acetilacdo, em g; N: normalidade ou

molaridade da potassa alcodlica.

5.4.11 Oxigénio Oxirano (AOCS Cd 9-57)

Na determinagdo do oxigé€nio oxirano, pesou-se 0,3-05 g da amostra do epdxido em um
erlenmeyer de 250 mL, e entdo, adicionou-se 10 mL de acido acético glacial sob agitagao até
total dissolu¢do. Em seguida, foi adicionado 5 gotas do indicador violeta cristal (solucao 0,1%
em acido acético glacial) e o sistema foi agitado. Por fim, a mistura foi titulada com uma solugao
de acido bromidrico 0,1 M até que a solugcdo passasse para coloracdo azul esverdeada
permanente por 30 segundos. O volume gasto na titulagcdo foi anotado. O calculo do oxigénio

oxirano foi realizado de acordo com a expressao:
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00% =4,3. V.M/W

onde: O0%: porcentagem do teor de epoxido, %; V: volume gasto na titulagdo em mL; M:

molaridade da solugdo de acido bromédrico; W: massa da amostra de epdxido em g.
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1 Transesterificaciao

O método tradicionalmente utilizado para a obtenc¢do de ésteres (biodiesel), consiste na
reacdo entre 0leos vegetais e alcool, na presenca de um catalisador. Essa reacao ¢ denominada
de transesterificacao, liberando ésteres dos acidos graxos correspondentes e obtendo como

subproduto a glicerina, através da quebra da molécula dos triglicerideos.

O referido trabalho, sintetizou dois biodieseis, por meio do método de transesterificacao.
Os procedimentos, denominados rota A e rota B, utilizaram dois alcoois diferentes, o metanol
e o etanol anidro, ambos na presenca de um catalisador basico, o hidroxido de potéssio (KOH),

e tendo como matéria prima o 6leo de milho comercial.

O procedimento de obtengdo de ésteres da rota A, que teve o emprego do metanol no
processo, obteve um rendimento de 96%. J4 a rota B, do etanol anidro, alcancou um rendimento
de 84%. Os resultados demonstram que a sintese de ésteres metilicos e etilicos foi eficaz e
vidvel. Como bem pontua Freedman et. al., (1986), A transesterificagcdo por catalise basica ¢ a
rota mais empregada mundialmente na producao de biodiesel, visto que, essa permite melhores

rendimentos e uma rapida cinética da reacgao.

Se compararmos os produtos obtidos na sintese, ¢ possivel perceber que o éster metilico
possui um rendimento maior que o etilico. Essa relacdo, deve-se ao fato de que a
transesterificacdo emprega melhor alcoois com baixo peso molecular, como o metanol que
possui cadeia curta. Outro fator importante, ¢ que o alcool metilico apresenta maior polaridade
e reatividade, com uma O6tima reducdo no teor de agua, tempo e temperaturas de reacdo
reduzidas. Ademais, a separagdo do éster metilico do glicerol por decantacdo possui maior
facilidade frente ao éster etilico, que possui um grupo CH: adicional em sua molécula em
comparagdo ao metanol, emulsificando a mistura biodiesel-glicerol, requerendo um nimero

maior de etapas no processo de separacao (Freedman et al., 1986).

Vale ressaltar, que o etanol sem agua, ajuda na diminuicao da formagdo de sabdes
durante a reacdo. A agua ¢ um agente que pode causar reagdes paralelas de saponificacao,
reduzindo a eficiéncia do processo. Além disso, no Brasil, o etanol € renovével, obtido da cana-
de-agucar, apresentando menor toxicidade que o metanol, tornando-o mais vantajoso

ambientalmente falando.
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6.2 Epoxidacao

Na obtengao de lubrificantes biodegradéaveis do 6leo de milho comercial, foi utilizado o
método de epoxidagdo dos ésteres obtidos na transesterificagdo. Segundo Gregoério et al.,
(2000), a reacao de epoxidacdo ¢ a formacdo de um éter ciclico de trés membros mediante a
reacdo de peracidos com olefinas. Esse anel ¢ chamado de anel oxiranico ou mais usualmente

de epoxido.

O processo reacional de epoxidacdo dos biodieseis metilicos e etilicos oriundos do 6leo
de milho, utilizou como reagente epoxidante o dcido peracético 15%. Os rendimentos desse
procedimento atestaram 6timos percentuais. A rota A, do biolubrificante metilico, alcancou um

rendimento de 93%. Na rota B, o rendimento do etilico foi de 97%.

Se compararmos os percentuais de rendimento dos biolubrificantes mencionados, é
possivel perceber que o epdxido etilico alcancou indices maiores que o metilico. Esse fator,
pode estar relacionado com o ndmero de anéis epoxi produzidos durante a reacdo ou com a

degradacao desses, mediante a presenca do dcido acético que € um subproduto dessa reagao.

6.3 Caracterizacio Fisico-Quimica

As andlises fisico-quimicas permitem o conhecimento da composicao da matéria-prima
e do produto acabado, atestando se o produto esta apto para ser aplicado ou nao, de acordo com

os padrdes legais.

O 6leo de milho comercial, bem como, os ésteres e epoxidos metilicos e etilicos, foram
caracterizados apds o processo de purificacdo, mediante suas propriedades fisico-quimicas. A
maioria das andlises foram baseadas nas normas da American Oil Chemists’ Society (AOCS) e
seus resultados comparados com os parametros legais legislados de cada produto. Vale pontuar,

que a legislacdo ndo especifica parametros para os lubrificantes biodegradéveis.

Aspecto

O aspecto € um importante parametro que nos permite evidenciar preliminarmente se o

produto obtido possui indicios de particulas sélidas visiveis, turbidez ou uma coloragdo estranha
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indesejada. A Figura 12, representa os produtos dessa andlise e a Tabela 2, descreve os
resultados desse pardmetro fisico-quimico analisado nos produtos, onde € possivel observar
algumas caracteristicas pertinentes da matéria-prima, dos ésteres e dos epdxidos, e chegar a

algumas conclusdes a respeito do processo.

Figura 12 - Amostra dos produtos obtidos, que foram analisados.

Oleo de milho Biodiesel Biodiesel Biolubrificante Biolubrificante
metfilico etilico metilico etilico

Fonte: Dados da Pesquisa, 2024.

Tabela 2 — Resultados da anélise do aspecto referente aos produtos.

Padrao especificado /
Produtos Aspecto
6rgao competente
, Limpido e isento de
Oleo de milho Amarelo limpido
impurezas / ANVISA
Esteres metilicos Amarelo limpido Limpido e isento de
Esteres etilicos Amarelo limpido impurezas / ANP
Epoéxido metilico Amarelo alaranjado limpido
Nada consta
Epéxido etilico Amarelo limpido

Fonte: Dados da Pesquisa, 2024; BRASIL, 2021; BRASIL, 2006; BRASIL, 2014.

Se analisar os dados descritos na tabela acima, referente ao aspecto da matéria-prima e
dos biodieseis, podemos constatar que estes estdo em conformidade com os padroes
especificados por 6rgaos competentes, encontrando-se limpidos e com coloracdo caracteristica,

sem turbidez ou sedimentos.

Para os biolubrificantes, a legislagdo ndo informa nenhum padrao especifico para esta
andlise. Contudo, os produtos obtidos da epoxidacdo, obtiveram coloragdo caracteristica e
limpidez. Ainda, se comparados com o 6leo de milho e os ésteres, estes possuem tonalidades
iguais ou semelhantes ao amarelo, estando livres de particulas sélidas visiveis, evidenciando

ser um produto desejéavel.
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Umidade e volateis

A andlise de umidade e voléteis, determina o teor de 4gua que se faz presente na amostra,
propiciando a formacao de sabao (Marchetti, 2005). A Tabela 3, descreve os resultados desse
parametro fisico-quimico analisado nos produtos, onde é possivel observar algumas
caracteristicas pertinentes da matéria-prima, dos ésteres e dos epoxidos, e chegar a algumas

conclusdes a respeito do processo.

Tabela 3 — Resultados da analise da umidade e volateis referente aos produtos.

Padrao especificado /
Produtos Umidade e Volateis (%) 5
orgao competente

Oleo de milho 0,034 <0,1/ANVISA
Esteres metilicos 0,307

5 0,02 / ANP

Esteres etilicos 0,07
Epoxido metilico 3,5

Nada consta
Epéxido etilico 1,0

Fonte: Dados da Pesquisa, 2024; BRASIL, 2021; BRASIL, 2006; BRASIL, 2014.

De acordo com os resultados obtidos, listados acima, podemos constatar que o
percentual de umidade e voléteis presentes no 6leo de milho foi satisfatério, encontrando-se
abaixo do estabelecido pela ANVISA. Esse fator € muito importante, pois a 4gua presente na

amostra pode desfavorecer a reacao de transesterificacdo.

Para os ésteres metilicos e etilicos, podemos identificar que os valores referentes a
andlise, estdo acima do especificado pela ANP, indicando que os processos de lavagem,
deixaram resquicios de dgua e dlcool nos produtos obtidos. Como bem pontua Costa (2017), de
acordo com a eficiéncia do processo, a glicerina livre, dlcool residual, residuos de catalisadores,
sabdes, dgua e glicerideos que ndo reagiram podem estar contidos no biodiesel. Além disso, o
elevado teor de umidade e volateis desses ésteres, pode contribuir para o aumento significativo

do seu indice de saponificagdo.

Os ep6xidos obtiveram percentuais superiores aos dos biodieseis e da matéria-prima,
comprovando que o processo de purificagdo dos biolubrificantes ndo foi suficiente para remover
a umidade presente nos produtos, contribuindo para o aumento desse parametro. Ademais, os
epoxidos metilicos (3,5%) e etilicos (1,0%), encontram-se elevados se comparados com o

trabalho de Santos (2011), que alcangou um teor de 0,1%.
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A determinacao do teor de umidade e volateis em amostras de lubrificantes é de suma
importancia, pois o elevado teor de 4gua pode ser prejudicial ao bom desempenho do mesmo.
Consequentemente, diante dessa andlise, espera-se que os biolubrificantes apresentem uma

menor estabilidade oxidativa e um elevado indice de acidez e de saponificagdo (Starling, 2016).

Teor de cinzas

O teor de cinzas indica a quantidade de material inorginico presente em uma amostra
depois que toda a matéria orginica € queimada. A Tabela 4, descreve os resultados desse
parametro fisico-quimico analisado nos produtos, onde é possivel observar algumas
caracteristicas pertinentes da matéria-prima, dos ésteres e dos epoxidos, e chegar a algumas

conclusdes a respeito do processo.

Tabela 4 - Resultados da analise do teor de cinzas referente aos produtos.

Padrao especificado /
Produtos Cinzas (%)
o6rgao competente
Oleo de milho 0,029 -/ ANVISA
Esteres metilicos 0,02
, 0,02 / ANP
Esteres etilicos 0,04
Epoéxido metilico 0,028
Nada consta
Epoxido etilico 0,09

Fonte: Dados da Pesquisa, 2024; BRASIL, 2021; BRASIL, 2006; BRASIL, 2014.

Com base nos dados acima, podemos observar que o teor de cinzas presente no 6leo de
milho foi baixo (0,029%), entretanto a ANVISA nao especifica um valor minimo para essa
propriedade. Medeiros et al., (2020), evidencia para esse parametro, analisando o 6leo de coco
extravirgem, um teor de 0,42%, mostrando ser superior ao encontrado nesse trabalho. Estudos
mostram que quanto menor for o percentual de residuos por incineracao em 6leos comestiveis
comerciais, melhor serd o produto, pois haverd menos impurezas presentes, especialmente

quando se trata de producgao de biodiesel e outros usos industriais.

No caso dos ésteres metilicos, estes apresentaram um teor de matéria inorganica
satisfatorio, estando dentro do legislado pela ANP, porém, os ésteres etilicos demonstraram um

aumento nesse teor, pontuando que hé existéncia de impurezas presentes. Essas impurezas
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presentes no biodiesel etilico, podem estar relacionadas com os resquicios do catalisador e dos

processos de lavagem, que ndo foram completamente removidos do produto, por exemplo.

O biolubrificante metilico, obteve um percentual desejavel, dentro da base de valores
encontrados nessa andlise para a matéria-prima e para o biodiesel de mesma rota, destacando a
baixa concentracdo de minerais envolvidos. J& o biolubrificante etilico, resultou em um teor
mais alto que os produtos anteriores analisados, pontuando que os processos de lavagem e
decantacdo ndo foram suficientes para a remoc¢do total do material inorginico existente no
bioproduto. Diante dos resultados obtidos por Macedo et al., (2021) para os ep6xidos de 6leo
residual (0,55%), podemos observar que os analisados nesse trabalho, encontram-se baixos.
Para Cecchi (2003), os residuos por incineracdo podem ser fragmentos de carbono, metais ou

minerais provenientes do processo de combustio do material organico, mas ndo formam carvao.

Segundo Hansted (2016), esse teor ndo altera somente o potencial energético, mas
influéncia nos custos de producdo. Altos valores desse parametro, podem reduzir a vida ttil dos

equipamentos e provocar corrosoes.

Densidade

Em termos gerais, a densidade € expressa em gramas por centimetro cubo, em uma
relacdo de massa/volume, sendo util na caracterizacdo de substincias e ao expressar a
concentracdo de solucdes (Moretto; Fett, 1998). A Tabela 5, descreve os resultados desse
parametro fisico-quimico analisado nos produtos, onde é possivel observar algumas
caracteristicas pertinentes da matéria-prima, dos ésteres e dos epoxidos, e chegar a algumas

conclusdes a respeito do processo.

Tabela 5 - Resultados da analise da densidade referente aos produtos.

Padrao especificado /
Produtos Densidade (g/cm?)
orgao competente
Oleo de milho 0,916 0,915 - 0,925 / ANVISA
Esteres metilicos 0,859
. 0,850-0,900 / ANP
Esteres etilicos 0,935
Epoéxido metilico 0,882
Nada consta
Epéxido etilico 0,959

Fonte: Dados da Pesquisa, 2024; BRASIL, 2021; BRASIL, 2006; BRASIL, 2014.
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Diante dos dados analisados, o éleo de milho alcangou 0,916 g/cm?, destacando sua
conformidade com o estabelecido pelo 6rgdo supervisor. Este parametro estd ligado,
principalmente, com a massa das moléculas, sendo utilizado na identificagdo e no controle de
qualidade de um produto, seu alto valor pode indicar restri¢des na utilizacdo de determinados

materiais como matéria-prima para a producao de biodiesel (Oliveira, et al., 2012).

Os valores encontrados nesta andlise para os ésteres, indica que o biodiesel com metanol
estd dentro do especificado na legislagdo. Ja o biodiesel com etanol, demonstrou um aumento
se comparado com o metilico, a matéria-prima e o estabelecido pela ANP. Esse fator pode estar
relacionado a estrutura molecular dos alquil ésteres originados durante o processo reacional.
Quanto maior for o comprimento da cadeia carbonica do alquil éster, maior tendera ser a
densidade deste. As impurezas presentes também influenciam para o aumento dessa

propriedade.

Os epoxidos obtiveram indices altos, quando comparados com seus proprios ésteres que
foram epoxidados. A principal razdo para este aumento, deve-se ao fato da inser¢ao do grupo
epoxi na molécula, fornecendo assim, um grupamento polar. Caracterizando-se como um anel
que possui em sua estrutura um atomo de oxigénio, capaz de aumentar as interacdes
intermoleculares do tipo dipolo-dipolo, influenciando na razdo massa/volume, inicialmente
encontradas nas moléculas de ésteres. Essa propriedade fluidodindmica influéncia

na viscosidade, na estabilidade e na toxicidade dos 6leos (Rios, 2021).

Indice de acidez

Esse indice, evidencia o nimero de miligramas de hidroxido de potdssio necessario para
neutralizar 1 grama da amostra de dcidos livres. E utilizado para analisar 6leos e vérios produtos
oriundos destes. A Tabela 6, descreve os resultados desse parametro fisico-quimico analisado
nos produtos, onde é possivel observar algumas caracteristicas pertinentes da matéria-prima,

dos ésteres e dos epoxidos, e chegar a algumas conclusdes a respeito do processo.

Tabela 6 - Resultados da analise do indice de acidez referente aos produtos.

Indice de acidez (mg Padrao especificado /
Produtos
KOH/g 6leo) orgao competente
Oleo de milho 0,220 <0,6/ ANVISA
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Esteres metilicos 0,11
5 <0,5/ ANP
Esteres etilicos 0,47
Epoéxido metilico 1,497
Nada consta
Epéxido etilico 1,982

Fonte: Dados da Pesquisa, 2024; BRASIL, 2021; BRASIL, 2006; BRASIL, 2014.

O ¢6leo de milho apresentou resultados satisfatérios para essa andlise, encontrando-se
abaixo do padrio legislado pela ANVISA. Essa caracteristica permite a verificacdo do estado
de conservacdo do dleo, estando relacionado com a pureza, natureza, qualidade, tipo de
processamento e condi¢des de conservacgao (Costa et. al., 2006 apud Pelanda, 2009). O material
graxo com acidez inferior ou igual a 1 mg KOH/g pode ser usado para a produzir biodiesel sem

necessidade de etapas de neutralizacdo (Grangeiro et al., 2016).

Os valores encontrados para os biodieseis comprovam sua conformidade com o 6rgao
legislador, estando abaixo do estabelecido, indicando o bom estado de conservagdo da matéria-
prima. Dentro desse viés, é valido ressaltar, que uma acidez elevada, além de dificultar a
producdo de biodiesel por meio dos processos de saponificacdo, afeta também, quando

aplicado, a corrosd@o do motor ou deterioracdo do biocombustivel.

As amostras epoxidadas, obtiveram indices elevados, quando comparados com os
demais produtos analisados acima. Com base em outros estudos, o epéxido metilico obteve
valor baixo quando relacionado ao trabalho de Farias (2023), que destacou um indice de 1,872
mg KOH/g 6leo para o 6leo de pinhdo-manso, em contrapartida, o epoxido etilico se manteve
proximo desse valor. Esse aumento pode estar relacionado com o teor de 4gua ou 4cidos graxos
livres presente no biolubrificante, conferindo um cardter mais 4cido ao epdxido. Um
lubrificante com elevada acidez pode ocasionar desgaste corrosivo das superficies metalicas na

qual o produto serd destinado (Starling, 2016).

Indice de iodo

Esse indice mede a insaturagdo de gorduras e dleos, sendo aplicdvel para dleos e
gorduras que nao contém ligacdes duplas conjugadas. A Tabela 7, descreve os resultados desse
parametro fisico-quimico analisado nos produtos, onde é possivel observar algumas
caracteristicas pertinentes da matéria-prima, dos ésteres e dos epoxidos, e chegar a algumas

conclusdes a respeito do processo.
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Tabela 7 - Resultados da analise do indice de iodo referente aos produtos.

Indice de iodo Padrao especificado /
Produtos
(g 12/100g 6leo) orgiao competente
Oleo de milho 107 96 — 115/ ANVISA
Esteres metilicos 87
. Anotar / ANP
Esteres etilicos 110
Epoéxido metilico 13,4
Nada consta
Epéxido etilico 30,0

Fonte: Dados da Pesquisa, 2024; BRASIL, 2021; BRASIL, 2006; BRASIL, 2014.

Os 4cidos graxos que possui em sua constitui¢do ligacdes duplas carbono-carbono
reagem com o iodo, a fim de indicar o grau de sua insaturagdo, quanto maior a insaturacao
maior o indice. Os resultados descritos na tabela acima, demonstra que o 6leo de milho se
encontra dentro do aceitdvel, diante do padrio especificado pela ANVISA. Vale ressaltar, que
a massa molar aproximada encontrada para a referido 6leo de milho comprado em comércio
local, foi de 886 g/mol, esse resultado destaca uma menor viscosidade do 6leo o que facilita as
reacoes de transesterificacdo. Além disso, um alto peso molecular indica uma alta presenca de
insaturacdes no meio (Pereira, ef al., 2023). As insaturacdes estdo intrinsicamente ligadas a
densidade do produto, dado que, cada dupla ligacdo do 4cido graxo permite a absorc¢ao de dois
atomos de halogénio, nesse caso, o iodo. A andlise desse parametro serve como indicativo de

tendencia a oxidacdo do produto. A oxidacdo estd diretamente relacionada a acidez e a

viscosidade dos 6leos lubrificantes (Starling, 2016).

Os ésteres analisados acima, encontram-se superiores, evidenciando que a reacdo de
transesterificagdo nio conseguiu reduzir consideravelmente o nimero de insaturagdes. Ainda
quando comparados com a matéria-prima, € possivel constatar que houve redugdo do biodiesel
metilico, porém o etilico obteve um leve aumento. Esses fatores, relacionados com o alto indice
deste parametro, deve-se ao ndmero de acidos graxos poli-insaturados presentes na composi¢cao
quimica do 6leo vegetal. Essa propriedade fisico-quimica € de suma importancia e influencia

extremamente a oxidacdo do combustivel.

Com base nos dados, os biolubrificantes conseguiram um ndmero de reducdo
significativo, demonstrando uma efici€ncia do processo reacional quando relacionados aos seus

ésteres, pontuando a provavel formacdo de anéis oxiranos. Entretanto, trabalhos como o de
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Santos (2011), pontuou valores menores (10,2 mg 12-g"') quando relacionados aos dessa

referida pesquisa, enfatizando assim, que ainda ha insatura¢des para reagir.

Teor de sabao

O referido teor, determina a quantidade de oleato de sédio que resulta da neutralizagao
do catalisador alcalino com 4cidos graxos e ésteres. A Tabela 8, descreve os resultados desse
parametro fisico-quimico analisado nos produtos, onde é possivel observar algumas
caracteristicas pertinentes da matéria-prima, dos ésteres e dos epoxidos, e chegar a algumas

conclusdes a respeito do processo.

Tabela 8 - Resultados da analise do teor de sabdo referente aos produtos.

Teor de sabao (ppm de Padrao especificado /
Produtos
oleato de sodio) o6rgao competente
Oleo de milho 0,0 <10/ ANVISA
Esteres metilicos 2,55
e N O — / ANP
Esteres etilicos 2,09
Epéxido metilico 0,06
Nada consta
Epoxido etilico 0,37

Fonte: Dados da Pesquisa, 2024; BRASIL, 2021; BRASIL, 2006; BRASIL, 2014.

Segundo a ANVISA, o teor de sabdo presente em 6leos deve ser igual ou inferior a 10
ppm de oleato de sédio. Diante desse padrao, podemos observar que o 6leo de milho analisado,
obteve um valor igual a 0,0 (ppm de oleato de s6dio), indicando a alcalinidade zero da amostra,

portanto, estando em conformidade com o legislado.

Os ésteres apresentaram um valor alto quando relacionados a sua matéria-prima. Além
disso, em suas andlises, Santos (2011), descreve um teor de 0,17 ppm de oleato de sédio, sendo
este, inferior ao encontrado nesse trabalho. Desse modo, valores altos para esse pardmetro,
indica uma alcalinidade maior, muito provavelmente em decorréncia de residuos do catalisador

basico. Vale ressaltar, que a ANP ndo dita um padrao para essa propriedade.

Os produtos epoxidados, alcangaram valores baixos quando comparados com os
biodieseis analisados, constatando uma diminuicao significativa, e, portanto, uma diminui¢ao

da alcalinidade, destacando que os processos de purificacdo conseguiram eliminar uma parte
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do residuo deixado do hidréxido de potédssio. Essa anélise € utilizada para controlar a remoc¢ao

de 4cidos graxos livres do sabdo por neutralizacdo.

A producdo de sabdo subtrai a conversdo a ésteres e gera um maior consumo de
catalisador, tornando mais dificeis as etapas posteriores de separacao, recuperagao e purificacao
do glicerol e dos ésteres obtidos. Os sabdes formados também aumentam a viscosidade e a

formacdo de géis e emulsdes (Costa, 2017).

Indice de saponificacao

Definido como a quantidade de dlcali necessdria para saponificar uma dada quantidade
de amostra, esse indice € aplicdvel para 6leos e gorduras, sendo inversamente proporcional ao
peso molecular médio dos dcidos graxos dos glicerideos. A Tabela 9, descreve os resultados
desse parametro fisico-quimico analisado nos produtos, onde € possivel observar algumas
caracteristicas pertinentes da matéria-prima, dos ésteres e dos epoxidos, e chegar a algumas

conclusdes a respeito do processo.

Tabela 9 - Resultados da analise do indice de saponificagdo referente aos produtos.

Indice de saponificagio Padrao especificado /
Produtos
(mg KOH/g éleo) 6rgao competente
Oleo de milho 190 189 — 195/ ANVISA
Esteres metilicos 269.,7
e ) A — / ANP
Esteres etilicos 255,9
Epéxido metilico 2942
Nada consta
Epéxido etilico 258.,7

Fonte: Dados da Pesquisa, 2024; BRASIL, 2021; BRASIL, 2006; BRASIL, 2014.

O valor do indice de saponificacdo referente a matéria-prima, constata sua conformidade
com o limite estabelecido pelo 6rgao responsavel. O 6leo, quando aquecido em solugdo aquosa,
seja de soda cdustica ou potassa alcodlica, forma-se glicerol e uma mistura de sais alcalinos de
acidos graxos, conhecido popularmente como sabdo (Moretti, 2007). Quanto menor for o peso
molecular dos 4cidos graxos maior serd o seu indice de saponificacdo. Além disso, esse

parametro pode ser utilizado para calcular a massa molar do 6leo.
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No caso dos ésteres, quando relacionado ao 6leo de milho caracterizado, podemos
observar um aumento considerdvel. Como a ANP ndo cita um limite para este teste, devido o
fator de mudanga para essa propriedade para diferentes matérias-primas utilizadas no preparo
de biodiesel, foi, portanto, realizada uma compara¢do com outros estudos. Oliveira (2013),
constatou em suas pesquisas, que o indice de matéria saponificdvel para o biodiesel do 6leo de
soja refinado fora de 194,8 mg KOH/g 6leo, revelando assim, uma inferioridade com resultados
das amostras de ésteres descritas na tabela acima. Os dados nos permitem aferir que houve uma
redu¢do de impurezas insaponificdveis durante o processo de transesterificacdo, quando

comparado com o estudo de Oliveira (2013).

Os lubrificantes biodegraddveis obtidos do processo de epoxidagdo, obtiveram nessa
andlise, quando comparados aos ésteres e matéria-prima, um valor alto, demonstrando que os
epoxidos tem menos impureza saponificdvel, além de que o indice de saponificacdo destes foi
elevado porque precisou de uma quantidade de KOH a mais que os ésteres. Trabalhos como o
de Cruz (2022), reportam um valor de 213 mg KOH/g 6leo para essa andlise, feita no epoxido
de dleo de soja refinado, destacando uma diminuic¢ao desse parametro, quando comparado com

os encontrados nessa pesquisa.

Indice de peréxido

O indice em questao, verifica o grau de oxidacdo do 6leo, servindo de indicio de que a
deterioracdo do 6leo, em relacdo ao sabor e odor, mediante sua estabilidade, estd iniciando. A
Tabela 10, descreve os resultados desse parametro fisico-quimico analisado nos produtos, onde
€ possivel observar algumas caracteristicas pertinentes da matéria-prima, dos ésteres e dos

epoxidos, e chegar a algumas conclusdes a respeito do processo.

Tabela 10 - Resultados da anélise do indice de perdxido referente aos produtos.

Indice de peroxido Padrao especificado /
Produtos
(meq/Kg) orgao competente
Oleo de milho 0,009 <10/ ANVISA
Esteres metilicos 0,021
L O — / ANP
Esteres etilicos 0,029
Epéxido metilico 0,017
Nada consta
Epéxido etilico 0,013

52



Fonte: Dados da Pesquisa, 2024; BRASIL, 2021; BRASIL, 2006; BRASIL, 2014.

Um dos principais meios de deterioracdo dos 6leos consiste no processo de oxidacao,
por meio do oxigénio atmosférico que acaba sendo dissolvido no 6leo, reagindo com seus
constituintes (dcidos graxos insaturados), destacando que quanto maior o grau de insaturagao,
mais reativo com o oxigénio serdo. Com base nos dados, o 6leo de milho mostrou-se estar pouco
susceptivel a oxidacdo, evidenciando que no processo de extracdo, refino e armazenamento o
6leo em questao, recebeu tratamento adequado, estando, portanto, abaixo do valor estabelecido
pela ANVISA. O indice de peréxido € expresso em termos de miliequivalentes de peréxido por
1000g de amostra. E vélido frisar, que quanto maior o grau de insaturacio de um 6leo, mais

provavel a formagdo de compostos de baixo peso molecular oriundos de sua degradagao.

Esse parametro para a ANP, ndo parece ser importante na avaliacdo de um biodiesel,
uma vez, que a mesma ndo infere um valor padrdao para referida andlise. Contudo, esta
propriedade tem-se mostrado excelente na pesquisa, pois a reacdo de oxida¢do ocorre em sua
presenca, aumentando com o tempo (Silva, 2011). Os valores para esse teste, demonstra que os
ésteres metilicos e etilicos, encontram-se baixos, em relacdo ao encontrado no trabalho de
Medeiros et al., (2020), onde o indice para o biodiesel de 6leo extravirgem de coco de propor¢ao
1:1, apontou um valor de 19,48 meq/Kg, ressaltando que os biodieseis do 6leo de milho
apresentam concentracdes menores de peroxido, resultando em seu baixo potencial de

deterioracgdo.

Os biodieseis epoxidados, alcancaram valores menores que os ésteres, demonstrando
uma diminuic¢io do indice pds processo de abertura de anel oxirano. Tal pardmetro mostra a
baixa propensao a deterioragdo dos epoxidos. Ainda quando comparados com outros estudos,
como o de Cruz (2022), que evidéncia para epdxido do 6leo de soja refinado, um indice de

peréxido de 0,014 meq/Kg, constatamos que estes encontram-se com valores aproximados.

Viscosidade cinematica a 40°C

A viscosidade cinemdtica € a combina¢do da viscosidade dindmica com a massa
especifica (Santos, 2011). A Tabela 11, descreve os resultados desse parametro fisico-quimico
analisado nos produtos, onde é possivel observar algumas caracteristicas pertinentes dos

epoxidos, e chegar a algumas conclusdes a respeito do processo.
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Tabela 11 - Resultados da anélise da viscosidade cinematica a 40 °C referente aos produtos.

Viscosidade Cinematica Padrao especificado /
Produtos
a 40°C (mm?/s) orgiao competente

Oleo de milho 3364 | - / ANVISA
Esteres metilicos 4,49

. 3,0-6,0/ ANP

Esteres etilicos 5,03
Epoéxido metilico 9,26

Nada consta
Epéxido etilico 9,89

Fonte: Dados da Pesquisa, 2024; BRASIL, 2021; BRASIL, 2006; BRASIL, 2014.

Diante dos resultados listados acima, podemos constatar que o 6leo de milho obteve um
valor alto (33,64 mm?/s), quando comparado com o trabalho de Teixeira (2021), que analisou
o 6leo da améndoa da carnatiba e evidenciou um indice de 27.360 mm?/s para este parimetro.
O aumento da viscosidade, informa que o 6leo é composto por dcidos graxos maiores, iSO
indica que as moléculas de triglicerideos presentes na matéria-prima dificultam a fluidez

(Breves, 2018). A ANVISA ndo determina um valor padrdo para esta andlise.

Os biodieseis analisados alcangaram valores satisfatorios, quando relacionados aos
padrdes especificados pela ANP, indicando que estes encontram-se dentro do aceito pelo 6rgdo.
Vale pontuar, que estes obtiveram indices baixos quando comparados ao 6leo de milho, sendo
o principal motivo, a cadeia dos ésteres ser menor que a cadeia de triglicerideos. Segundo
Knothe et al., (2006), valores altos podem gerar problemas na parte lubrificada do sistema de

injecao do motor.

Uma das principais caracteristicas de um lubrificante € a viscosidade cinematica, sendo
de fundamental importancia na lubrificacdo hidrodinamica. Os biolubrificantes analisados,
alcancaram valores elevados em relacdo aos ésteres do 6leo de milho, atestando a conversao
das ligacdes duplas em anéis oxiranos. Entretanto, este valor de viscosidade, também, pode
estar ainda maior devido a presenga das hidroxilas, oriundas da hidrélise dos anéis oxiranos,
tendo em vista, que as ligacdes de hidrogénio originadas nas hidroxilas de moléculas diferentes
desse composto, dificultam o escoamento do epdxido e aumentam a viscosidade (Santos, 2011).
Vale ressaltar, que em seus estudos, Santos (2011) encontrou valores proximos aos descritos na

andlise desse parametro para o biolubrificante.
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Indice de hidroxila

O indice de hidroxila indica a quantidade de hidroxilas que foram inseridas na molécula,
sendo aplicavel para 6leos seus derivados. A Tabela 12, descreve os resultados desse parametro
fisico-quimico analisado nos produtos, onde € possivel observar algumas caracteristicas

pertinentes dos epoxidos, e chegar a algumas conclusdes a respeito do processo.

Tabela 12 - Resultados da andlise do indice de hidroxila referente aos produtos.

Indice de hidroxila Padrao especificado /
Produtos
(mg KOH/ g dleo) orgiao competente
Epoéxido metilico 15,11
Nada consta
Epéxido etilico 7,65

Fonte: Dados da Pesquisa, 2024.

Com base nos resultados descritos na tabela 12, os produtos epoxidados sofreram
processo de hidrdlise do anel oxirano, sendo o epéxido metilico o mais hidrolisado. Em seus
trabalhos, Santos (2011) descreve um indice de 19,1 mg KOH/g 6leo, para o biolubrificante
metilico do 6leo de soja refinado, destacando assim, um valor superior ao dos lubrificantes

biodegraddveis do 6leo de milho, analisados nesse trabalho.

A presenca de hidroxilas no biolubrificante, deve-se ao fato da alta concentracido do
acido peracético utilizado no processo reacional de epoxidacdo. Solucdes de 4cido peracético
com elevada concentracdo, tendem a gerar mais 4cido acético, que € um dos produtos dessa
reacdo. Acido acético, forca o processo de formagio de hidrélise dos epéxidos, gerando

compostos dihidroxilados (Santos, 2011).

Oxigénio oxirano

A referida propriedade, determina o percentual de oxig€nio oxirano presente em
amostras de Oleos epoxidados. A Tabela 13, descreve os resultados desse parametro fisico-
quimico analisado nos produtos, onde € possivel observar algumas caracteristicas pertinentes

dos epoxidos, e chegar a algumas conclusdes a respeito do processo.

Tabela 13 - Resultados da analise do oxigénio oxirano referente aos produtos.

Padrao especificado /
Produtos Oxigénio Oxirano (%)
orgao competente
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Epéxido metilico 13,2
Epéxido etilico 10,8
Fonte: Dados da Pesquisa, 2024.

Nada consta

A andlise desse parametro, nos indica se houve ou ndo formagdo dos anéis oxiranos,
mediante ligagdes, na qual o oxigénio insere-se nas insaturacdes formando os epdxidos. Os
produtos sintetizados, obtiveram por meio deste teste, um percentual de 13,2% (epoxido
metilico) e 10,8% (epodxido etilico). Segundo dados da literatura, o percentual de oxigénio
oxirano nao pode ser elevado. Contudo, este, também, deve ser superior 6,3% (Baltacioglu;
Balkose, 1999). Com base nesses resultados, podemos constatar que os epodxidos etilicos
obtiveram melhor conversdo, frente aos metilicos, corroborando assim, para compreensao do

alto rendimento do biolubrificante etilico, quando comparado ao metilico.

Desse modo, podemos aferir que, mesmo ocorrendo algumas reacdes de hidrélise, a

reacao de epoxidacao foi eficaz e vidvel, obtendo, portanto, os produtos inicialmente almejados.
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7 CONSIDERACOES FINAIS

Por meio deste trabalho, foi possivel atestar a viabilidade da metodologia empregada na
obtencdo de lubrificantes biodegradaveis, utilizando como matéria-prima o 6leo de milho. Visto
que, diante dos testes realizados, constatou-se o elevado indice de iodo, bem como, a elevada
viscosidade cinematica a 40° C, do 6leo de milho, demonstrando sua inadequagdo para fins

lubrificantes, destacando assim, a necessidade de modificagdes quimicas.

As etapas reacionais utilizadas, foram satisfatorias, tendo em vista, que a reacdo de
transesterificacdo alcangou bons indices de conversdo dos ésteres metilicos (96%) e etilicos
(84%). Ademais, esta possibilitou melhorias nas caracteristicas fisico-quimicas dos produtos,
reduzindo a viscosidade cinematica dos biodieseis, possibilitando assim, melhorias na fluidez
destes. Essa reducdo significativa, deve-se a saida da molécula de glicerol, que se faz presente

no 6leo de milho.

Contudo, os altos indices de iodo dos biodieseis, evidenciou que mais uma etapa
reacional seria necessdria. A reacdo de epoxidacgdo, alcangou resultados satisfatérios. Seus
rendimentos foram de 93% (ep6xido metilico) e 97% (epoxido etilico). Além disso, esta reacao
contribuiu para a diminuicdo dos indices de iodo dos ésteres metilicos e etilicos, e para o
aumento do indice de oxigénio oxirano. Vale ressaltar, que o leve aumento da viscosidade
cinemdtica a 40 °C, deve-se ao fato da presenca de moléculas de hidroxilas nos produtos

epoxidados, bem como, da conversdo de anéis oxiranos.
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