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RESUMO

O uso intensivo das reservas esgotdveis de combustiveis fosseis e os problemas ambientais
ocasionados por esse uso tem desencadeado na sociedade a procura por alternativas
energéticas menos agressivas ao meio ambiente. Uma excelente alternativa € a pesquisa
constante no desenvolvimento de fontes de energia e de produciao de bens que nao dependam
de matérias primas fdsseis, sendo a obtencdo de lubrificantes biodegraddveis a partir de
matéria prima renovavel um exemplo desses estudos. Por sua grande resisténcia a seca, o
algodoeiro constitui-se em uma das poucas opg¢des para cultivo em regides semidridas,
podendo fixar o homem ao campo e gerar emprego e renda no meio rural e urbano, sendo o
6leo de algoddo o 6leo vegetal mais antigo produzido e consumido em larga escala, além de
sua utilizacdo na indudstria de biocombustiveis. Este trabalho consistiu na sintese e
caracterizagdo de um lubrificante biodegraddvel a partir de 6leo de algodao através da
transesterificacdo metilica do 6leo, seguido da epoxidacdo dos seus ésteres. Os materiais
envolvidos no processo foram caracterizados através de suas propriedades quimicas e fisico-
quimicas. A reagdo de transesterificacdo do éleo de algodao proporcionou ésteres metilicos
que apresentam a maioria de suas propriedades fisico-quimicas em concordancia com o0s
pardmetros estabelecidos pela Agéncia Nacional do Petréleo e Biocombustiveis. As andlises
quimicas destes ésteres evidenciaram a realizagcdo efetiva do processo, com alto rendimento
de 96%. O biolubrificante obtido pela epoxidacdo dos ésteres do 6leo de algodao apresentou
propriedades especificas que evidenciam suas propriedades fluidas. O indice de oxirano e o
teor de hidroxilas associado as andlises espectroscopicas evidenciaram que o processo ocorreu
de forma adequada, com rendimento de 98%. A producdo de lubrificantes biodegradaveis a
partir do 6leo de algoddo poderd ajudar de forma significativa na diminui¢do do impacto
ambiental do uso de materiais fésseis para produgdo de lubrificantes, bem como no aumento
da consciéncia ambiental no desenvolvimento de novas tecnologias.

Palavras-chave: Biomassa; lubrificantes biodegraddveis; meio ambiente.



ABSTRACT

The intensive use of exhaustible fossil fuel reserves and the environmental problems caused by
this use have triggered society's search for energy alternatives that are less harmful to the
environment. An excellent alternative is constant research into the development of energy sources
and the production of goods that do not depend on fossil raw materials, with the obtaining of
biodegradable lubricants from renewable raw materials being an example of these studies. Due to
its great resistance to drought, the cotton plant is one of the few options for cultivation in semi-
arid regions, being able to keep man in the field and generate employment and income in rural
and urban areas, with cottonseed oil being the oldest vegetable oil. produced and consumed on a
large scale, in addition to its use in the biofuels industry. This work consisted of the synthesis and
characterization of a biodegradable lubricant from cottonseed oil through methyl
transesterification of the oil, followed by epoxidation of its esters. The materials involved in the
process were characterized through their chemical and physicochemical properties. Thecottonseed
oil transesterification reaction provided methyl esters that present most of their physicochemical
properties in accordance with the parameters established by the National Petroleum and Biofuels
Agency. Chemical analyzes of these esters showed that the process was effectively carried out,
with a high yield of 96%. The biolubricant obtained by the epoxidation of cotton oil esters
presented specific properties that highlight its fluid properties. The oxirane index and hydroxyl
content associated with spectroscopic analyzes showed that the process occurred properly, with a
yield of 98%. The production of biodegradable lubricants from cottonseed oil could significantly
help reduce the environmental impact of using fossil materials to produce lubricants, as well as
increase environmental awareness in the development of new technologies.

Keywords: Biomass; biodegradable lubricants; environment.
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INTRODUCAO

O consumo das fontes de energias vem sendo aumentada aos longos dos anos, tanto
pela industria quanto pelo conforto e qualidade de vida proporcionada ao ser humano. Porém,
apesar de assegurar toda comodidade a humanidade as fontes de energias ndo renovaveis,
provindas de combustiveis fosseis, podem se esgotar além de desencadearem problemas
ambientais impactantes. A rdpida diminuicdo das reservas de combustiveis fdsseis, a
extracdo, o transporte e os processos industriais de transformacdo do petréleo sdo
responsaveis por diversos danos ambientais, como derramamento, geragao de residuos e
efluentes toxicos de dificil degradabilidade, pela contaminacdo dos lengdis fredticos por
gasolina e seus aditivos, pelo acimulo de di6xido de carbono na atmosfera intensificando o
efeito estufa (Ereda, 2004). Sendo assim, faz-se necessario a utilizacdo de biocombustiveis
para um meio ambiente mais sustentdvel.

Essas preocupacdes sucederam a um grande interesse em relagdo aos dleos vegetais
com alto teor de 4cido oléico, como biocombustiveis e seus derivados, que seria o caso dos
lubrificantes por serem matérias-primas renovdveis, substituindo entdo os 6leos minerais
convencionais, constituidos do petrdleo (Lathi; Mattiasson, 2007). Sabe-se que para alguns
tipos de aplicacdo, os 6leos lubrificantes minerais nao sio capazes de resistir as exigéncias de
performance, como por exemplo, os 6leos de motores automotivos atuais, que tém exigéncias
de longos periodos para a troca e de grande estabilidade oxidativa, sendo o uso de bases
sintéticas para os novos motores requerida por todas as montadoras de veiculos.

O uso inadequado dos lubrificantes obtidos do petréleo sdo grandes causadores de
problemas ambientais, isto €, pelo descarte inapropriado causando poluicdo do ar, do solo e
consequentemente dos alimentos. Logo, os lubrificantes a base de dleos vegetais vem sendo
uma boa alternativa para otimizar esses resultados negativos justamente por serem
biodegraddveis, ndo téxicos e origindrios de fontes renovdveis. Além disso, os 6leos vegetais
apresentam qualidades que os diferenciam como combustiveis sustentdveis: a auséncia de
enxofre na sua composicdo quimica e a realidade de que a sua produc¢do industrial ndo produz
substancias danosas ao meio ambiente (PianovskI Junior, 2002).

Apesar de ser favordvel do ponto de vista energético, a utilizagdo direta dos 6leos
vegetais em motores a diesel é muito problemadtica, dai a necessidade do seu uso apds
processos. Estudos mostraram que a combustdo direta dos Oleos vegetais conduz a
carbonizacdo de pecas, resisténcia a ejecdo nos &mbolos, diluicdo do O6leo do carter,

contaminacdo do lubrificante, entre outras objecOes (Rinaldi, 2007). Logo estudos
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encontrados na literatura mostram que alternativas para melhorar o desempenho desses 6leos
vegetais sdo as modificagdes estruturais a citar as reacdes de transesterificacdo (biodiesel) e
epoxidacao (biolubrificante).

Por sua grande resisténcia a seca, o algodoeiro constitui-se em uma das poucas opcdes
para cultivo em regides semidridas, podendo fixar o homem ao campo e gerar emprego e
renda no meio rural e urbano, sendo o 6leo de algodao o 6leo vegetal mais antigo produzido e
consumido em larga escala, além de sua utilizacdo na indistria de biocombustiveis. O
algodoeiro (Gossypium sp.) € a tnica espécie domesticada, tida em termos econdmicos como
cultura trina devido ter sido constituida na segunda atividade econdmica do mundo, e por
produzir fibra — seu principal produto — que atualmente veste quase metade da humanidade,
por seu Oleo que serve para alimentacdo humana e para producdo de energia (biodiesel)
(Beltrao, 1999). A producdo de biolubrificante a partir do 6leo do caroco do algoddo visa o
uso de uma fonte de energia renovavel, menos poluente, que fortaleca tanto o grande como o
pequeno produtor, buscando o aproveitamento total do algodao, sem tirar o foco principal de
sua producdo, que € para industria té€xtil. Assim, este projeto de pesquisa serd desenvolvido
com o objetivo de sintetizar um lubrificante renovavel e biodegraddvel a partir de dleo de

algodao.

OBJETIVOS

OBJETIVO GERAL

- O objetivo dessa pesquisa consiste em obter um lubrificante biodegradével a partir

do 6leo de algoddo por meio da reagdo de epoxidagdo metilica.
OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Produzir os ésteres metilicos (biodiesel) por meio da reacdo de
transesterificacdo do 6leo de algodao usando metanol;

- Epoxidar os ésteres metilicos proveniente do 6leo de algoddao gerando o
biolubrificante, utilizando o 4cido peracético comercial;

- Caracterizar por andlises quimicas o d6leo de algoddo, os ésteres metilicos
(biodiesel) e o epoxido de éster metilico (biolubrificante);

- Caracterizar por andlises fisico-quimicas o O6leo de algoddao, os ésteres

metilicos (biodiesel) e o epdxido de éster metilico (biolubrificante).

12



FUNDAMENTACAO TEORICA

Oleos vegetais e geracao de energia

Os d6leos sdo substancias de origem vegetal, animal ou microbiana, insoldveis em
agua, soluveis em solventes organicos, formados principalmente por triglicerideos resultantes
da combinacdo de trés moléculas de acidos graxos e uma molécula de glicerol. Fosfolipidios e
substancias insaponificaveis, como ceras e tocoferdis, também podem ser encontrados (Santos
et al., 2005). Os 4cidos graxos presentes nos 6leos podem ser iguais ou diferentes entre si e
sdo formados por 4cidos carboxilicos de quatro a trinta &tomos de carbono.

Embora possuindo caracteristicas renovdveis e ndo poluidoras, os 6leos vegetais t€ém
baixa estabilidade termoxidativa, por causa da presenca de insaturacOes e a baixas
temperaturas, o escoamento ndo € eficiente ndo sendo vidvel a sua utilizagdo de forma direta
nos motores (Lathi; Mattiasson, 2007; Arbain; Salimon, 2010; Salimon et al., 2011). Além
disso, a utilizagdo do 6leo in natura pode formar depdsitos de carbono devido a combustao
incompleta, reduzir a lubrificagdo devido a polimerizacio, provocar obstru¢do dos filtros de
6leo e sistema de inje¢do, emitir acroleina (substdncia toxica e cancerigena) e pode
comprometer a durabilidade do motor (Rinaldi et al., 2007). Desse modo, fez-se necessario o
desenvolvimento de novas metodologias de transformagdo quimica dos 6leos para que suas
propriedades se tornassem mais adequadas ao uso como combustivel. Assim, em meados da
década de 1970, surgiram as primeiras propostas de modifica¢do de 6leos vegetais através da
reacao de transesterificacdo (Ramos et al., 2017).

Segundo Santos (2012) Os é4cidos graxos nos 6leos podem ser idénticos ou distintos
uns dos outros, além disso os dcidos graxos nos 6leos sdo compostos por dcidos carboxilicos
que possuem de quatro a trinta dtomos de carbono. Os triglicerideos predominantes contém
acidos graxos com 12, 14, 16 ou 18 dtomos de carbono. Adicionalmente, esses dcidos graxos
podem ser saturados ou insaturados, sendo os triglicerideos com trés insaturacdes os mais

frequentes. Assim, a figural mostra a estrutura tipica de um 6leo vegetal.
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Figura 1. Estrutura tipica de um 6leo vegetal e seus pontos criticos de instabilidade indicando
presenca de insaturagdes e hidrogénios f.

onto critico
. Or

Fonte: Propria Autoria (2024)

Muitas oleaginosas sdo estudadas como potencial uso de seus 6leos vegetais como
biolubrificantes. Cardoso (2012) avaliou o uso do 6leo de pinhdo-manso como base para
fluidos de corte, testando sua capacidade lubrificante, estabilidade oxidativa e desempenho
em uma formulacdo biodegraddvel e bioestavel de fluido de corte emulsiondvel, concluindo
que o 6leo apresentou boa capacidade lubrificante. No mesmo ano, Silva (2012) realizou a
sintese de um biolubrificante a partir de 6leo de mamona através da transesterificagdo com
alcool isoamilico em presenga de hidroxido de sédio como catalisador, onde o Odleo
apresentou potencial para uso como biolubrificante.

De acordo com Guimaraes (2021), para utilizar 6leos vegetais como base para
biolubrificantes, é essencial que eles atendam a certas caracteristicas bdsicas, uma vez que
representam pelo menos 80% da composicao final do produto. Algumas caracteristicas sao: :
satisfatoria estabilidade hidrolitica e de fluidez, boas estabilidades oxidativa e térmica, além
da conservacao de suas propriedades a baixas temperaturas. Conforme exposto por Guimaraes
(2021), a presenca de ésteres nas estruturas dos Oleos vegetais confere polaridade as
moléculas, resultando em uma forte atragdo pelas superficies metélicas. Isso contribui para

melhorar a protecdo contra o desgaste e aumentar a solubilidade dos aditivos.

Oleo de Algodio

A espécie de algodoeiro Gossypium hirsutum na figura 2, mais plantada no mundo é
responsavel por 90% da producdo mundial de algoddo em caroco ou algoddo em rama.
Devido as inumeras aplicacdes e total aproveitamento pelo homem, essa espécie €

considerada muito importante para a inddstria. O algodoeiro, além de ser uma planta fibrosa e
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oleaginosa, € também produtora de proteina de qualidade, podendo funcionar como
suplemento proteico na alimentagdo animal e humana. Logo apds a separacdo da fibra, o
principal produto do algoddo € o dleo comestivel. No seu processamento obtém-se: 0s
subprodutos primdrios, o linter, a casca e a améndoa; os secunddrios, farinha integral, 6leo
bruto, torta e farelo; os tercidrios, 6leo refinado, borra, farinha desengordurada (Dantas,
2006). Conforme Agu e colaboradores (2024), o algoddo é uma das principais fontes de
proteina, ficando em 9° lugar entre as culturas que produzem 6leo.

Figura 2. Algodoeiro herbaceo (Gossypuim hirsutum)

Fonte: Dados da Pesquisa, 2023

A producido brasileira de algoddo se apoia na perspectiva de melhora dos precos no
ambito dos mercados interno e externo. Também se relaciona a outras variaveis, como a
adocdo de novas tecnologias, diminuicdo dos custos de produgdo, remocdo de barreiras ao
comércio internacional, crescimento econdmico e populacional.

A oleaginosa utilizada para obtencdo do biodiesel é o 6leo de algodado, extraido da
planta do algodoeiro herbaceo (Gossypuim hirsutum), que tem vdrias aplicacdes, dentre elas o
6leo da semente de algoddo na inddstria alimenticia e o linter na fabricacdo de fios de
tecelagem. A producdo do algodao é vidvel em pequenas propriedades rurais para aplicacdo
deste 6leo com fins energéticos, e seu cultivo é amplamente incentivado com enfoque na
inclusdo social e no desenvolvimento regional, por meio da geragdo de emprego e renda
(Dantas, 2006).

Diante do exposto, € inevitdvel destacar que o custo da producao do 6leo de algodao é
baixo, fato de extrema importancia, pois torna a producdo de biodiesel e de biolubrificante
economicamente vidvel para os produtores, até mesmo frente a utilizacdo da soja como

matéria prima, visto que esta € a principal no contexto dos biocombustiveis.
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Biolubrificantes

Segundo Santos et al.(2019), os lubrificantes podem ter origem mineral, sintética e de
6leos vegetais. Os lubrificantes minerais sdo derivados do petréleo, formados basicamente por
hidrocarbonetos, como parafinas e naftas, e contém tracos de enxofre, nitrogénio e metais,
sendo, portanto, toxicos e prejudiciais ao meio ambiente, devido a natureza ndo degradavel.
Sdo muito utilizados em maquinas € como Oleos para corte, porém devido aos riscos de
contaminagdo ao meio ambiente que podem causar, estdo sendo desenvolvidos lubrificantes
biodegradaveis como alternativa para os lubrificantes provenientes do petréleo. Razdes
ambientais e econdmicas levam a utilizacdo de Oleos vegetais como lubrificantes apds
modificagdes quimicas apropriadas. Esses produtos apresentam desempenho semelhante aos
lubrificantes tradicionais e apresentam as vantagens de serem oriundos de matérias-primas
renovdveis, menos toxicos e mais faceis de serem degradados no meio ambiente (Salimon et
al.,2011).

Os biolubrificantes provenientes de 6leos vegetais sdo formados pela jun¢do entre as
moléculas de 4cidos graxos de cadeia longa e do glicerol (triglicerideos). Os triglicerideos
naturais s3o facilmente biodegradados e apresentam elevada eficiéncia de lubrificacdo,
contudo, apresentam limitada estabilidade térmica e oxidativa (Lathl; Mattiasson, 2007;
Salimon et al., 2011). Para que tais caracteristicas sejam atribuidas aos lubrificantes de origem
vegetal, modificagdes quimicas devem ser empregadas como a reacdo de transesterificacio e
de epoxidacdo.

Farias (2023) relata em seu trabalho que o metanol é amplamente utilizado nesse
processo devido ao seu custo mais baixo. Em funcdo do preco mais elevado do etanol, muitos
paises optam pelo uso de metanol em sua fabricagdo. Na transesterificagdo, os triglicerideos
de cadeia longa sdo inicialmente convertidos em ésteres de cadeia mais curta. Isso é realizado
com alcoois de cadeia curta, como metanol e etanol, e catalisadores como como KOH
(hidréxido de potdssio) e NaOH (hidréxido de sédio). A reacdo de transesterificacdo ocorre
quando 1 mol de triglicerideos (encontrados no 6leo vegetal) reage com 3 moles de dlcool
(metanol ou etanol), resultando na formacao de monoésteres de dcidos graxos, que constituem
o biodiesel.

A transesterificacdo mostra-se como uma opc¢ao para melhorar o desempenho dos

6leos vegetais como combustiveis, sendo um processo simples, cujo produto denominado de
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éster alquilico, tem caracteristicas similares ao 6leo diesel obtido do petréleo (Conceicdo et
al., 2009). E a reacdo em que um éster é transformado em outro através da troca de grupos
alcéxidos. E o processo em que o triglicerideo reage com um dlcool de cadeia curta como o
metanol ou o etanol em excesso na presenca de um catalisador 4cido ou alcalino produzindo
uma mistura de ésteres alquilicos de dcidos graxos e glicerol. Os resultados encontrados nas
reacOes de transesterificagdo podem ser categorizados como homogéneos (como &dcidos ou
alcalinos), heterogéneos (como zedlitas ou argilas), enzimdticos (como lipases) ou em
processos sem a necessidade de complicacdes, operando em condi¢des supercriticas (Saboya,
2012, Santos, 2016 apud Batu, 2022, p. 2)

A epoxidacdo de Oleos vegetais tem sido utilizada na obtencdo de lubrificantes
biodegraddveis conferindo a estes uma maior estabilidade térmica (Ereda, 2004), sendo uma
reacdo de importancia comercial porque os epdxidos provenientes dessas matérias primas,
produto da transesterificacdo deles, tém aplicagdes como materiais plastificantes e

estabilizadores de polimeros (Goud et al., 2006).

Prospeccoes tecnoldgicas do biolubrificante de dleo de algodao

Estudos mostram que o 6leo do algoddo é uma boa matéria prima para a producdo de
biocombustiveis, uma vez que é considerado um 6leo de baixa acidez e baixo custo de
producdo. No presente projeto, a prospecgdo tecnoldgica baseou-se na pesquisa descritiva de
documentos disponiveis na base de dados patentdrios do Instituto Nacional de Propriedade
Intelectual (INPI), a qual é considerada uma base de informacdes da Organizagdo Mundial de
Propriedade Intelectual (OMPI). Utilizou-se as palavras-chaves biolubrificante e 6leo de
algoddo. A pesquisa concentrou-se nos meses de maio e junho de 2022, e considerou todos os
depositos de pedido de Carta Patente que apresentaram as palavras-chaves no titulo e/ou
resumo dos documentos disponibilizados até a data supracitada.

Ja existe certa quantidade de patentes envolvendo o éleo de algoddo. Consultando a
base de dados do Instituto Nacional de Propriedade Intelectual (INPI), observando a Figura 3
e 4, verifica-se essa afirmacdo conforme destaques apresentados abaixo. Verifica-se que o
interesse pela protecdo patentdria de invencdes de biolubrificantes no cendrio brasileiro é
incipiente, contudo considera-se promissora a expectativa aumento da introducdo desta
invencdo nas operacdes que demandam aplicacdes de lubrificantes, em virtude das metas de
solugdes mitigadoras dos impactos ambientais, como também em virtude do crescimento dos

seus volumes de produc¢do e comercializagao.
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RESULTADO DA PESQUISA (03/06/2022 4s 09:21:39)

Pesquisa por:

Todas as palavras: 'GLED DE ALGODAD no Titulo'
Foram encontrados 4 processos gue satisfazem & pesquisa. Mostrando pagina 1 de 1.

Pedido Depésito

Titulo

AMACTIANTE TEXTIL INDUSTRIAL A BASE DE OLEO DE SEMENTE/CAROCO DE

BR 10 2017 010609 8 17 e e cio
VALVULA BASCULANTE APLICADA EM SISTEMA DESINTEGRADOR UTILIZADO NA
MU 5001375-0 01/10/2010 EXTRACAO DE OLEO DE CAROCO DE ALGODAO
1 08041361 Cier SISTEMA DESINTEGRADOR APLICADO NA EXTRACAO DE OLEO DE CAROCO DE
ALGODAO
R — 29/09/2006 SISTEMA DESINTEGRADOR APLICADO NA EXTRACAO DE OLEOD DE CAROCO DE

Pdginas de Resultados:
1

Fonte: INPI (2024)

ALGODAO

Figura 4. Pesquisa com a palavra biolubrificante.
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RESULTADO DA PESQUISA {03/06/2022 3s 09:18:46}

Pesquisa por:

Todas as palavras: 'BIOLUBRIFICANTE no Titulo' |
Foram encontrados 10 processos que satisfazem a pesquisa. Mostrando pagina 1 de 1.

BR 10 2019 022180 1 23/10/2019
BR 10 2019 001753 8 28/01/2019
BR 10 2018 011523 5 07/06/2018
BR 10 2016 030267 & 22(12/2016
BR 10 2015 004697 9 03/03/2015
BR 10 2014 028962 3 08/10/2014
BR 10 2012 033554 9 28/12j2012
BR 10 2012 012323 1 23/05/2012
BR 10 2012 010842 9 08/05/2012
BR 10 2012 009727 3 26/04/2012

Paginas de Resultados:

1

Fonte: INPI (2024)

Titulo
PROCESSO DE OBTENCAO DE UM BIOLUBRIFICANTE A PARTIR DA
HIDROESTERIFICACAO ENZIMATICA DO OLEO DE MORINGA OLEIFERA LAM
OLEO BIOLUBRIFICANTE PARA SISTEMAS MECANICOS COM TEMPERATURA DE
TRABALHO ATE 150° C
PROCESSO DE OBTENCAQ DE BIOLUBRIFICANTE A PARTIR DE OLEQ VEGETAL
SINTESE DE OLEQ BASICO BIOLUBRIFICANTE OBTIDO POR REACAO DE
TRANSESTERIFICACAO DO BIODIESEL IN SITU DA ORBIGNYA SPECIOSA
BIOLUBRIFICANTE PRODUZIDO A PARTIR DAS VISCERAS DE PEIXE
ESTER DE SOJA COMO OLEOQ BASE PARA PRODUCAO DE BIOLUBRIFICANTE
FLUTDO BIOLUBRIFICANTE PARA CORTE DE PEDRAS
OLEO BIOLUBRIFICANTE E PROCESSO DE PRODUCAQ
OLEO BIOLUBRIFICANTE DE BASE VEGETAL E PROCESSO DE PRODUCAD
PROCESSO PARA A PRODUCAD DE BIOLUBRIFICANTE A PARTIR DE BIODIESEL
METILICO E BIOLUBRIFICANTE OBTIDO PELO REFERIDO PROCESSO

IPC

C10M 101/04

C10M 105,02
C10M 107/00
C10M 177/00

co7c 67/02

C10M 105/34
C10M 105/35
C10M 105/44
C10M 105/02

C10M 177/00

O ¢6leo de algodao que foi utilizado durante o procedimento trata-se de um dleo

vegetal refinado de semente de algodao, com antioxidante e antiespumante, sendo adquirido
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no comércio local. A amostra foi submetida aos processos de transesterificacdo e epoxidagao.

De acordo com a embalagem do 6leo utilizado, o 6leo de algoddo é composto por
acido linoléico (49 a 58%), acido oléico (15 a 20%), acido palmitico (22 a 26%), além de
acido beénico e 4cido lignocérico/acido araquidico (10%). Sua composi¢do € rica em
tocoferois, que sdo uma excelente fonte de vitamina E, antioxidantes e 4cidos graxos

insaturados e saturados.

PROCESSO DE TRANSESTERIFICACAO

Para obtencao dos ésteres metilicos, inicialmente foi feito um calculo da massa molar
do 6leo de algodao a partir do seu indice de saponificacdo. Conhecendo-se essa massa foram
calculadas as quantidades de dlcool (metanol) e de catalisador (KOH) necessdrias para a
realizagdo da reacdo. A transesterificacdo foi realizada usando uma razao molar 6leo/dlcool
igual a 1:6 e 0,7% de catalisador (6leo/catalisador) (Pelanda, 2009), mantendo-se a

temperatura em aproximadamente 45°C durante 1 hora (Ferrari et al., 2005), ilustrada na

Figura 4.
Figura 5. Produto da reacdo éster
@)
O
R. .
)J\R. OH Op R
|’O 5 Cat J rR. A,
M., + sroH =— —OH + O R
—0 Alcool L O
| OH L
OY R"O Rm
O Misturas de ésteres
Biodiesel

Fonte: Propria Autoria (2024)

ApOs a reagdo de transesterificacdo, a mistura reacional foi transferida para um funil
de separacdo permitindo a separacdo das fases: superior contendo o éster 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. Posteriormente foram feitas trés
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lavagens com dgua destilada (retirar da fase dos ésteres residuos de glicerol e sabdes) e duas
lavagens com solucdo de HC1 0,01M (neutralizar os ésteres). Para verificar a eficiéncia da
lavagem 4cida utilizou fenolftaleina. Apds as lavagens,adicionou-se sulfato de magnésio
anidro para retirar a d4gua que ainda estivesse presente nos ésteres. Em seguida, a fim de
remover o metanol que poderia ainda estar presente no éster ,utilizou um evaporador

rotativo.
PROCESSO DE EPOXIDACAO

A reacdo foi realizada utilizando a propor¢ao molar de 1:1,1 éster/dcido peracético.
Num balao de fundo redondo de 250 mL, foram adicionados 100g do éster metilico obtido do
6leo de algoddo, e gota a gota, 140 mL de acido peracético comercial 15%. A mistura ficou
sobre agitacdo e aquecimento a 45°C em um banho de dgua e gelo por 1 hora. Apds o término
da reacdo, a mistura foi transferida para um funil de separacdo, onde se retirou a fase inferior,
correspondente ao dcido acético, e a fase superior (biolubrificante) que lavou-se duas vezes
com 50 mL de bicarbonato de s6dio 10% até o desprendimento total das bolhas devido a
reacao de neutralizagdo.

A fim de remover a 4gua residual, adicionou sulfato de magnésio anidro a um
erlenmeyer contendo o epdxido (biolubrificante) obtido de 6leo de algoddo, agitando-se
vigorosamente por 5 minutos € em seguida mantendo-se em repouso durante 30 minutos

(Nunes et al., 2008). Para remover o sulfato de magnésio, realizou uma filtracio a vécuo.

CARACTERIZACAO QUIMICA

O dleo de algodao, os ésteres metilicos de dleo de algodao (biodiesel) e o epoxido de
ésteres metilicos de dleo algodao (biolubrificante), foram caracterizados por Espectroscopia
no Infravermelho e RMN de 1H e 13C. Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho
foram obtidos em espectrometro marca BOMER modelo MB-102, usando pastilhas de
brometo de potassio, na faixa de 4000 — 400 cm™’. Os espectros de RMN de 1H e 13C foram
obtidos em um equipamento GEMINI 300BB. Em tubos de ressonancia de Smm de diametro,
foram colocados 30mg do composto a ser analisado, 0,7 mL de cloroférmio deuterado e uma

gota da referéncia TMS (tetrametilsilano).

CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA
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O dleo de algodao foi caracterizado mediante indice de acidez (AOCS Cd3d- 63),
indice de iodo (AOCS Cd 1-25), indice de saponificagdo (AOCS Cd 3b-76), teor de sabao
(AOCS Cc 17-95), indice de peréxido (AOCS Cd 8-53), densidade relativa, teor de cinzas,
teor de umidade e volateis (AOCS Da-2a-48), viscosidade dindmica.

Os procedimentos adotados para caracterizar os ésteres metilicos obtidos apds a
transesterificacdo foram os mesmos utilizados para caracterizar o 6leo comercial de algodao.

Os epoxidos de ésteres metilicos de 6leo comercial de algodao foram caracterizados
por meio dos indices de iodo (AOCS Cd 1-25), indice de per6xido (AOCS Cd 8-53), 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).

Todas as caracterizagdes descritas anteriormente foram realizadas de acordo com as

técnicas descritas por Wu et al. (2000) e serdo feitas em duplicatas.

Indice de Acidez

Num erlenmeyer de 250 mL, foram pesados 10g de amostra e adicionado 62 mL da
mistura do solvente neutralizada (31 mL de tolueno / 31 mL de dlcool isopropilico). A
amostra deve estar bem dissolvida na mistura de solventes. Para facilitar esse processo, pode-
se aquecer um pouco. Foram adicionados 2 a 3 gotas de indicador fenolftaleina e titulado com
KOH 0,IN até obter uma coloragdo rosa permanente durante 30 segundos. O mesmo
procedimento serd repetido sem a presenca de amostra para determinar o branco. O indice de

acidez pode ser calculado por meio da seguinte equacgao:

Indice de Acidez = (A—B).N.56,1/W

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

Indice de Iodo

Num erlenmeyer de 250 mL, foram pesados 0,25 g de amostra, adicionado 10 mL de
cloroférmio e 25 mL de solu¢do 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. Apds esse tempo, foi adicionado 10 mL de solucdo de iodeto de
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potdssio 10%, 100 mL de agua destilada e titulado com solu¢do de NazS:03 0,1 N,
misturando-se vigorosamente. Quando a coloragdo marrom estava quase desaparecendo, foi
adicionado 1 mL de solucdo indicadora de amido e titulado até o desaparecimento da
coloracdo escura. O mesmo procedimento foi repetido sem a presenca de amostra para

determinar o branco. O indice de iodo pode ser calculado por meio da seguinte equagdo

Indice de Iodo = 12,6 . N.(A—B)/W

onde: N: normalidade da solugé@o de tiossulfato de sédio; A: volume da solugdo de Na;S,0s3
0,1N utilizado na titulagdo do branco (mL); B: volume da solucdo de Na2S203 0,1N utilizado

na titulagcao da amostra (mL); W: massa da amostra(g).
Teor de Sabao

Num erlenmeyer de 250 mL, foi pesado 10g de amostra, adicionado 0,25 mL de 4dgua
deionizada e agitado vigorosamente. Em seguida, uma solu¢do foi preparada contendo 0,1 g
do indicador bromofenol e 50 mL de acetona neutralizada. Foi adicionado no erlenmeyer
contendo a amostra, 50 mL dessa solu¢do recém-preparada e caso exista sabdo, ocorre uma
separacdo de fases e a camada superior terd uma coloragdo verde azulada. Entdo, a mistura foi
titulada com uma solucao de 4cido cloridrico 0,01N padronizada até a viragem da coloracdo
verde azulada para o amarelo. O mesmo procedimento foi repetido sem a presenga de amostra

para determinar o branco. O teor de sabdo pode ser calculado por meio da seguinte equagao:

Teor de Sabdo = (A—B).N.304,4/W

onde: A: volume da solucdo de HCI utilizado na titulagdo da amostra (mL); B: volume da
solu¢do de HCI utilizado na titulagdo do branco (mL); N: normalidade da solu¢ao de HCl; W:

massa da amostra (g).

Indice de Saponificaciio

Num erlenmeyer de 250 mL foram pesados 1,2-2,2 g da amostra e adicionado 25 mL
de potassa alcodlica. 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 e

titulado com solu¢do de HCl 0,5M até o desaparecimento da coloragdo rosa. O mesmo
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procedimento foi repetido sem a presenca de amostra para determinar o branco. O indice de

saponificacdo pode ser calculado por meio da seguinte equagao:

Indice de Saponificacdo = (B—A).N.56,1/W

onde: A:volume da solu¢do de HCl 0,5M utilizado na titulacdo da amostra (mL); B:
volume da solugdo de HCl 0,5M utilizado na titulagdo do branco (mL); N: normalidade da
solucdo de HCI; W: massa da amostra (g).

A partir do indice de saponificacdo, pode-se calcular a massa molar do O6leo
através da relacdo estequiométrica baseada na reacao:

1 mol de triglicerideo(6leo) + 3KOH-> 3 sabdo + 1 glicerol

X 3(56,1 gmol'l)

1g——Indice de Saponificacio

Indice de Peréxido

Num erlenmeyer com tampa esmerilhada de 250 mL foram pesados 3 g da amostra e
adicionado 30 mL de solucdo acido acético:cloroférmio 3:2 (v/v) e misturados com leve
agitacdo. Adicionou-se 0,5 mL de solug¢do de KI 10% e deixada em repouso por 1 minuto. Foi
adicionado 30 mL de dgua destilada e 0,5 ml de solu¢do de amido 1%. Titul com solucdo de
tiossulfato de sodio 0,01 N com agitacdo constante até a cor azul desaparecer. O indice de

peroxido pode ser calculado por meio da seguinte equagao:

Indice de Saponificacdo = (B—A).N.56,1/W

onde: A: volume do tiossulfato utilizado na titulacdo da amostra (mL); B: volume do
tiossulfato utilizado na titulagdo do branco (mL); N: normalidade da solu¢do de Na,S,03;

W: massa da amostra (g).

Densidade Relativa

Num picnometro de SmL previamente pesado, serd adicionado aproximadamente 5
mL de dgua destilada e pesado. Em seguida foi adicionado aproximadamente 5 mL da

amostra e pesado. O cédlculo da densidade foi feito de acordo com a expressao:

dx = mx / Magua
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onde: dx: densidade relativa da amostra; mx: massa da amostra (g); msgua: massa da dgua(g).
Teor de cinzas

Com auxilio de uma estufa a 105°C +5°C, a cédpsula de porcelana foi secada durante 1
hora. Apds esse periodo, ela foi colocada no dessecador para esfriar. Entdo, a cdpsula vazia
foi pesada e adicionado 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, ela foi colocada no dessecador para
esfriar. Entdo, a cdpsula com a amostra foi pesada. O teor de cinzas pode ser calculado por

meio da seguinte equacao:

% Cinzas = [(C—B)/A] . 100

onde: A = massa da amostra; B = cdpsula de porcelana + amostra apés mufla; C =

cédpsula de porcelana + amostra antes da mufla.
Teor de Umidade e Volateis

Com o auxilio de uma estufa a 105°C+5°C, a placa de Petri foi secada durante 1 hora.
Ap6s esse periodo, ela foi colocada no dessecador para esfriar. Entdo, a placavazia foi pesada
e adicionado aproximadamente 6 g de amostra. A placa com a amostra foi levada a estufa a
105°C+5°C por 1 hora. Apés esse periodo, ela foi colocada no dessecador para esfriar. Entao,
a placa com a amostra foi pesada. O teor de umidade e volateis pode ser calculado por meio

da seguinte equagio:
% Umidade e Voldteis = [(C—B)/A] . 100

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

da estufa.
Viscosidade Dinamica

Para determinacdo da viscosidade foi utilizado um viscosimetro marca Quimis modelo
Q860M26. Esse equipamento dispde de cinco rotores distintos entre si em relacdo ao
diametro, sendo que para o 6leo de algodao serd utilizado o rotor n° 2 e para os ésteres
metilicos e etilicos e os epoxidos, 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 foi medida por um sensor que acompanha o produto.
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Indice de Hidroxila

Para a determinacdo do Indice de Hidroxila, serd pesado em um baldo de fundo
redondo de 250 mL, 10g da amostra do epdxido de 6leo de algoddo, adicionado 5 mL do
reagente piridina/anidrido acético (3/1 volume) e colocando-se o baldo num banho-maria por
1 hora sobre refluxo. Apds o aquecimento, serdo adicionados 10 mL de dgua por meio do
condensador para o baldao e aquece-se em banho-maria com tempo adicional de 10 minutos
em refluxo. Serdo utilizados 25 mL de alcool butilico para lavagem interna do condensador e
os lados do balao. Por fim, serd adicionado 1 mL de solu¢do indicador de fenolftaleina e
titulado com potassa alcodlica 0,5 M até a coloracdo rosa. O mesmo procedimento serd
realizado sem a presenca do epéxido para se obter o branco.

Paralelamente ao experimento anterior, serd pesado 9g do epoxido num erlenmeyer
para a determinacao da acidez. Adicionado 10 mL de piridina e 1mL de solu¢do indicadora de
fenolftaleina. A mistura foi titulada com potassa alcodlica 0,5 M até a coloracdo ficar rosa. 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 solu¢ao de KOH para titulacdo de acidez, em mL; B: volume da solucdo
de KOH para titular o branco, em mL; C: massa da amostra usada para a titulacdo da acidez,
em g S: volume da soluciko de KOH para titular a  amostra
acetilada, em mL; W: massa da amostra usada para acetilacdo, em g; N: normalidade ou

molaridade da potassa alcodlica.
Teor de Oxigénio Oxirano

Na determinagdo do oxigénio oxirano, sera pesado 0,3-05 g da amostra do ep6xido em
um erlenmeyer de 250 mL, e entdo, adicionado 10 mL de dcido acéico glacial sob agitacao até
total dissolucdo. Em seguida, serd adicionado 5 gotas do indicador violeta cristal (solugcao
0,1% em 4cido acético glacial) e o sistema serd agitado. Por fim, a mistura serd titulada com
uma solucdo de acido bromidrico 0,1 M até que a solucdo passe para coloragdo azul
esverdeada permanente por 30 segundos. O volume gasto na titulagdo foi anotado. O cdlculo

do oxigénio oxirano foi realizado de acordo com a expressao:
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00% =43.V. M/W

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

molaridade da solu¢do de 4cido bromédrico; W: massa da amostra de epéxido em g.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Para conhecer adequadamente a composicio do Oleo utilizado foram realizadas
andlises quimicas. A caracterizagdo espectroscopica do 6leo de algodao mostraram que os
espectros de Infravermelho e RMN de H! e C!* corroboraram com as estruturas esperadas. O
espectro de IV (Figura 6) apresenta banda forte e intensa em torno de 1740cm™! caracteristica
de carbonila de éster, além disso apresenta banda forte em torno de 3000cm™! referente aos
estiramentos simétricos e assimétricos de ligagdes C-H sp2, corroborando com a estrutura. O
espectro de RMN de H! (Figura 7) apresenta nove sinais quimicamente diferentes com
somatério de integrais igual a 30 correspondendo ao nimero provadvel de hidrogénios na
estrutura estando de acordo com o proposto, além disso o espectro apresenta sinal do tipo
dupleto em torno de 1,5ppm referente a cadeia de hidrocarbonetos da estrutura do 6leo. O
espectro de RMN de C'® apresenta nove sinais quimicamente diferentes tendo um somatério
de integrais de 41 estando de acordo com o composto esperado (Figura 8). Os espectros ¢ em

questdo corroboraram com o trabalho de Moawia e colaboradores (2019).
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Figura 6. Espectro de Infravermelho do 6leo de algodao.
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Figura 7. Espectro de RMN de H! de Oleo de Algodio.
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Figura 8. Espectro de RMN de C!? do éleo de algodio.
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Os parametros fisico-quimicos do 6leo de algodao estdo listados na Tabela 1.

Tabela 1. ParAmetros fisico-quimicos da matéria-prima.

Parametros Oleo Padrdes Anvisa':2
Aspecto Amarelo limpido Limpido e isento de impurezas
Umidade e Volateis (%) 0,09 <0,
Cinzas (%) 0,03 -
Densidade (g/cm’) 0,916 0,919 - 0,925
Indice de acidez (mg KOH/g 6leo) 0,166 <06
indice de iodo (g I:/100g leo) 102,1 96 - 115
Teor de sabao (ppm de oleato de sédio) 0,21 <10
Indice de saponificacio (mg KOH/g 6leo) 24.6 189 - 195
Indice de peréxido (meq/Kg) 0,007 <10
Massa molar aproximada (g/mol) 856 —
Viscosidade Cinematica a 40°C (mm?s) 38,52 T

Fonte: Dados da Pesquisa, 2023; 'BRASIL, 2021; 2BRASIL, 2006.

Pela Instrugdo Normativa n® 49/2006 da ANVISA o dleo de algodao apresentou no

parametro de umidade e volateis um valor abaixo dos padrdes estabelecidos, mostrando-se
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dentro do valor padrdo. O teor de umidade e volateis tem a capacidade de indicar a quantidade
de agua presente no 6leo em andlise, logo o valor apresentado € adequado para a producao de
biodiesel. O teor de cinzas apresentou um valor de 0,03% que quando comparado ao trabalho
de Tofanini (2004) ficou perceptivel que seu valor foi um pouco elevado em relacao aos 6leos
de soja, girassol, milho e arroz. Pode-se observar que a densidade do 6leo ndo se encontra
dentro dos pardmetros estabelecidos pela ANVISA, uma vez que sua densidade devia estar
entre os valores de 0,919 a 0,925 g/cm3. O indice de acidez exibiu um valor de acordo com o
padrdo da legislacdo, no qual € através deste que o estado de conservacgdo do 6leo, ou seja, sua
pureza e qualidade sdo determinadas. Ainda pela resolu¢do normativa tida como referéncia
anteriormente, o indice de iodo deve estar entre os valores de 96 a 115 e o 6leo de algodao
evidenciou um valor igual a 102,2 g 1o/100g 6leo, estando de acordo com a normativa padrao.
O indice de saponificagdo estabelecida no mesmo caminho da normativa frisa que este
deveria estar entre os valores de 189-195, porém o 6leo vegetal em estudo apontou um valor
igual a 24,6 mg KOH/g dleo, valor abaixo do permitido, que pode indicar a presenga de
triglicerideos de cadeia longa. O 6leo mostrou um valor de 0,21ppm para o teor de sabao, um
valor pequeno e dentro dos padrdes estabelecidos pela ANVISA. O indice de peréxido tem a
funcdo de determinar o nivel de oxidativo dos dleos e gorduras, uma vez que, os peréxidos
sdo os produtos que sdo primeiro formados da oxidacao lipidica. Assim, o valor do 6leo de
girassol deste trabalho foi de 0,007 meq/kg menor que o valor ditado pela ANVISA que
determina que seu resultado deve ser igual ou menor a 10 meg/kg. Valor menor que o
apresentado no trabalho de Ramos et al. (2021), isto €, o presente trabalho denotou menor
grau oxidativo quando comparado ao 6leo de mamona que foi de 0,513 meq/kg. Sabendo que
o indice de saponificacdo foi relacionado com a massa molar do 6leo e quanto maior o indice
de saponificagdo menor a massa molar do triglicerideo, obtivemos um valor de massa igual a
856 g/mol. A viscosidade de um fluido é importante quando se quer utilizar um 6leo para
producdo de outros materiais, pois, a viscosidade estd relacionada a resisténcia ao escoamento
de um fluido, e varia conforme a temperatura. O 6leo de algodao deste trabalho obteve um
valor igual a 38,52 mm?/s, este valor é menor e maior que alguns 6leos da pesquisa de Brock
(2008), como o de oliva com 37,8 mm?/s e girassol 29,1 mm?/s, respectivamente.

Os dleos vegetais nao podem ser utilizados diretamente nos automoéveis, tendo que ser
submetido a reacdes especificas. A reacdo de transesterificacdo € de cardter reversivel, sendo
necessario um excesso de dlcool na reacdo para aumentar o rendimento de alquil ésteres e
permitir a formagdo de uma fase separada de glicerol. O processo de transesterificacdo do

6leo de algodao (Figura 9) apresentou um rendimento de 96%. Esse resultado pdde ser
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satisfatorio devido ao uso do dlcool (por ser reativo), como também do catalisador e do 6leo

utilizado para a producgdo do éster metilico.

Figura 9. Processo de producdo do éster metilico: (a) sintese; (b) processo de decantac¢do; (c)
e (d) processo de lavagem.

(c)

Fonte: Prépria autora (2024)

A caracterizagdo espectroscopica dos ésteres metilicos 6leo de algoddo mostraram que
os espectros de Infravermelho e RMN de H' e C'* corroboraram com as estruturas esperadas.
O espectro de IV do éster metilico de algodao (Figura 10) apresenta banda forte e intensa em
torno de 1745cm™! caracteristica de carbonila de éster, além disso apresenta banda forte em
torno de 3000cm! referente aos estiramentos simétricos e assimétricos de ligacdes C-H sp,
corroborando com a estrutura. Espectro de RMN de H! (Figura 11) apresenta nove sinais
quimicamente diferentes com somatério de integrais igual a 30 correspondendo ao nimero
provével de hidrogénios na estrutura estando de acordo com o proposto. Além disso, houve o
surgimento do sinal do tipo simpleto em torno de 3,5ppm referente a banda do hidrogénio
ligado ao oxigénio da funcdo éster. O espectro de RMN de C!3 do biodiesel (Figura 12)
apresenta surgimento de sinal desblindado do tipo simpleto em torno de 180ppm referente ao
carbono diretamente ligado ao oxigénio da fun¢do éster, desta forma estd de acordo com o

composto esperado corroborando com a pesquisa de Moawia e colaboradores (2019).

Figura 10. Espectro de Infravermelho do éster metilico de 6leo de algodio.
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Fonte: Prépria autora (2024)

Figura 12. Espectro de RMN de C" do éster metilico de 6leo de algodio.
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As propriedades fisico-quimicas do biodiesel metilico de 6leo de algodao estdo

listadas na Tabela abaixo.

Tabela 2. Parametros fisico-quimicos dos ésteres metilicos de 6leo de algodao.

Parametros Esteres de éleo Padrdes ANP!
Aspecto Amarelo limpido Lfmpjdo eisento de
impurezas
Umidade e Volateis (%) 0,019 0,02
Cinzas (%) 0,018 0,02
Densidade (g/cm®) 0,870 0,850-0,900
Indice de acidez (mg KOH/g 6leo) 0,056 <05
indice de iodo (g I:/100g 6leo) 91,7 Anotar
Teor de sabao (ppm de oleato de sédio) 024
indice de Saponificacio (mg KOH/g 6leo) oL,7 |
indice de Peréxido (meq/Kg) o010 |\
Viscosidade Cinematica a 40°C (mm?/s) 4,68 3,0-60

Fonte: Dados da Pesquisa, 2023; 'BRASIL, 2014.
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A Resolugdo n° 45/2014 da Agéncia Nacional de Petréleo e Biocombustiveis
(ANP) estabelece um padrdo de 0,02% de umidade e volateis para ésteres de dleo. O
biodiesel derivado do 6leo de algodao apresentou um valor igual a 0,019% mostrando que
estd dentro dos padrdes estabelecidos. Da mesma forma, o teor de cinzas evidenciou um
resultado de 0,018% incluso nos padroes tidos como referéncia. Neste sentido, €
importante que esteja dentro dos padrdes, pois este € influencidvel no funcionamento dos
motores dos automdveis. A densidade por sua vez mostrou um valor de 0,870 g/cm? igual
a densidade do éster metilico a partir do 6leo de soja encontrado no trabalho de Botelho
(2016), além de estar nos padroes da ANP.O indice de acidez denotou resultado
acordante com a Agéncia Nacional de Petrdleo igual a 0,056 mg KOH/ g amostra,
ademais seu valor foi menor que o trabalho de Rockembach er al., (2014). O indice de
iodo remete ao grau de insaturagdes do biodiesel, servindo como um indicativo da
capacidade de resisténcia a oxidacdo do produto e tendéncia a formagdo de produtos de
degradacdo. Para o biodiesel derivado do 6leo de algodao, o indice de iodo teve como
valor 91,7 menores que aqueles destacados na literatura que podiam chegar at¢170,04 g
I/ 100g 6leo, concordando que seu grau de insaturacdes nao foi tdo excedente. O teor de
sabdo presente no biodiesel implica consequéncias nos motores quando em valores
elevados, acarretando a corrosdo. O biodiesel exibiu um valor de 0,24 ppm maior que o de
Ramos et al. (2021) que foi de 0,184 ppm para o éster metilico do 6leo de mamona e
menor que o de Cruz (2022) que foi de 1,78 ppm para biodiesel de 6leo de soja usado. O
indice de per6xido demonstra o grau de degradacdo tanto dos dleos vegetais como do
biodiesel, onde pode ser observada essa mudancga na coloragdo, por exemplo. Uma vez
que durante as fases iniciais de oxida¢do (degradacao), a concentracao de hidroperéxidos
continua a ser muito baixo, até que um determinado intervalo de tempo, esse nivel
aumenta, sinalizando o inicio da oxidacdo rapida (OLIVEIRA et al., 2015). Assim o
indice de peréxido do éster metilico de 6leo de algodao foi de 0,01 meq/kg, no qual
segundo Melo (2010) o maior valor é o da amostra de oiticica, € os menores sdo de
gergelim, linhaca, e semente de uva, onde respectivamente sao, 0,09, 0,20 e 0,26 meq/kg.
Medidas de viscosidade dos combustiveis sdo realizadas, pois sdo de grande importancia
na caracterizagdo do combustivel e na avaliacdo dos sistemas de bombeamento e injecao
do combustivel (TEIXEIRA et al, 2013). Deste modo, o biodiesel apresentou valor igual a
4,68 mm?/s concordando estar entre os intervalos de 3,0-6,0 mm?%s, estabelecidos pela
ANP.

O processo de epoxidagao dos ésteres metilicos do 6leo de algodao para produgdo
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do biolubrificante proporcionou um rendimento de 98%. Os resultados obtidos mostram
que € possivel obter epoxidos a partir de ésteres do 6leo e que a taxa de conversdo estd
associada ao tempo, a quantidade de dcido peracético usado e ao 6leo vegetal empregado.

O processo esta ilustrado na Figura 13.

Figura 13. Processo de produc¢do do epéxido: (a) sintese; (b) processo de decantagdo; (c) e
(d) processo de lavagem

Fonte: Prépria autora (2024)

O processo de epoxidagdo consiste de diversas reacdes exotérmicas que ocorrem
em fases liquidas distintas, com transferéncia de massa entre as fases. Devido a alta
reatividade do anel oxirano, os 6leos epoxidados sdo intermedidrios potenciais de uma
série de produtos para a inddstria quimica. Atualmente os 6leos epoxidados vém sendo

preparados em escala industrial com 4cido peracético.

A caracterizacdo espectroscopica dos epoxidos metilicos Oleo de algodao
mostraram que os espectros de Infravermelho e RMN de H! e C'* corroboraram com as
estruturas esperadas. O espectro de IV do biolubrificante (Figura 14) apresenta banda
forte e intensa em torno de 1741cm! caracteristica de carbonila de éster evidenciando que
ocorreu uma epoxidagio parcial, além disso apresenta banda forte em torno de 3000cm™!
referente aos estiramentos simétricos e assimétricos de ligagdes C-H sp?, corroborando
com a estrutura. Espectro de RMN de H' (Figura 15) apresenta oito sinais quimicamente
diferentes com somatoério de integrais igual a 43 correspondendo ao nimero provavel de
hidrogénios na estrutura estando de acordo com o proposto. Também € possivel observar
o surgimento de sinais do tipo dupleto que corresponde aos hidrogénios vicinais ao
carbono do anel epdxido, além de dois sinais em torno de 2,8ppm referente aos

hidrogénios do anel epdxido.

O espectro de RMN de C'* do biolubrificante (Figura 16) apresenta doi sinais

desblindados em torno de 130ppm referente aos carbonos do anel epéxido, evidenciando
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que a reacdo ocorreu e estando de acordo com o composto esperado.

E importante destacar que, os espectros de infravermelho do éleo, do biodiesel e
do biolubrificamente apresentam caracteristicas parecidas devido a estrutura dos acidos
graxos presentes no 6leo se assemelharem aos demais produtos, além disso, devido o
numero de dcidos graxos presentes no 6leo ser alto, a epoxidacdo pode ndo ser completa
sendo denotado pela presenca da banda de carbonila do éster e do aumento da intensidade
do sinal de ligacio C-O em torno de 1400cm™ denotando que houve formacdo do

epoxido.
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Figura 14. Espectro do infravermelho do biolubrificante.
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As propriedades fisico-quimicas do epdxido formado (biolubrificante) estao listadas

na Tabela 3.

Tabela 3. Parametros fisico-quimicos dos ep6xidos metilicos de 6leo de algodao.

Parametros Epoxido
Aspecto Amarelo limpido

Umidade (%) 1.48
Cinzas (%) 0,032
Densidade (g/cm®) 0,895
indice de acidez (mg KOH/g éleo) 0,982
Indice de iodo (g I/100g éleo) 403
Teor de sabio (ppm de oleato de sédio) 0,45
Indice de Saponificacio (mg KOH/g éleo) 60,2
Indice de Peréxido (meq/Kg) 0,006
indice de hidroxila 5,59
Oxigénio oxirano 9,46
Viscosidade Cinematica a 40°C (mm?/s) 9,78

Fonte: Dados da Pesquisa, 2024.

O teor de umidade mostrou um valor maior do que o determinado no trabalho de
Oliveira (2013) que foi de 0,1%. A umidade ndo deve ser alta, pois pode causar problemas
nas pecas dos automéveis. O teor de cinzas, que expressa os residuos inorganicos nao
combustiveis resultantes apds a queima do biolubrificante, por sua vez, encontra-se menor
do que a pesquisa de Pereira (2022) mostrando que hd poucos materiais inorganicos
presentes no epéxido. E valido um teor de cinzas baixo devido a abrasdo que estes podem
causar aos motores quando em niveis elevados. A densidade estd na faixa dos valores
encontrados no trabalho de Cruz (2022) que varia de 0,953 g/cm? para o 6leo usado e 0,960
g/cm® para o 6leo refinado. No que se refere ao indice de acidez ao qual determina a
quantidade de KOH em mg necessdrios para neutralizar 1 g de 6leo, o indice de acidez do
biolubrificante foi 0,982 mg KOH/ g 6leo, menor que a acidez do epéxido que se encontra no
trabalho de Rodrigues (2013). Neste sentido, acidez de um lubrificante relaciona-se com a
corrosdo das superficies metdlicas, quanto menor seu indice melhor em relagdo a ndo corrosao
dos equipamentos. O indice de iodo responsdvel por medir o grau de insaturacdo dos 4cidos
graxos teve como comparativo o trabalho de Oliveira (2013), no qual apresentou um indice

elevadissimo de 40,3 (g I/ 100g 6leo). J4 o indice de saponificagdo indica a quantidade
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relativa de 4cidos graxos de alto e baixo peso molecular. O pardmetro de saponificagdo se
mostrou um valor muito menor quando comparado ao resultado obtido do 6leo usado pela
pesquisa de Cruz (2022). Por sua vez, o valor do teor de sabdo foi de 0,45 ppm, este valor
pode indicar que existe o aparecimento de poucas quantidades de residuos do catalisador
alcalino utilizado para a reagdo. O indice de per6xidos pode ser usado como uma estimativa
do grau de degradabilidade de um biolubrificante, podendo ser considerado como dado
auxiliar na aceitagdo dos mesmos. O indice de per6xido mostrou um excelente resultado igual
a 0,006 meqg/kg, indicando pouca presenca em relacdo aos perdxidos. Ademais, o indice de
peréxido do epéxido de 6leo de algodao foi melhor quando comparado aos trabalhos de Cruz
(2022) que teve um valor de 0,041 meq/kg e Pereira (2022) 0,50 meg/kg.

O indice de hidroxila é usado para afirmar se houve a hidrélise do anel oxirano. Este
indice, no presente estudo, apontou valor igual a 5,59 mg KOH/g 6leo no epdxido de 6leo de
algodado apresentando menor valor quando comparado ao de Macedo et al. (2021) que foi de
23,4 mg KOH/g 6leo para o epoxido metilico de 6leo residual e 21,8 mg KOH/g 6leo para o
biolubrificante etilico do 6leo residual. Esses valores do indice de hidroxila revelam o
aparecimento de hidroxilas no epéxido, e isso pode ser congruente a elevada concentragao de
acido peracético empregada para a reagdo de epoxidacdo. Em relacdo ao oxigé€nio oxirano,
obteve-se 9,46%, um indicativo de que a reacdo de epdxidagdo ocorreu. Para Baltacioglu e
Balkose (1999), a reacdo para ter sido efetiva deve ter um resultado de oxigé€nio oxirano
baixo, mas ndo acima de 6,3%. Ja o aumento da viscosidade cinematica dos epdxidos, no que
se refere aos ésteres metilicos, indica a confirmacdo da reacdo de conversdo das ligacoes
duplas em anéis oxiranos. Como sucedeu a hidrélise dos anéis oxiranos, esse valor da
viscosidade pode ser consequéncia disso, uma vez que, as ligagdes de hidrogénios formadas

impossibilitam o escoamento do biolubrificante.

CONSIDERACOES FINAIS

A reacdo de transesterificacdo do 6leo de algodao proporcionou ésteres metilicos que
apresentam a maioria de suas propriedades fisico-quimicas em concordidncia com os
parametros estabelecidos pela Agéncia Nacional do Petréleo e Biocombustiveis. As analises
quimicas destes ésteres evidenciaram a realizacido do processo, que obteve alto rendimento de
96%.

O biolubrificante obtido pela epoxidacdo dos ésteres do dleo de algoddao apresentou

propriedades especificas e semelhantes a valores encontrados na literatura que evidenciam
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suas propriedades fluidas. O indice de oxirano e o teor de hidroxilas associado as analises
espectroscopicas evidenciaram que o processo ocorreu de forma adequada, além de um bom
rendimento equivalente a 98%.

O presente trabalho foi realizado atrdves da aplicacdo das reacdes de transesterificacio
e epoxidagdo, a producido de um éster metilico provindo do 6leo de algoddo e um epdxido
metilico de 6leo de algoddo. Logo, também € valido para o futuro a possibilidade de fazer
testes em equipamentos quanto a utilizacdo do material obtido nesta pesquisa. Ademais,
adequando-se como uma maneira de substituir os combustiveis e lubrificantes de fontes
fosseis derivados do petréleo, e como consequéncia, amenizando o impacto ambiental e

favorecendo seu equilibrio.
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