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RESUMO

O aumento dos prec¢os dos produtos derivados do petroleo, a dependéncia de uma
matéria-prima nao renovavel e os diversos impactos ambientais causados pelas
industrias tem motivado pesquisadores a buscarem alternativas de energia e de
producdo de bens que ndo dependam de matérias-primas fésseis. A producdo de
biolubrificantes a partir de matéria-prima renovavel € exemplo desses estudos. Uma
das metodologias para produzi-los € a transesterificacdo seguida da epoxidacédo do
Oleo de soja refinado a fim de melhorar as caracteristicas lubrificantes desse 6leo. A
transesterificacdo pela via metilica foi realizada utilizando uma razdo molar
Oleo/metanol de 1:6 e 0,7% de catalisador. Diferentes epdxidos foram produzidos
utilizando acido peracético comercial 15% e solucbes de acido peracético
produzidas em laboratério. A respeito dos epodxidos feitos com essas solucgdes, foi
possivel verificar que solucdes de acido peracético mais concentradas (14,4%)
reduziram mais os valores de indice de iodo do que as solu¢gbes mais diluidas
(8,7%) indicando uma maior reducéo das insaturacdes, mas os produtos epoxidados
apresentaram uma menor % de oxigénio oxirano, ou seja, solugbes mais
concentradas provocaram a hidrélise dos epoxidos inicialmente formados. Em
relagdo a epoxidacao foi possivel verificar sua eficiéncia, pois o produto epoxidado
apresentou reduzido indice de iodo (10,2 mg I»g?) e reduzida viscosidade
cinematica a 40 °C (8,9 mm?s™). Todos os produtos foram caracterizados por
anélises Fisico-Quimicas e por meio dos espectros de RMN de H e *3C. Pode-se
concluir que a metodologia apresentada neste trabalho possibilita a obtencdo de
potenciais lubrificantes biodegradaveis.

Palavras-chave: Biolubrificantes. Transesterificacéo. Epoxidac&o. Acido Peracético.
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ABSTRACT

The rising prices of petroleum products, dependence on an non-renewable
rawmaterials and the various environmental impacts caused by industry have
motivated researchers to look for alternative energy and production of goods that do
not rely on fossil raw materials. The production of biolubricants from renewable raw
materials is an example of such studies. One of the methods for producing them is
epoxidation followed by the transesterification of soybean oil refined to improve the
characteristics of lubricating oil. Transesterification was carried out using a molar
ratio of oil/methanol 1:6 and 0.7% catalyst. Different epoxides were produced using
commercial 15% peracetic acid and peracetic acid solutions produced in the
laboratory. Regarding the epoxides made with these solutions, we observed that
peracetic acid solutions concentrated (14.4%) reduced more the iodine values than
dilute solutions (8.7%) indicating a further reduction of unsaturations, but the
products epoxidised had a lower oxirane oxygen. Therefore, more concentrated
solutions caused hydrolysis of the epoxide initially formed. Regarding the epoxidation
was possible to verify its efficiency, since the epoxidized product showed low iodine
value (10.2 mg l»-g™?) and reduced kinematic viscosity at 40 ° C (8.9 mm?s™). All
products were characterized by physical-chemical analysis and by NMR spectra of
'H and **C and it can be concluded that the presented methodology allows the
obtention of potential biodegradable lubricants.

Keywords: Biolubricants. Transesterification.Epoxidation.Peracetic Acid.
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1 INTRODUCAO

A rapida diminuicdo das reservas de combustiveis fosseis, a extracdo, o
transporte e 0os processos industriais de transformacéo do petréleo sao responsaveis
por diversos danos ambientais como derramamentos, geracdo de residuos e
efluentes toxicos de dificil degradabilidade, pela contaminacédo dos lencois freaticos
por gasolina e seus aditivos, pelo acimulo de diéxido de carbono na atmosfera,
intensificando o efeito estufa (EREDA, 2004).

Essas preocupacfes levaram a um crescente interesse em 0Oleos vegetais
para utilizacdo como combustiveis e derivados, como os lubrificantes, com alto teor
de &cido oleico, pois sdo considerados potenciais substitutos para os 6leos minerais
convencionais, baseados em petréleo (LATHI e MATTIASSON, 2007). Além de seu
alto poder calorifico, os 6leos vegetais apresentam qualidades que os diferenciam
como combustiveis sustentaveis: a auséncia de enxofre na sua composi¢cao quimica;
o fato que a sua producdo industrial ndo gera substancias danosas ao meio
ambiente e, ainda, o fato de serem elaborados a partir de culturas vegetais que
consomem o diéxido de carbono da atmosfera durante a fotossintese (PIANOVSKI
JUNIOR, 2002).

Apesar de ser favoravel do ponto de vista energético, a utilizacao direta dos
Oleos vegetais em motores a diesel é muito problematica. Estudos mostram que a
combustdo direta desses 6leos conduz a carbonizacdo na cabeca do injetor,
resisténcia a ejecdo nos segmentos dos émbolos, diluicdo do 6leo do chérter,
contaminacdo do 6leo lubrificante, entre outros problemas (RINALDI et al., 2007).
Devido a presenca de insatura¢cdes na molécula do acido graxo do 6leo vegetal, os
biolubrificantes a base de Oleo vegetal possuem baixa estabilidade térmica e
oxidativa (LATHI e MATTIASSON, 2007; BECKER, 1996 apud PEREZ, 2009;
ARBAIN e SALIMON, 2011; SALIH et al., 2011 ), e n&o apresentam bom
desempenho a baixas temperaturas (PEREZ, 2009).

Estudos mostram que uma das alternativas para melhorar essas
caracteristicas € a modificacdo promovida por reacdes quimicas, como a
transesterificacdo e a epoxidagdo. Esta Ultima apresenta alta reatividade devido ao
anel oxirano (HWANG et al., 2003; LATHI e MATTIASSON, 2007).
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo desse trabalho consiste em obter biolubrificantes a partir do 6leo
de soja refinado por meio de reacbOes de transesterificacdo e epoxidacao e
caracteriza-los por meio de analises fisico-quimicas e por Ressonancia Magnética
Nuclear (RMN) de *H e 3C a fim de obter lubrificantes alternativos aos lubrificantes

minerais, semi-sintéticos e sintéticos.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

I.  Produzir o éster metilico por meio da reacéo de transesterificacdo do 6leo de
soja refinado utilizando metanol e hidroxido de sédio;
II.  Definir as melhores condi¢cfes para producao do acido peracético;
lll.  Epoxidar o éster metilico proveniente do 6leo de soja refinado utilizando os
acidos peracéticos produzidos no laboratério e o acido peracético comercial;
IV. Caracterizar por analises fisicas e quimicas o 6leo de soja refinado, o éster

metilico e o epdxido de éster metilico.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 UTILIZACAO DE OLEOS COMO FONTE ALTERNATIVA DE ENERGIA

O petréleo e os derivados oriundos dele, como gas natural e carvao mineral
(FERRARI et al., 2005) sdo muito utilizados principalmente como combustivel para
movimentar veiculos e maquinas. Contudo, é conhecido que as reservas petroliferas
sdo finitas, dificeis e custosas de serem exploradas, possuem natureza nao
renovavel (KUCEK, 2004) e a obtencado dos produtos finais, por exemplo, gasolina,
asfalto e diesel, que possuem maior valor comercial, geram diversos impactos
ambientais, como efluentes contaminados, consumo elevado de agua e energia,
gases nocivos para a saude humana e residuos solidos de dificil tratamento e
disposicdo (MARIANO, 2001).

E nesse contexto que outras formas de energia, principalmente renovaveis,
estdo sendo estudadas e desenvolvidas com a finalidade de reduzir ou até mesmo
eliminar os impactos ambientais causados durante as etapas da producao
energética, desde a matéria-prima até o consumidor final (ARBAIN e SALIMON,
2011). Desde o final do século XIX, testes utilizando 6leos vegetais no lugar do 6leo
diesel ttm dado bons resultados (FERRARI et al., 2005).

Os 6leos sao substancias de origem vegetal, animal ou microbiana, insollveis
em agua, soluveis em solventes organicos, formados principalmente por
triglicerideos resultantes da combinacao de trés moléculas de acidos graxos e uma
molécula de glicerol. Fosfolipidios e substancias insaponificaveis, como ceras e
tocoferois, também podem ser encontrados (LAGO et al., 1997 apud WUST, 2004).

Os acidos graxos presentes nos 6leos podem ser iguais ou diferentes entre si
(TURATTI et al., 2002 apud WUST, 2004) e sdo formados por acidos carboxilicos de
guatro a trinta &tomos de carbono. Os triglicerideos mais comuns apresentam acidos
graxos com 12, 14, 16 ou 18 atomos de carbono. Além disso, os acidos graxos
podem ser saturados ou insaturados sendo os triglicerideos com trés insaturacdes
mais comuns (WUST, 2004).

Embora possuindo caracteristicas renovaveis e ndo poluidoras, os 6leos
vegetais tém baixa estabilidade termo-oxidativa, por causa da presenca de

insaturacdes e a baixas temperaturas, o escoamento ndo é eficiente (LATHI e
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MATTIASSON, 2007; BECKER, 1996 apud PEREZ, 2009; ARBAIN e SALIMON,
2011; SALIH et al.,, 2011) ndo sendo viavel a sua utilizacdo de forma direta nos
motores. Além disso, a utilizacdo do 6leo in natura pode formar depdsitos de
carbono devido a combustdo incompleta, reduzir a lubrificacdo devido a
polimerizacdo, provocar obstrucdo dos filtros de 6leo e sistema de injecdo, emitir
acroleina (substancia toxica e cancerigena) e pode comprometer a durabilidade do
motor (RINALDI et al., 2007).

Desse modo, foi necessario o desenvolvimento de novas metodologias de
transformacdo quimica dos Oleos e gorduras para que suas propriedades se
tornassem mais adequadas ao uso como combustivel. Assim, em meados da
década de 1970, surgiram as primeiras propostas de modificacdo de 6leos vegetais

através da reacao de transesterificacdo (RAMOS et al., 2003).

3.1.1 Oleo de Soja Refinado

“O dleo de soja surgiu como um subproduto do processamento do farelo e,
atualmente, tornou-se um dos lideres mundiais no mercado de 6leos vegetais”
(KUCEK, 2004). E extraido das sementes da espécie Glycine maxima, que contém
entre 17 e 20% de Oleo, apresentando, em média, 4,6 ligacdes duplas por molécula
de triglicerideo (ERHAN, 2000). E formado em sua maioria por triglicerideos
compostos por acidos estearico, linolénico, palmitico, linoléico (Figura 1), oléico
(Figura 2), e em sua minoria por hidrocarbonetos, ceras, carotendides, tocoferois e
fosfatideos (KUCEK, 2004).

OH

Figura 1 — Representacéo da estrutura do acido linoléico.
Fonte: NIST Webbook Chemistry
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0

A/W‘H»/\/\/\/\)LOH

Figura 2 — Representacgado da estrutura do &cido oléico.
Fonte: NIST WebbookChemistry

Os tocoferdis sdo responsaveis pela estabilidade oxidativa do 6leo e os
fosfatideos, estdo relacionados com a facilidade ou ndo em purificar os ésteres
obtidos apéds a transesterificacdo. Com o processo de refino do dleo de soja, durante
as etapas de neutralizacdo e de clarificacdo, ha perdas de tocoferdis diminuindo,
portanto a estabilidade oxidativa desse produto. Ja a presenca de fosfatideos no
Oleo de soja bruto dificulta o processo de purificacdo do éster metilico obtido por
meio da transesterificagdo porque esses compostos limitam a recuperagdo da
glicerina, pois dificultam a separacéo de fases (ZAGONEL, 2000).

ApoOs a extracdo, o 6leo de soja ndo deve ser utilizado para consumo
humano devido a presenca de substancias indesejaveis, como acidos graxos livres,
ceras e gomas que reduzem a qualidade do 6leo (PEIXOTO et al., 2005) fazendo-se
necessario adotar o processo de refino desse 6leo para torna-lo comestivel
(MANDARINO e ROESSING, 2001).

3.2 BIOLUBRIFICANTES

Os lubrificantes podem ter origem mineral, sintética e de 6leos vegetais. Os
lubrificantes minerais sdo derivados do petroleo, formados basicamente por
hidrocarbonetos, como as parafinas e as naftas, e podem conter tracos de enxofre,
nitrogénio e metais, sendo, portanto, toxicos e prejudiciais ao meio ambiente devido
a natureza n&o degradavel. Os Oleos sintéticos também s&o derivados petroliferos e
incluem as polialfaoleofinas, outros ésteres sintéticos e polialquileno glicéis (LATHI e
MATTIASSON, 2007; SALIH et al., 2011).

Os lubrificantes sao utilizados entre duas superficies em movimento relativo
para formar uma pelicula entre elas que reduz o atrito e consequentemente a

geracdo de calor, aumentando a vida util de seus componentes (CASTROL,;
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SALIMON et al., 2010). No entanto, dependendo de sua aplicacdo podem exercer
também a funcéo de refrigeracdo, limpeza de partes moveis, vedacao, isolamento,
protecdo, transmissdo de forca mecéanica e até transferéncia de determinadas
caracteristicas fisico-quimicas a outros produtos (CASTROL; SINDIRREFINO). Séo
muito utilizados em maquinas e como 0leos para corte, porém devido aos riscos de
contaminagcdo ao meio ambiente que podem causar, estdo sendo desenvolvidos
lubrificantes biodegradaveis sintéticos como alternativa para os lubrificantes
convencionais provenientes do petrdleo (EREDA, 2004). Razdes ambientais e
econbmicas levam a utilizacdo de Oleos vegetais como lubrificantes apos
modificacdes quimicas apropriadas (SALIMON et al., 2010)

Esses produtos apresentam desempenho semelhante aos lubrificantes
tradicionais e apresentam as vantagens de serem oriundos de matérias-primas
renovaveis, menos toxicos e mais faceis de serem degradados no meio ambiente
(EREDA, 2004; SALIMON et al., 2010).

Os biolubrificantes provenientes de 6leos vegetais sdo formados pela juncéo
entre as moléculas de acidos graxos de cadeia longa e do glicerol (triglicerideos). Os
triglicerideos naturais séo facilmente biodegradados e apresentam elevada eficiéncia
de lubrificagdo, contudo, apresentam limitada estabilidade térmica e oxidativa
(WAGNER et al.,, 2001; ZHANG et al.,, 2003; LATHI e MATTIASSON, 2007
SALIMON, SALIH e ABDULLAH, 2011).

Para que tais caracteristicas sejam atribuidas aos lubrificantes de origem
vegetal, modificacdes quimicas devem ser empregadas como a reacdo de
transesterificacdo e de epoxidacao (SALIMON, SALIH e ABDULLAH, 2011).

3.2.1 Reacdao de transesterificacéo

A transesterificacdo mostra-se como uma opcdo para melhorar o
desempenho dos 0leos vegetais como combustiveis, sendo um processo simples,
cujo produto denominado de éster alquilico, tem caracteristicas similares ao 6leo
diesel obtido do petrdleo (FROEHNER et al., 2007).

A transesterificacdo é a reacdo em que um éster é transformado em outro
através da troca de grupos alcoxidos (GERIS et al., 2007). E o processo em que o
triglicerideo reage com um alcool de cadeia curta como o metanol ou o etanol em

excesso na presenca de um catalisador &cido ou alcalino produzindo uma mistura de



17

ésteres alquilicos de acidos graxos e glicerol (FROEHNER et al., 2007). E uma
sequéncia de trés reacdes consecutivas e reversiveis, nas quais di e
monoglicerideos sdo formados como intermediarios (SCHUCHARDT et al., 1998).
(Figura 3). A transesterificacdo acida comeca com a protonacdo do oxigénio da
carbonila, seguida do ataque nucleofilico do alcool ao carbono da carbonila. Em
condi¢cdes basicas, o é&lcool é primeiramente desprotonado e o ion alcoxido
resultante adiciona-se & carbonila do éster (VOLLHARDT e SCHORE, 2004). E uma
reacao reversivel cuja melhor relacdo estequiométrica € de 1 mol de triglicerideo
para 3 mols de &lcool (SCHUCHARDT et al., 1998).

A utilizacdo de catalisadores acidos ou basicos facilita a conversao do éster
em outro e melhora o rendimento (GERIS et al., 2007). As reacdes catalisadas por
alcali sdo mais rapidas do que as conduzidas em meio acido (MA E HANNA, 1999;
VICENTE et al.,, 2004 apud KUCEK, 2004; FERRARI et al., 2005). O catalisador
alcalino € menos corrosivo e exige menores razdes molares entre o alcool e o 6leo
vegetal. “Os hidroxidos de sédio e potassio (NaOH e KOH) sdo mais comumente
empregados por apresentarem vantagens econdmicas sobre o0s respectivos
alcoxidos” (KUCEK, 2004).

Preferencialmente, os alcoois utilizados para transesterificar um éster sao os
gue possuem baixa massa molar, por exemplo, metanol, etanol, propanol e butanol.
O primeiro é o mais utilizado devido a rapidez com que reage com o triglicerideo,
permitindo uma separacdo simultanea entre os produtos formados: glicerol e éster
metilico. A reacdo utilizando etanol € mais dificil, pois requer um &lcool anidro e um
6leo com baixo teor de agua (GERIS et al., 2007) porque a presenca de umidade
pode formar sabéo.

A reacao pode ser conduzida a baixas temperaturas, tendo como limite
superior a temperatura do ponto de ebulicio do alcool utilizado a pressao
atmosférica (PIANOVSKI JUNIOR, 2002). Um aspecto também a ser considerado, &
a pureza dos reagentes, que pode ser um interferente no rendimento da reacéo,
além do fator tempo, em que € necessario um determinado tempo para que a reagao
entre o 6leo e o alcool aconteca. Normalmente utiliza-se 60 minutos para etandlise e
30 minutos para metandlise (FERRARIet al., 2005).

Contudo, quanto maior for o grau de insaturacado de um éster metilico, maior

sera a tendéncia de ocorrer polimerizagado e formagédo de depdsitos de “goma” nos
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motores, menor serd a estabilidade oxidativa, maior a viscosidade e menor é a
aplicacado como lubrificante (KNOTHE, 2001; SILVA, 2005).

Primeira Etapa

H-C-0-C0O-R, HoC-0H
| Catalisador |
HC-O-CO-E. + R'-OH — HC-O-CO-E. + R-0-CO-R;4
| |
H-C-0-C0-Ra H.C-0-CO-Rs
Triglicerideo Alcool Diglicerideo Ester

Segunda Etapa

H.C-OH H,C-OH
| Catalisador |

HC-OCOR, , ROH —— HC-0-CO-R; + R-O-CO-R,
| |

H,C-0-CO-R, H,C-OH

Diglicerideo Alcool Monoglicerideo Ester

Terceira Etapa

H,C-OH H,C-OH
| Catalisador |
HC-O-COR: + R-OH  e— HC-OH + R-0O-CO-R,
| |
H,C-OH H,C-OH
Monoglicerideo Alcool Glicerina Ester

Figura 3 — Etapas da Reacéo de Transesterificacao.
Fonte: Autoria Propria.

3.2.2 Reacao de epoxidagao

A epoxidacdo de oOleos vegetais tém sido utlizada na obtencdo de
lubrificantes biodegradaveis conferindo a estes maior estabilidade térmica
(VAITILINGON et al., 2000; WAGNER et al.,, 2001; ADHVARYU et al.,, 2002,
RAVASIO et al., 2002; GUPTA, 2003 apud EREDA, 2004) é uma reacdo de

importancia comercial porque os epéxidos provenientes dessas matérias-primas e
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do oleato de metila, produto da transesterificagdo deles, tém aplicagbes como
materiais plastificantes e estabilizadores de polimeros (GOUD et al., 2006).

As matérias graxas podem ser epoxidadas na forma de ésteres
(principalmente ésteres metilicos), acidos graxos ou triglicerideos, dando epoéxidos,
que, por sua vez, podem ser utilizados para obtencdo de diversos derivados (éter-
alcoois, hidroxi-ésteres, éster-alcoois, entre outros (RITTNER, 2001). A epoxidagéo
consiste na reacdo de um composto insaturado com um peracido. Dependendo da
forca do acido, o anel oxiranico pode ser aberto, ja que o epoxido é mais reativo que
0s ésteres por conta da tensao do anel.

O termo epdxi, resina epdxi ou epoxido refere-se a um amplo grupo de
compostos reativos que sdo caracterizadas pela presenca de um anel oxirano ou
epoxi, que € representado por um anel de trés membros contendo um atomo de
oxigénio que estd ligado a dois &tomos de carbono (PETRIE, 2005 apud PELANDA,
2009) (Figura 4).

n O 1
\C/ \C/R
Rlll/ _ \R

Figura 4 — Representacéo da estrutura do anel oxirano.
Fonte: Autoria Propria.

E uma das reacdes de adicéo a duplas ligacées mais importantes (WAGNER
et al, 2001). H& quatro formas utilizadas para a epoxidacédo, séo elas: a) epoxidacéo
com &cidos percarboxilicos, catalisado por acidos ou enzimas; b) epoxidacdo com
perdxidos organicos ou inorganicos; c) epoxidacdo com halohidrinas; d) epoxidacao
com oxigénio molecular. A epoxidacdo com halohidrinas utiliza grande quantidade
de reagentes e forma diversos subprodutos sendo assim “unfriendly
environmentally”, a epoxidagdo com oxigénio molecular apesar de ser a mais barata
e a mais “environmentally friendly” para oOleos vegetais e derivados resulta na
degradacéo do 6leo formando pequenos compostos volateis como aldeidos, cetonas
e acidos dicarboxilicos de cadeia pequena. A epoxidacdo de derivados de Oleos
vegetais mais limpas, eficientes e viaveis sdo as duas primeiras (GOUD et al, 2006
apud LIMA et al., 2011). Em escala industrial é utilizada a epoxidacdo com acidos
percarboxilicos (GOUD et al, 2007 apud LIMA, 2011) (Figura 5).
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A epoxidacdo do Oleo de soja pode ser feita com &cido peracético ou
perférmico, com peroxido de hidrogénio e acido acético glacial ou peroxido de
hidrogénio em presenca de um catalisador acido ou resinas especiais de troca ibnica
in situ (RITTNER, 2001).

CH;COOOH + -C=C- — - HC—CH — + CH3;COOH

\

Figura 5 — Representacdo do mecanismo geral da reacdo de epoxidacdo representado por &cido
peracético com alceno na formagé&o do anel oxirano.
Fonte: Adaptado de GOUD et al., 2003.

3.3 ACIDO PERACETICO

Entre os acidos percarboxilicos, o acido peracético € um dos mais
importantes e tem sido aplicado nos mais diversos campos da industria (ZHANG et
al, 2008), é amplamente usado em reacfes de epoxidacdo e em grande parte é
formado in situ, devido a maior seguranca (evita 0 manejo e armazenamento de um
peréxido) (JANKOVIC et al, 2005 apud LIMA et al., 2011).

A primeira investigacdo em torno do acido peracético ocorreu com sua
obtencdo em solucdo aquosa por hidrélise leve de peréxido de acetilbenzoila e
diacetil peroxido, tratamento de diacetil peréxido com alcalis seguido de acidificacdo
e por reacdo de diacetil perdxido ou anidrido acético com solu¢des diluidas de
peréxido de hidrogénio. Alguns anos depois, se realizou sua sintese por tratamento
de diacetil peréxido com peroxido de hidrogénio anidro obtendo-se solucdes
concentradas de acido peracético e em seguida, 0 mesmo grupo de pesquisadores
realizou o tratamento de perdxido de hidrogénio anidro com cloreto de acetila, acido
acético e anidrido acético, no entanto o cloreto de acetila mostrou-se mais adequado
ao preparo de acetil peroxido. Algum tempo depois se verificou que a mistura de
guantidades equimolares de acido acético e peroxido de hidrogénio a 98% com 1%
de &cido sulfarico como catalisador gerou solugdes com teor de 50% de &cido
peracético, resultados similares foram obtidos com anidrido acético, porém em

tempos muito menores.
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ApGs isso poucas melhoras foram feitas, destacando-se a verificagdo de que
a adicdo de peroxido de hidrogénio aos demais reagentes € melhor, que uma
solucéo de peréxido de hidrogénio a 30% pode ser utilizada ao invés de solucbes
concentradas ou anidras e que o uso de solucdes com 25-30% de peroxido de
hidrogénio dispensam o uso de catalisadores. (SWERN, 1949 apud LIMA et al.,
2011). A reacado de anidrido acético com peréxido de hidrogénio € potencialmente
perigosa devido a possibilidade de formacdo de diacetil perdxidos altamente
explosivos (SWERN, 1949 apud LIMA et al., 2011).

A epoxidacdo de Oleos vegetais e/ou dos ésteres metilicos com &cido
percarboxilicos é a rota preferida em escala industrial. Acido peracético preparado in
situ usando perdxido de hidrogénio como a principal fonte de oxigénio e acido
acético como o portador de oxigénio entre as fases aquosa e oleosa sd0 0s
reagentes mais utilizados (CAMPANELLA e BALTANAS, 2007).

Outras formas de obtenc¢éo do acido peracético incluem oxidacéo direta com
oxigénio de acetaldeidos, reacdo de acido acético com oxigénio na presenca de
radiacdo ultravioleta ndo filtrada, reacdo de acido acético com 0z6nio entre outras
(SWERN, 1949 apud LIMA et al., 2011).

Neste trabalho, optou-se pela producdo do &cido peracético a partir de
anidrido acético e peréxido de hidrogénio 29% sem a utilizacao de catalisador.

3.4 CARACTERIZACOES FiSICO-QUIMICAS DO OLEO DE SOJA REFINADO, DO
ESTER METILICO DE OLEO DE SOJA REFINADO E DO EPOXIDO DE ESTER
METILICO DE OLEO DE SOJA REFINADO

A maioria das analises foram baseadas nas normas da American
OilChemists’ Society (AOCS).

O indice de acidez (AOCS Cd 3d-63) indica o numero de miligramas de KOH
necessario para neutralizar 1g da amostra de acidos livres. E aplicado para 6leos ou
gorduras marinhas, vegetais, animais e varios produtos derivados destes.

O indice de iodo (AOCS Cd 1-25) mede a insaturacao de gorduras e 0Oleos e
€ expresso em termos de centigramas de iodo absorvido por grama de amostra (%
iodo absorvido). E aplicavel para 6leos e gorduras que ndo contém ligacbes duplas

conjugadas.
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O indice de saponificacdo (AOCS Cd 3b-76) é aplicavel para dleos e
gorduras permitindo conhecer a quantidade de KOH necessaria para saponificar
uma quantidade definida de amostra. E expresso como nimero de miligramas de
KOH necesséario para saponificar 1g da amostra.

O indice de hidroxila (AOCS Cd13-60) é definido como a quantidade de
miligramas de hidroxido de potassio equivalente ao conteudo de hidroxila de 1g da
amostra. De modo geral, esse indice indica a quantidade de hidroxilas que foram
inseridas na molécula. E aplicavel para 6leos e derivados.

O indice de oxigénio oxirano (ASTM D 1652-97) determina a quantidade de
oxigénio oxirano em 6leos epoxidados.

O teor de sabdo (AOCS Cc 17-95) determina a alcalinidade das amostras
como oleato de sédio.

O teor de umidade e volateis em Oleos (AOCS-Da-2a-48) permite a
determinacdo de umidade e quaisquer substancias volateis existentes na amostra de
Oleos.

A densidade € uma unidade de concentracdo expressa pela relacéo
massa/volume, sendo util para a caracterizacdo de substancias, bem como para
expressar a concentracdo de solucdes. Um aparato que pode ser utilizado para
determinar a densidade de solidos e liquidos é o picnémetro, que é semelhante a um
baldo volumétrico onde a tampa € substituida por um tubo capilar podendo ser
encontrado comercialmente com volumes que variam de 1 a 100 mL (PIRES, BRITO
e YUNES, 2009).

A viscosidade é definida como a resisténcia que um fluido oferece ao seu
préprio movimento. Quanto menor for a sua viscosidade, maior sera a sua
capacidade de escoar (fluir). Quanto maior for a temperatura, maior sera a facilidade
de escoamento, e quando em temperaturas baixas, o fluido oferece maior
resisténcia ao escoamento devido ao aumento da viscosidade (CASTROL). A
viscosidade dinamica (u) € o coeficiente de proporcionalidade entre a tensdo de
cisalhamento e o gradiente de velocidade. O seu significado fisico é a propriedade
do fluido através da qual ele oferece resisténcia as tensdes de cisalhamento. Os
fluidos que apresentam esta relacao linear entre a tensdo de cisalhamento e a taxa
de deformacgéo sédo denominados newtonianos e representam a maioria dos fluidos.
A viscosidade cinematica € a viscosidade dindmica combinada com a massa
especifica (MULLER, 2010).



4 METODOLOGIA

4.1 EQUIPAMENTOS

Os equipamentos utilizados para esse trabalho foram:

Agitador Magnético com Aquecimento FISATOM -752A;

23

Agitador Mecanico de Alto Torque Microprocessado Quimis® modelo

Q250M2;

Balanca analitica Quimis® modelo Q500J210C;

Bomba a vacuo TECNAL-TE 058;

Capela ENGELAB,;

Estufa de secagem e esterilizacdo FANEM-315SE;

Evaporador Rotativo FISATOM-802;

Purificador de agua PURITEC PERMUTION,;

Termdmetro Digital INCONTERM,;

Viscosimetro Rotativo Microprocessado Quimis® modelo Q860M26.
Espectrémetro de RMN BRUKER DPX 200 Mhz

4.2 METODOS

A Figura 6 mostra um fluxograma das etapas realizadas durante o estudo da

obtencao e caracterizacdo dos biolubrificantes de 6leo de soja refinado.

4.2.1 Caracterizacao da matéria-prima

4.2.1.1 indice de Acidez (AOCS Cd3d-63)

Num erlenmeyer de 250 mL, pesou-se 20g de 6leo de soja refinado (indice

de acidez esperado entre 0 e 1) e adicionou-se 125 mL da mistura do solvente

neutralizada (62,5 mL de tolueno + 62,5 mL de alcool isopropilico). A amostra deve

estar bem dissolvida na mistura de solventes. Para facilitar esse processo, pode-se
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aquecer um pouco. Adicionou-se 2 a 3 gotas de indicador fenolftaleina e titulou-se
com KOH 0,1N até obter uma coloracéo rosa permanente durante 30 segundos. O
mesmo procedimento foi repetido sem a presenca de Oleo para determinar o branco.

O indice de acidez pode ser calculado por meio da seguinte equacao:
Indice de Acidez:1.A = (A—B)-N-56,1/W , onde:

A: Volume da solucéo de KOH 0,1N utilizado na titulacdo da amostra (mL);

B: Volume da solugdo de KOH 0,1N utilizado na titulagdo do branco (mL);
N: Normalidade da solucao de KOH;

W: Massa da amostra de 6leo (g).

CARACTERIZAGCAO DA
MATERIA-PRIMA

N7

REACAODE
TRANSESTERIFICACAO

v
CARACTERIZAGAO DO ESTER METILICO ~ PRODUGAO DO
DE OLEO DE SOJA REFINADO ACIDO PERACETICO

7 \}
DETERMINAQﬁO DO

REACAO DE :
EPOXIDAGAO <—1 TEOR DE ACIDO

PERACETICO
S

CARACTERIZAGAO DO
EPOXIDO DE ESTER METILICO
DE OLEO DE SOJA REFINADO

Figura 6 — Fluxograma da metodologia adotada.

Fonte: Autoria propria.
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4.2.1.2 indice de lodo (AOCS Cd 1-25)

Num erlenmeyer de 250 mL, pesou-se 0,269 de 6leo de soja refinado (indice
de iodo previsto 120), adicionou-se 20 mL de cloroférmio e 25 mL de solucdo de
Wijs (girando o erlenmeyer para manter maior contato com a amostra de 6leo). Em
seguida, o frasco foi armazenado num local escuro a temperatura de 25 °C + 5 °C,
durante 30 minutos. Apds esse tempo, adicionou-se 20 mL de solucao de iodeto de
potdssio, 100 mL de agua destilada e titulou-se com solucdo de Na,S,03; 0,1N,
misturando vigorosamente. Quando a coloracdo amarela estava quase
desaparecendo, adicionou-se 1mL de solucéo indicadora de amido e titulou-se até o
desaparecimento da coloracdo escura. O mesmo procedimento foi repetido sem a
presenca de 6leo para determinar o branco.

O indice de iodo pode ser calculado por meio da seguinte equacao:

Indice de Iodo (%) = 12,69-N - (A— B)/W , onde:

N: Normalidade da solucao de tiossulfato de sodio;
A: Volume da solucéo de Na,S,030,1N utilizado na titulacdo do branco (mL);
B: Volume da solugéao de Na,S,03 0,1N utilizado na titulagdo da amostra (mL);

W: Massa da amostra de 6leo (g).

4.2.1.3 indice de Saponificacdo (AOCS Cd 3b-76)

Num baldo de fundo redondo de 250 mL, pesou-se entre 4 e 5g da amostra
de 6leo, somou-se 25 mL de tolueno para dissolver a amostra e adicionou-se 50 mL
de potassa alcodlica. Esse baldo foi conectado a um condensador de bolas e o
conjunto foi aquecido suavemente durante 1 hora para que a amostra fosse
completamente saponificada. ApOs esse periodo, esperou-se o baldo e o
condensador ter esfriado um pouco, mas nao o suficiente para formar um gel, e
lavou-se dentro do condensador com um pouco de agua destilada. Em seguida, foi
adicionado ao baldo algumas gotas de fenolftaleina e titulou-se com solucéo de HCI
0,5M até o desaparecimento da coloracdo rosa. O mesmo procedimento foi repetido
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sem a presenca de 0Oleo para determinar o branco. A Figura 7 representa o sistema
que foi montado para calcular o indice de saponificacéo.

O indice de saponificacdo pode ser calculado por meio da seguinte equacao:
Indice de Saponificacio:1.S= (B — A)-N-56,1/W , onde:

A: Volume da solucéo de HCI 0,5M utilizado na titulagdo da amostra (mL);

B: Volume da solucéo de HCI 0,5M utilizado na titulacdo do branco (mL);
N: Normalidade da solucéao de HCI;

W: Massa da amostra de 6leo(g).

Figura 7 — Sistema utilizado para determinacéo do indice de saponificacao.
Fonte: Autoria Prépria

A partir do indice de saponificacdo, pode-se calcular a massa molar do éleo:

1 mol de triglicerideo (6leo) + 3KOH — 3 sabédo + 1 glicerol
X 3-(56g-mol™)

1g———indice de Saponificacéo

4.2.1.4 Teor de Sabao (AOCS Cc 17-95)

Num erlenmeyer de 250 mL, pesou-se 10g do 6leo, adicionou-se 0,25 mL de

adgua deionizada e agitou-se vigorosamente. Em seguida, uma solugdo contendo
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0,1g do indicador bromofenol e 50 mL de acetona neutralizada foi preparada.
Adicionou-se no erlenmeyer contendo o Oleo, 50 mL dessa solugdo recém-
preparada e caso exista sabao, ocorre uma separacao de fases e a camada superior
tera uma coloracdo verde azulada. Entdo, titulou-se a mistura com uma solucéo de
acido cloridrico 0,01N padronizada até a viragem da coloracéo verde azulada para o
amarelo. O mesmo procedimento foi repetido sem a presenca de Oleo para
determinar o branco.

O teor de sabéo pode ser calculado por meio da seguinte equacéao:

Teor de Sabiao:T.S= (A—B)-N-304,4/W , onde:

A: Volume da solugéo de HCI utilizado na titulagdo da amostra (mL);
B: Volume da solugao de HCI utilizado na titulagdo do branco (mL);
N: Normalidade da solucéo de acido cloridrico;

W: Massa da amostra de 6leo (g).

4.2.1.5 Densidade Relativa

Num  picndmetro de 5mL previamente pesado, adicionou-se
aproximadamente 5 mL do 6leo e pesou-se. Em seguida, lavou-se o picndmetro com
solucdo sulfonitrica para retirada de gordura residual na superficie vitrea e
adicionou-se aproximadamente 5mL de agua destilada e pesou-se. O calculo da
densidade foi feito de acordo com a expresséao:

dy = My/Mygyq , onde:

dyx: Densidade relativa da amostra;
m,: Massa da amostra de 6leo (g);

Magua: Massa da amostra de agua (g).
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4.2.1.6 Teor de umidade e volateis (AOCS Da-2a-48)

a) Com auxilio de uma estufa a 105 °C + 2 °C, a placa de Petri foi secada
durante 1 hora. Apdés esse periodo, ela foi colocada no dessecador para
esfriar.

b) Entdo, pesou-se a placa vazia (B) e adicionou-se aproximadamente 5g de
Oleo (A).

c) Essa placa foi levada a estufa a 105 °C + 2 °C por 1 hora. Apés esse periodo,
ela foi colocada no dessecador para esfriar.

d) Entdo, pesou-se a placa (C) e levou-se a estufa a 105 °C + 2 °C por 2 horas.
Apds esse periodo, ela foi colocada no dessecador para esfriar.

e) Pesou-se a placa.

O teor de umidade e volateis pode ser calculado por meio da seguinte

equacao:

% umidade e volateis = [(C — B)/A] - 100

4.2.1.7 Viscosidade Dindmica

Para determinacdo da viscosidade foi utilizado o Viscosimetro Rotativo
Microprocessado Quimis® modelo Q860M26.Esse equipamento dispde de 5 rotores
distintos entre si em relacdo ao diametro. Rotores com maiores diametros sao
destinados a fluidos com menores viscosidades. Experimentalmente, é verificado
que a viscosidade do 6leo de soja refinado em relacédo ao éster metilico de 6leo de
soja refinado € maior, desse modo, para o 6leo de soja refinado utilizou-se o rotor n°
2 e para o éster metilico de 6leo de soja, o rotor n° 1.

A viscosidade foi determinada a 40 °C por meio da leitura do painel quando
este apresentou o valor percentual da medicdo igual a 50,0%. O aquecimento da
amostra foi promovido por meio de uma chapa de aquecimento, a temperatura foi
medida por um sensor que acompanha o produto e nos casos em que foi necessario

colocar a amostra num recipiente, utilizou-se banho de agua no entorno.
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4.2.2 Reacao de Transesterificagdo

Para obtencéo do éster metilico, inicialmente foi feito um célculo da massa
molar do Oleo de soja refinado a partir do indice de saponificagdo. Com o
conhecimento dessa massa, foram calculadas as quantidades de alcool e de
catalisador (KOH) necessarias para a realizacdo da reacdo (APENDICE A).

A reacdo de transesterificagdo foi realizada adotando-se uma razao molar
Oleo/alcool (metanol) igual a 1:6 e 0,7% de catalisador (6leo/catalisador) (PELANDA,
2009), mantendo-se a temperatura em aproximadamente 45 °C (FERRARI et al.,
2005) porque temperaturas superiores a temperatura de ebulicdo do metanol (60 °C)
(ZHANG et al., 2003; MARCHETTI et al., 2005) podem acelerar a saponificacdo dos
glicerideos pelo catalisador alcalino antes da completa alcodlise (FERRARI et al.,
2005) durante 1 hora — a reacdo de transesterificacdo é rapida. A conversdo dos
ésteres ocorre entre 5 e 10 minutos de reacdo, estabilizando-se ap6s 30 minutos
(FERRARI et al., 2005). Assim, para uma efetiva conversdo adotou-se o periodo
igual & 1 hora de reagéo.

No Agitador Mecanico de Alto Torque Microprocessado Quimis® modelo
Q250M2, foram adicionados aproximadamente 832,68 g de 6leo de soja refinado
(massa molar de 861,54 g-mol™ e densidade de 925,2 kg-m~)e vagarosamente (para
nao formar emulsédo) uma mistura recém-preparada contendo hidroxido de potassio
e metanol nas quantidades de aproximadamente 6g e 233 mL, respectivamente
(APENDICE B). Ap0s a adigdo completa do catalisador e do alcool, manteve-se a
temperatura em torno de 45 °C durante 1 hora. A Figura 8 ilustra o sistema utilizado

para realizar a reacao de transesterificagcéo.

4.2.2.1 Purificacdo do Ester Metilico de Oleo de Soja Refinado

Apbs a reacdo de transesterificacdo, a mistura reacional foi transferida para
um funil de separacao permitindo a separacao das fases: superior contendo o éster
metilico e inferior composta de glicerol, sabdes, excesso de base e alcool (Figura 9)
(FERRARI et al., 2005).
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Agitador
Mecéanico

Manta de
Areia

Chapa de
Aquecimento

Figura 8 — Sistema utilizado para a reagéo de transesterificacéo.
Fonte: Autoria Propria

Es'ter Metilico
de Oleo de Soja
Refinado

Glicerol, sabdes,
excesso de base
e alcool

Figura 9 — Visualizacdo da separacéo de fases apds a reacdo de transesterificacdo.
Fonte: Autoria Propria.

ApoOs o tempo de espera, a fase inferior foi retirada e armazenada num
recipiente proprio. Em seguida, realizou-se a lavagem do éster metilico com agua

destilada e solucéo de acido cloridrico 0,01M. Foram feitas trés lavagens com agua



31

destilada — cada lavagem utilizou 50 mL, totalizando 150 mL e duas lavagens com
solugdo de HCI 0,01M — cada lavagem utilizou 50 mL, totalizando 100 mL. Nos
casos em que houve formacédo de emulsao, lavou-se com uma solucdo saturada de
cloreto de sédio (NaCl) para permitir, novamente, a separacao de fases.

A lavagem com &gua é realizada para retirar da fase do éster metilico
residuos de glicerol e sabdes. A lavagem &cida é realizada para neutralizar o éster
metilico, ja que foi utilizado um catalisador alcalino. Para verificar se a lavagem
acida foi eficiente promovendo uma neutralizacédo desse éster, utilizaram-se algumas
gotas de indicador fenolftaleina.

Apés as lavagens, adicionou-se 20g de sulfato de magnésio anidro para
retirar a 4gua que porventura pudesse estar presente no éster. Em seguida, agitou-
se vigorosamente por 5 minutos e ocasionalmente durante 30 minutos. Entéo,

realizou-se uma filtracdo a vacuo com uma bomba propria para essa atividade
(Figura 10).

Figura 10 — Sistema de filtracdo a vacuo do éster metilico de éleo de soja refinado.
Fonte: Autoria Propria.

A fim de remover o metanol que acaso poderia ainda estar presente no
éster, utilizou-se um evaporador rotativo. Num baldo de fundo redondo de 1L,
adicionou-se o éster metilico até um pouco mais da metade. Esse baldo foi
conectado ao evaporador, que ficou girando a 100 rpm em banho maria a 80 °C até
o0 momento em que néo foi mais verificado o gotejamento de alcool no outro balédo

conectado ao evaporador (Figura 11).
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Figura 11 — Sistema utilizado para evaporagdo do metanol.
Fonte: Autoria Propria.

4.2.2 Caracterizacdo do Ester Metilico de Oleo de Soja Refinado

Os procedimentos adotados para caracterizar o éster metilico obtido apos a
transesterificacdo foram os mesmos utilizados para caracterizar o 6leo de soja

refinado. Essas metodologias estédo descritas nos itens do subcapitulo 4.2.1.

4.2.3 Produc&o do Acido Peracético

Num baldo de fundo redondo de 250 mL contendo uma barra magnética
adicionou-se 45g de anidrido acético 97,5%. Entéo, o balédo foi conectado a um funil
de adicéo e permaneceu num banho de gelo. Sob agitagcdo magnética realizada pelo
Agitador Magnético com Aguecimento FISATOM — 752A, adicionou-se gota a gota a
solucdo de peréxido de hidrogénio (29%). O sistema montado esta representado na
Figura 12 (LIMA et al., 2011).

O tempo adotado para reacdo foi de 4h, sob agitacdo vigorosa e
resfriamento, de forma que nado ultrapassasse 40 °C (RITTNER, 2001). A adicao
gota a gota do peroxido e o resfriamento deve-se ao fato de que a adicdo de
perdxido é uma reacdo exotérmica podendo provocar uma explosao violenta devido
a formacao de diacetil peréxidos altamente explosivos (SWERN, 1949 apud LIMA,
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2011). A solucao foi mantida em repouso por no minimo 12h e posteriormente
armazenada num frasco ambar e mantida armazenada em 5 °C (LIMA et al., 2011).

Figura 12 — Sistema utilizado para a producao do acido peracético.
Fonte: Autoria Propria.

Os testes foram realizados variando-se a razdo massa/massa anidrido
acético/solucao de perdxido de hidrogénio (29%) de4,5:1; 3:1; 3:1,5; 3:2 e 1:1.

4.2.3.1 Teor de Acido Peracético

O teor de &cido peracético foi determinado adaptando-se o método da
Peréxidos do Brasil PBO-BM-2303-0. A determinacdo do teor de acido peracético e
de peroxido de hidrogénio nas solugdes produzidas foi realizada adicionando, num
béquer de 1L, 500 mL de uma solucéo de acido sulfurico 2N e gota a gota uma
solucdo de permanganato de potassio 0,1 N até observacao de coloragéo levemente
résea. Entdo, essa solugéo foi até uma temperatura proxima de 0 °C com auxilio de
um banho de gelo. Num erlenmeyer de 300mL, adicionou-se 150mL dessa solucao e
1mL da amostra de acido peracético anteriormente preparada e homogeneizou-se.
Titulou-se a mistura com solugcdo de permanganato de potassio 0,5N até o
aparecimento de uma coloracdo résea permanente. Em seguida, adicionou-se 10
mL de solu¢do aquosa de iodeto de potassio recém preparada (os primeiros 3mL

gota a gota) e entdo procedeu-se a titulagdo com tiossulfato de sédio 0,1N até quase
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0 desaparecimento da coloracdo amarelada. Nesse ponto, adicionou-se 5mL de uma
solucdo de amido 5g-L™* e continuou-se a titulacdo até o desaparecimento da cor na
solu¢do. Uma prova em branco também foi realizada (apenas com a titulagdo com
tiossulfato de sédio 0,1 N). (PROXITANE® - PBO-BM-2303-01).

O teor de peroxido € dado pela equacéo (1). O teor de acido acético é dado

pela equacéo (2).

CHZOZ = A ) fl ) Nl - 17008/V (1)

Cperacético =B-0)- fo- 3800/V (2)

A: Volume de solugcdo de permanganato de potassio 0,5 N utilizada na titulacdo da
amostra (mL);

B: Volume de solucéo de tiossulfato de sédio utilizada na titulagdo da amostra (mL);
C: Volume de solucdo de tiossulfato de sédio utilizada na titulacdo da prova em
branco (mL);

Chperoxido: CoOncentracéo de peroxido de hidrogénio (ppm);

Cac. peracetico. Concentracao de acido peracético (ppm);

N;: normalidade da solucdo de permanganato de potassio utilizada na titulacdo da
amostra,;

f1: Fator de correcao de solucao de permanganato de potassio utilizada na titulacdo
da amostra;

f,: Fator de correcdo de solucdo de tiossulfato de sodio utilizada na titulagdo da

amostra.

Para obter-se o resultado expresso em percentagem, deve-se dividir o
resultado por 10000.

4.2.4 Reacao de epoxidacgdo utilizando as soluc¢des de acido peracético produzidas

no laboratério

Num balédo de fundo redondo de 250 mL, foram adicionados 50g do EMOSR,

e gota a gota, 70 mL da solucéo de acido peracético. A mistura ficou sobre agitacéo
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e aquecimento a 45 °C em um banho de aguae gelo por uma hora. As reagfes foram
realizadas utilizando propor¢cbes molares 1:0,9 e 1:1,1 éster metilico/acido
peracético. Apos o término da reacdo, a mistura foi transferida para um funil de
separacao, onde se retirou a fase inferior, correspondente ao acido acético, e lavou-
se a fase superior duas vezes com 100mL de bicarbonato de sodio 10% até o
desprendimento total das bolhas devido a reacédo de neutralizagdo. A fim de remover
a agua residual, adicionou-se 5g de sulfato de magnésio anidro a um erlenmeyer
contendo o EPOSR e entdo agitou-se vigorosamente por 5 minutos e em seguida
manteve-se em repouso durante 30 minutos (RITNER, 2001).Para remover o sulfato

de magnésio, realizou-se uma filtracao a vacuo.

Foram testados dois tipos de solucdo de &cido peracético, a primeira
produzida conforme o procedimento 4.2.3 e a segunda uma solugcdo de acido
peracético comercial. Para as solu¢cdes produzidas foram testadas as razdes

molares Ester Metilico/Acido Peracético de 1:0,9 e 1:1,1.

4.2.5 Reacao de epoxidacao utilizando o acido peracético comercial 15%

Num baldo de fundo redondo de 250 mL, foram adicionados 250g do
EMOSR, e gota a gota, 350 mL de acido peracético comercial 15%. A mistura ficou
sobre agitacdo e aquecimento a 45 °C em um banho de agua e gelo por uma hora
(Figura 13). As reacdes foram realizadas utilizando proporcdes molares 1:0,9 e 1:1,1
éster metilico/acido peracético. Apds o término da reacdo, a mistura foi transferida
para um funil de separacdo (Figura 14), onde se retirou a fase inferior,
correspondente ao acido acético, e lavou-se a fase superior duas vezes com 100mL
de bicarbonato de sédio 10% até o desprendimento total das bolhas devido a reagéo
de neutralizac&o. A fim de remover a agua residual, adicionou-se 10g de sulfato de
magneésio anidro a um erlenmeyer contendo o EPOSR e entdo agitou-se
vigorosamente por 5 minutos e em seguida manteve-se em repouso durante 30
minutos (RITNER, 2001). Para remover o sulfato de magnésio, realizou-se uma

filtracdo a vacuo.
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Figura 13 — Sistema utilizado para a realizacao da reagdo de epoxidacao.
Fonte: Autoria Propria.

Epéxido de Ester
Metilico de Oleo de Soja
Refinado

Acido Acético

Figura 14 — Visualizagao da separacao de fases apds a reacao de epoxidacao.
Fonte: Autoria Propria.

4.2.6 Caracterizacdo do Epoéxido de Ester Metilico de Oleo de Soja Refinado

36

O epoxido de éster metilico de 6leo de soja refinado foi caracterizado por
meio dos indices de lodo (AOCS Cd 1-25), Hidroxila (AOCS Cd 13-60) e Oxigénio
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Oxirano (ASTM D 1652-97); Densidade Relativa; Viscosidade; e Teor de Umidade e
Volateis (AOCS Da-2a-48).
As metodologias adotadas para a determinacdo dos indices de iodo,

densidade relativa e teor de umidade e volateis estao descritas no item 4.2.1.

4.2.6.1 indice de Hidroxila (AOCS Cd 13-60)

Para a determinac&o do indice de Hidroxila, pesou-se em um baldo de fundo
redondo de 250 mL, 10g da amostra do epoxido de éster metilico de 6leo de soja
refinado. Adicionou-se 5mL do reagente piridina-anidrido acético (3 volumes/1
volume) e colocou-se o0 baldo num banho-maria por 1 hora sobre refluxo. ApGs o
aquecimento, adicionou-se 10 mL de agua por meio do condensador para o balédo e
agueceu-se em banho-maria com tempo adicional de 10 minutos em refluxo.
Utilizando um total de 25 mL de &lcool butilico, lavou-se internamente o condensador
e os lados do bal&o. Por fim, adicionou-se 1mL de solug&o indicador de fenolftaleina
e titulou-se com potassa alcodlica 0,5 M até a coloracdo rosa. O mesmo
procedimento foi realizado sem a presenca do epoxido para se obter o branco.

Paralelamente ao experimento anterior, pesou-se 9g do epo6xido num
erlenmeyer para a determinacdo da acidez. Adicionou-se 10 mL de piridina e 1mL de
solucéo indicadora de fenolftaleina. Titulou-se com potassa alcodlica 0,5 M até a
coloracao ficar rosa.

O indice de hidroxila foi determinado pela seguinte expressao:

IH=[B+(W-A/C)—S]-N-56,1/W , onde:

A: Volume da solucéo de KOH necesséria para titulagcdo de acidez, em mL;

B: Volume da solucdo de KOH necesséaria para titular o branco, em mL;

C: Massa da amostra usada para a titulagéo da acidez, em g;

S: Volume da solucdo de KOH necessaria para titular a amostra acetilada, em mL;
W: Massa da amostra usada para acetilacao, em g;

N: Normalidade ou molaridade da potassa alcodlica.
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4.2.6.2 Oxigénio Oxirano (ASTM D 1652-97)

Na determinacdo do Oxigénio Oxirano, pesou-se 0,4g da amostra do
epoxido num erlenmeyer, e entdo, adicionou-se 15 mL de diclorometano sob
agitacdo. Em seguida, adicionou-se 10 mL da solucdo de brometo de tetraetilamonio
e 8 gotas do indicador violeta. Por fim, titulou-se com uma solu¢cdo de acido
perclorico 0,1N até que a solucdo passasse da cor azulada para esverdeada.
Anotou-se o volume gasto na titulagéo.

O calculo do Oxigénio Oxirano foi realizado de acordo com a expressao:

E=43-V-N/W , onde:

E: Porcentagem do teor de epdxido, %;
V: Volume gasto na titulacdo, em mL;
N: Normalidade da solucao de acido perclorico;

W: Massa da amostra de epoxido purificado, em g.

4.2.7 Caracterizacéo por RMN de *H e *C

O dleo de soja refinado, o éster metilico de 6leo de soja refinado e o epoxido
de éster metilico de Gleo de soja refinado também foram caracterizados por RMN de
'H e Bc.

Em tubos de ressonancia de 5mm de diametro, foram colocados 30mg do
composto a ser analisado, 0,7 mL de cloroférmio deuterado e uma gota da

referéncia TMS (tetrametilsilano).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO DO OLEO DE SOJA REFINADO

Os resultados obtidos em relacdo as caracteristicas fisico-quimicas do Oleo

de soja refinado estdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 —Analises Fisicas e Quimicas do Oleo de Soja Refinado

ANALISES! OLEO DE SOJA REFINADO REFERENCIA?
indice de Acidez (mg KOH-g™) 0,7+0,1 méaximo 0,3
indice de lodo (mg I,-g™) 129,5+0,7 120 - 143
Densidade relativa a 20 °C 925,2+0,0 919 - 925
indice de Saponificacéo
A 193,2+0,4 189 - 195
(mg KOH-g™)
Teor de Sabéo (ppm de oleato 0 )
de sadio)
Teor de Umidade (% H,0) 0,03 + 0,02 -

Viscosidade Cinematica
a 40 °C (mm?s™)
(1) Andlises realizadas conforme metodologia da AOCS, exceto densidade relativa.
(2) Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria

30,5+ 0,01 -

Fonte: Autoria Prépria.

A partir dos dados da Tabela 1 € possivel verificar que o 6leo de soja
refinado apresentou um elevado indice de acidez (0,73 mg KOH-g™), superior ao
limite estabelecido pela Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA).

O indice de acidez é a caracteristica que permite verificar o estado de
conservacao do oleo, que esta relacionado com a pureza, natureza, qualidade, tipo
de processamento e condicbes de conservacdo. Luminosidade e aquecimento
aceleram a decomposicdo dos triglicerideos, provocando rancidez e formagédo de
acidos graxos livres (RIBEIRO e SERAVALLI, 2004; COSTA et. al., 2006 apud
PELANDA, 2009).

O indice de iodo permite avaliar o grau de insaturacdo do Oleo, pois cada
dupla ligagdo de um acido graxo pode incorporar dois atomos de halogénio, no caso
iodo (SILVA, 2005). Para o 6leo de soja analisado, o indice de iodo apresentado
(129,5 mg I>-g™) esta dentro dos limites da ANVISA.
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O indice de saponificacdo indica a quantidade de alcali necessaria para
saponificar uma quantidade conhecida de d6leo. “Quando um o6leo ou gordura é
aguecido com solucdo aquosa de alcali (soda caustica ou potassa alcoolica) forma-
se glicerol e uma mistura de sais alcalinos de acidos graxos, conhecido
popularmente como sabdo” (MORETTO et al., 1998; MORETTI, 2007). O indice de
saponificacdo (1.S.) proximo ao limite estabelecido para o 6leo de soja refinado
(193,2 mg KOH-g™!) demonstra alto teor de matéria saponificavel. Além disso, o I.S.
pode ser utilizado para o célculo da massa molar do 6leo: quanto maior o I.S., menor
a massa molar do triglicerideo (SILVA, 2005). Conforme mostrado no APENDICE A,
a massa molar encontrada para o 6leo foi 861,54 g-mol™.

A partir da diferenca entre o indice de saponificacdo e o indice de acidez, a
quantidade de triglicerideo presente no 6leo pode ser determinada. Essa quantidade
€ expressa em indice de éster (I.E.) (SILVA, 2005). O I.E.encontrado para o 6leo de
soja refinado foi igual a 195,5 mg KOH-g™* indicando elevado teor de triglicerideos.

O teor de sabéo igual a 0 para o 6leo analisado indica alcalinidade zero da
amostra.

O teor de umidade indica a quantidade de agua presente na amostra, que
propicia a formacédo de sabdo (MARCHETTI, 2005). Para o 6leo de soja analisado, o
teor de umidade foi baixo.

A elevada viscosidade cinematica do 6leo de soja refinado (30,5 mm?s™) é
indicativa de que as moléculas de triglicerideos presentes no 6leo dificultam sua
fluidez. Assim, a reacéo de transesterificacdo foi realizada com a finalidade de retirar
a molécula de glicerol do triglicerideo original e reduzir a viscosidade do dleo,

melhorando sua caracteristica lubrificante.

5.2 CARACTERIZACAO DO ESTER METILICO DE OLEO DE SOJA REFINADO

Os resultados obtidos em relacéo as caracteristicas fisico-quimicas do éster

metilico de 6leo de soja refinado estéo representados na Tabela 2.
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Tabela 2 — Andlises Fisicas e Quimicas do Ester Metilico de Oleo de Soja Refinado

ANALISES! EMOSR REFERENCIA®
indice de Acidez (mg KOH-g™) 0,12 £ 0,00 méximo 0,5
indice de lodo (mg 1,-g™) 117,8+25 Anotar®
Densidade relativa a 20 °C 883,3+0,6 850 - 900
indice de Saponificacéo
1 1604+ 1,3 189 - 195
(mg KOH-g™)
Teor de Sabao (ppm de oleato
. 0,17+ 0,02 -
de sadio)
Teor de Umidade e Volateis (% H,0) 0,005 + 0,007 0,05

Viscosidade Cinematica

.40 °C (mmes™) 4,4+0,0 30-6,0

(1) Anélises realizadas conforme metodologia da AOCS

(2) Resolucdo ANP n° 04 de 02 de fevereiro de 2010.

(3) Estas caracteristicas devem ser analisadas em conjunto com as demais constantes da tabela de
especificacdo a cada trimestre civil. Os resultados devem ser enviados pelo produtor de biodiesel & ANP,
tomando uma amostra do biodiesel comercializado no trimestre e, em caso de neste periodo haver
mudanca de tipo de matéria-prima, o produtor deverd analisar nimero de amostras correspondente ao
namero de tipos de matérias-primas utilizadas.

Fonte: Autoria Propria.

Diferentemente do 6leo de soja refinado, o éster metilico derivado desse
6leo, apresentou indice de acidez (0,12 mg KOH-g™) abaixo do limite estabelecido
pela Agéncia Nacional de Petréleo (ANP), indicando um bom estado de conservacao
desse o6leo.

A densidade relativa a 20 °C encontrada para o éster metilico de 6leo de
soja refinado (883,3 kg-m™) indica que ela esta dentro do limite estabelecido pela
ANP para o diesel.

O teor de sabéo igual a 0,17 ppm de oleato de sodio para o éster metilico de
oleo de soja refinado analisado indica uma alcalinidade superior a encontrada para o
6leo de soja refinado devido a uma pequena quantidade de residuos de catalisador
alcalino.

O indice de éster encontrado para o éster metilico de 6leo de soja refinado
foi igual a 160,23 mg KOH-g™*. Comparando-se com o valor encontrado para o 6leo
de soja refinado, é possivel verificar uma reducédo do numero de triglicerideos.

O teor de umidade proximo de O para o éster metilico indica que o processo
de adicdo de MgSO, e uma posterior filtracdo a vacuo foram eficientes para remover

parte da agua residual que permaneceu ap6s as lavagens aguosas.
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A andlise da viscosidade cinemética do éster metilico de 6leo de soja
refinado permite concluir que a reagdo de transesterificagdo foi eficiente e de
extrema importancia para reduzir a viscosidade do 6leo original (a viscosidade
cinematica a 40 °C encontrada para o éster metilico foi igual a 4,4 mm?s™). A
analise visual da separacdo das fases ap0s a reacdo, bem como a reducdo da
viscosidade em relacdo ao oleo de soja refinado exemplificam a eficiéncia da
transesterificacao, que apresentou rendimento igual a 92%.

Entretanto, os indices de iodo semelhantes entre o 6leo de soja refinado e o
éster metilico de 6leo de soja refinado (129,5 mg l,.g* e 117,8 mg l-g*,
respectivamente) indicam que a reacdo de transesterificacdo nao reduziu
consideravelmente o numero de insaturacfes, fazendo-se necesséaria a doacdo de

mais uma etapa reacional, que € a epoxidacao, para reduzir essas ligacdes.

5.3 DETERMINACAO DO TEOR DE ACIDO PERACETICO

A Tabela 3 apresenta os resultados obtidos através das reacdes entre o
anidrido acético e peroxido de hidrogénio a fim de se determinar as melhores
condicdes reacionais para produzir o 4cido peracético.

Realizaram-se trés reacbes para a primeira condicdo (4,5:1) e para as
demais foram realizadas apenas uma. Para a primeira reacdo, com razdo
massa/massa 4,5:1 e para o teste com razdo massa/massa 3:1, utilizou-se 430 mL
(450 g) de anidrido acético e respectivamente 90 mL e 135 mL de solucdo de
perdxido de hidrogénio (29%). Para os demais testes, a fim de poupar reagente, a
escala foi reduzida para uma base de 43 mL (45 g) de anidrido acético. Em relacéo a
primeira condicdo foram realizadas trés determinacdes a fim de se observar a
compatibilidade do método adotado na determinacdo de &acido acéetico com o

presente caso, cujos resultados foram positivos e estdo apresentados na Tabela 3.
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Tabela 3 — Teor de Acido Peracético

RAZAO MASSA/MASSA

ANIDRIDO TEOR DE ACIDO TEOR DE PEROXIDO DE
ACETICO/PEROXIDO DE PERACETICO™(%) HIDROGENIO (%)
HIDROGENIO 29%
4,5:1 8,7@ 1,7®
3:1 9,4 4,0
3:15 12,3 10,8
3:2 14,4 14,4
11 111 3,4
Comercial 115 17,6

(1) Adaptado da Peréxidos do Brasil.
(a) Média de 3 determinagdes. o = 0,17
(b) Média de 3 determinagdes. o =0

Fonte: Autoria Propria.

Os teores de &cido peracético nas reacbes utilizando uma razéo
massa/massa 4,5:1 e 3:1 mostraram-se bem inferiores ao obtido comercialmente
(11,5%). Como a concentracdo de peroxido de hidrogénio no produto final destas
reacfes era muito baixo, existia a possibilidade de que o perdxido de hidrogénio
estivesse atuando como reagente limitante. Aumentando-se a quantidade de
peréxido de hidrogénio em relacdo a quantidade de anidrido acético nas reacfes
com razbes massa/massa de 3:1,5 e 3:2 essa hipétese foi comprovada, obtendo-se
um teor de peréxido de hidrogénio mais proximo ao comercial e teores de acido
peracético mais elevados.

A razdo massa/massa 1:1, aumentando a proporcdo de peroxidos de
hidrogénio mostrou um declinio no teor de acido peracético em relagcédo a razdo 3:2.
Desse modo pode-se concluir que a razdo massa/massa que apresentou o melhor
resultado foi a de 3:2. A utilizacdo de uma solucéo de perdxido de hidrogénio a 29%
dispensa o uso de catalisadores (SWERN, 1949 apud LIMA et al., 2011).

5.4 CARACTERIZACAO DO EPOXIDO DE ESTER METILICO DE OLEO DE SOJA
REFINADO UTILIZANDO AS DIFERENTES SOLUCOES DE ACIDO PERACETICO
PRODUZIDAS NO LABORATORIO
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Os dados referentes a caracterizacdo dos epoxidos variando-se a
porcentagem de &cido peracético e a relacdo molar éster metilico/acido peracético

estdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 — Caracterizagdo do epo6xido de éster metilico de 6leo de soja refinado utilizando as
diferentes solugdes de acido peracético

. RAZAO MOLAR ESTER iNDICE DE OXIGENIO INDICE DE
% ACIDO ; : 5 HIDROXILA
PERACETICO® METILICO/ACIDO IODo_l . OXIF\;ANO (mg KOH- Iq.l
PERACETICO (mg 1-g™) (%) de 6leo)
8,7 1:0,9 19,2 6,7 12,2
8,7 1:1,1 17,8 7,6 9,6
9,4 1:0,9 16,7 8,1 45,1
9,4 1:1,1 17,8 8,6 16,4
11,1 1:0,9 17,9 8,2 22,5
11,1 1:1,1 17,2 8,7 29,3
12,3 1:0,9 17,8 7,7 *
12,3 1:1,1 16,4 8,1 *
14,4 1:0,9 15,5 6,9 *
14,4 1:1,1 14,2 7,3 36,0
11,5° 1:1,1 17,7 10,0 2,3

(1) Analises realizadas conforme metodologia da AOCS.

(2)Método ASTM D 1652.

(3) Acido Peracético Comercial.

(4) Adaptado da Peréxidos do Brasil.

(*) Andlise ndo realizada, pois ndo havia quantidade suficiente de amostra.

Fonte: Autoria Propria.

Os valores de % de oxigénio oxirano indicam que as concentragcdes mais
altas de acido peracético (14,4%) produzem menos anéis epéxidos (6,9 e 7,3% com
razdes de 1:0,9 e 1:1,1, respectivamente) do que a solucdo 11,1% (8,29 e 8,7% com
razdes de 1:.0,9 e 1:1,1, respectivamente). Estes resultados indicam que solucdes
muito concentradas (14,4%) diminuem o indice de iodo, ou seja, reduzem o numero
de insaturacbes, mas geram menos anéis oxiranos. Estas solu¢cdes muito
concentradas geram uma maior quantidade de acido acético como um dos produtos
da reacao de epoxidacdo. Provavelmente a alta concentracdo de acido acético esta
forcando a hidrdlise dos epoéxidos, gerando os compostos di-hidroxilados. Este
argumento pode ser comprovado pela analise (Tabela 5) do indice de Hidroxila (I.H.)
das solucdes de &cido peracético 14,4% e 11,5% (comercial) que indicam uma
quantidade muito maior de hidroxilas no produto da epoxidagédo do éster metilico de
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Oleo de soja refinado com a solugdo de acido peracético 14,4% do que a 11,5%
(36,0 e 2,3 respectivamente). Com relagdo a razdo molar pode-se verificar
claramente que a proporcdo 1:1,1 apresentou melhores resultados que a relacao
molar 1:0,9 ésteres metilicos de Oleo de soja/acido peracético. Além disso, foi
verificado que a solugdo de acido peracético comercial continha um teor de acido
igual a 11,5% e ndo de 15% como esperado. Isso se deve ao fato do longo periodo
de armazenamento desse acido, ocasionando uma reducdo em sua concentracao
(Tabela 5).

Porém, embora apresentado uma concentragdo inferior & esperada, optou-
se pela realizacdo da reacao de epoxidacgdo utilizando o acido peracético comercial.
Como a quantidade de acido peracético disponivel ndo era suficiente para a
producdo em escala piloto, a Industria Peroxidos do Brasil Ltda. cedeu, gentilmente,

um novo &cido peracético comercial 15%.

5.5 CARACTERIZACAO DO EPOXIDO DE ESTER METILICO DE OLEO DE SOJA
REFINADO UTILIZANDO O ACIDO PERACETICO COMERCIAL 15%

Os resultados obtidos em relacdo as caracteristicas fisico-quimicas do
epoxido de éster metilico de 6leo de soja refinado utilizando o acido peracético
comercial 15% estdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 - Anélises Fisicas e Quimicas do Epoxido de Ester Metilico de Oleo de Soja Refinado
produzido com o acido peracético comercial 15%

ANALISES* EPOSR
indice de lodo (mg I,-g™) 10,2+0,1

Teor de Umidade (% H,0) 0,1+0,0
indice de Hidroxila (mg KOH-g™ 6leo) 19,1+0,5
Densidade relativa a 20 °C (kg-m™) 948 + 2,0
Oxigénio Oxirano (% 0O.0) 8,3+0,8

Viscosidade Cinematica
a 40 °C (mm*s™)
(1) Analises realizadas conforme metodologia da AOCS, exceto densidade relativa.

89%0,1

Fonte: Autoria Propria.

Os resultados da Tabela 5 mostram que o indice de iodo, usado para o

monitoramento das reacfes de epoxidacdo e de abertura dos anéis oxiranos
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(MORETTI, 2007), sofreu uma reducdo significativa de 117,8 mg l,-g* (EMOSR)
para 10,2 mg l,-g*(EPOSR) indicando que houve uma diminuicdo no nimero de
ligacdes duplas provavelmente devido a formacao de anéis oxiranos.

O indice de hidroxila foi utilizado para determinar se ocorreu a hidrélise do
anel oxirano. Como pode ser observado na Tabela 5, o indice de hidroxila de 19,1
mg KOH-g™* é indicativo de que ha hidroxilas no epdxido. Isso se deve ao fato da
elevada concentracdo do acido peracético utilizada para a reacdo de epoxidacéao.
Como explicado anteriormente, solu¢cdes de acido peracético muito concentradas
geram uma maior quantidade de acido acético como um dos produtos da reacao de
epoxidacdo que esta forcando a hidrolise dos epdxidos gerando os compostos di-
hidroxilados. Além disso, o aumento da viscosidade cinemética do epodxido (8,9
mm?%s™) em relacéo ao éster metilico (4,4 mm?s™) é um indicativo da confirmacéo
da reacdo de conversdo das ligacbes duplas em anéis oxiranos. Provavelmente,
este valor de viscosidade pode estar ainda maior devido a presenca das hidroxilas,
formadas pela hidrélise dos anéis oxiranos. As ligacdes de hidrogénio formadas
entre as hidroxilas de diferentes moléculas desse composto dificultam o escoamento
do epo6xido e aumentam a viscosidade.

A analise de oxigénio oxirano do epoxido sintetizado igual a 8,3% indica que
apesar de terem ocorrido algumas reac6es de hidrélise, a reacao de epoxidacao foi
realizada com sucesso, pois o resultado € expresso em porcentagem de oxigénio
oxirano e deve ser superior a 6,3% (BALTACIOGLU H. BALKOSE, 1999;
PARREIRA, 2003).

5.6 COMPARACAO ENTRE OS ESPECTROS DE RMN DE 'H E **C DO OLEO
INICIAL, DO ESTER METILICO E DOS EPOXIDOS

Os espectros de RMN de 'H referentes &s amostras de cada etapa estdo

apresentados entre as Figuras 15 a 20.
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Figura 15 — Espectro de RMN de 'H 200MHz do OSR em CDCl; usando TMS como referéncia

Presenca do sinal referente aos
<— 4atomos de H do grupo metdxido
entre 3,5 e 4,0 ppm.

Desaparecimento dos sinais relativos
aos atomos de H metilénicos do
glicerol entre 4,0 e 5,5 ppm.
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Figura 16 — Espectro de RMN de 'H 200MHz do EMOSR em CDCl; usando TMS como referéncia.

Ao comparar os espectros de RMN de *H do OSR (Figura 15) com o do
EMOSR (Figura 16), é possivel verificar o desaparecimento dos sinais relativos aos
atomos de hidrogénio metilénicos do glicerol, entre as regibes de 4,0 e 4,5 ppm e
entre 5,0 e 5,5 ppm, indicando a auséncia do glicerol, subproduto da reacdo de
transesterificacdo. Além disso, ocorre o aparecimento de um sinal entre a regido 3,5
e 4,0 ppm referente aos atomos de hidrogénio do grupo metila oriundos do metanol,

indicando a formacé&o do éster metilico.
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Figura 17 — Espectro de RMN de 3¢ 200MHz do OSR em CDCl; usando TMS como referéncia

Presenca do sinal referente aos
atomo de C do metoxido em 50 ppm

Desaparecimento dos sinais relativos
aos atomos de C que formam a
molécula do glicerol entre 60 e 70 ppm.
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Figura 18 — Espectro de RMN de 3¢ 200MHz do EMOSR em CDCI3 usando TMS como referéncia.

Ao comparar os espectros de RMN de **C do OSR (Figura 17) com o do
EMOSR (Figura 18), é possivel verificar o desaparecimento dos sinais relativos aos
atomos de carbono que formam a molécula do glicerol, entre as regiées de 60a 70
ppm, indicando a auséncia deste. Além disso, ocorre 0 aparecimento de um sinal
proximo a 50 ppm referente aos atomos de carbono do grupo metila oriundos do

metanol, indicando a formacédo do éster metilico.
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Presenca dos sinais dos atomos de
H ligados aos carbonos dos grupos
epoxidos em 2,8 a 3,1 ppm.

o JWJ_JMJM ! A [
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Figura 19 — Espectro de RMN de 'H 200MHz do EPOSR (acido comercial 15%) em CDCI; usando
TMS como referéncia.

O desaparecimento dos sinais relativos aos a&tomos de hidrogénio olefinicos
presentes no 6leo de soja nas regides entre 5,2 e 5,4 ppm, a diminuicdo dos sinais
referentes ao hidrogénio dos grupos CHy vizinhos aos carbonos insaturados, em 2
ppm e o aparecimento dos sinais dos atomos de hidrogénios ligados aos carbonos
dos grupos epoxidos, na regido 2,8 a 3,1 ppm comprovam a ocorréncia da reacdo de
epoxidacdo ao comparar o espectro de RMN de *H do EMOSR (Figura 16) com o
espectro de RMN de *H do EPOSR (Figura 19).

Transformacdo das duplas ligacdes
em anéis oxiranos e hidroxilas entre
125 e 130 ppm.

| |
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—— - . e
20 120

Figura 20 — Espectro de RMN de *C 200MHz do EPOSR (4cido comercial 15%) em CDCl; usando
TMS como referéncia.

A partir da anélise dos espectros de RMN de *C do EMOSR (Figura 18) e

do EPOSR (Figura 20) é possivel verificar a alteracdo da caracteristica dos sinais
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entre 130 e 125 ppm, indicando a transformacdo de grande parte das duplas
ligacbes em anéis oxiranos, alem de aparecerem outros tipos de insaturacées, ou
seja, vizinhas a anéis oxiranos ou carbonos de hidroxilas formados apés a hidrolise
dos anéis oxiranos. Ja na regido entre 50 e 60 ppm observa-se, além do sinal
referente a metila do éster metilicos, outros sinais referentes aos carbonos ligados
aos oxigénios do anel oxirano ou aos oxigénios das hidroxilas formadas a partir da
hidrélise dos anéis oxiranos.

A Figura 21 ilustra os produtos majoritarios que foram obtidos em cada etapa

reacional (transesterificacao e epoxidacao).

Oleo de Soja Ester Metilico de Oleo Epdxido de Ester Metilico
Refinado de Soja Refinado de Oleo de Soja Refinado

Figura 21 — Amostras dos produtos obtidos em cada reacéo.

Fonte: Autoria propria.
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6 CONCLUSAO

Por meio da realizacdo desse trabalho, foi possivel verificar que a
metodologia adotada para obtencdo de um lubrificante proveniente de um Oleo
vegetal foi satisfatoria. A viscosidade € uma das caracteristicas principais de um
lubrificante e sua determinacéo foi fundamental para caracterizar os produtos das
etapas reacionais.

O elevado indice de iodo (129,5 mg l.-g™) e elevada viscosidade cinematica
a 40 °C (30,5 mm?s™) do 6leo de soja refinado indica que esse 6leo ndo deve ser
aplicado para fins lubrificantes devido a elevada viscosidade e baixa estabilidade
oxidativa por isso a necessidade das modificacdes quimicas.

A etapa de transesterificagdo foi de extrema importancia para melhorar as
caracteristicas lubrificantes haja vista a reducéo da viscosidade cinemética a 40 °C
do éster metilico (4,4 mm?s™). Essa reducéo deve-se ao fato da saida da molécula
do glicerol presente no 6leo de soja original melhorando as caracteristicas de fluidez
do éster metilico. Porém, a presenca de insaturacdes na molécula do éster metilico
(elevado indice de iodo, 117,8 mg l,-g™) indica a necessidade de mais uma etapa
reacional.

A epoxidacéo mostrou-se eficiente pois o produto dessa reacdo apresentou
indice de iodo igual a 10,2 mg l.-g™ e elevado indice de oxigénio oxirano (8,3%). O
pequeno aumento da viscosidade cinematica a 40 °C em relacdo ao éster metilico
(8,9 mm?-s™* para o ep6xido) deve-se ao fato da presenca de moléculas de hidroxilas
no produto epoxidado, fato que pode ser comprovado por meio da comparacéo dos
espectros de RMN de *H e *3C.

A respeito da producdo do &cido peracético em laboratorio, permite-se
comentar que o0s epoxidos produzidos com solugcbes de acido peracético mais
concentradas (14,4%) reduzem mais os valores de indice de iodo dos epoéxidos do
que as solugbes mais diluidas (8,7%) indicando uma maior reducdo das
insaturacdes, mas os produtos epoxidados apresentam uma menor % de oxigénio
oxirano, ou seja, solugdes mais concentradas provocam a hidrélise dos epoxidos
inicialmente formados. Dentre os resultados apresentados neste trabalho pode-se
concluir que o processo de epoxidacdo mais eficiente foi 0 que usou solucbes de

acidos peracéticos proximos de 11% numa razao molar 1:1,1.
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APENDICE A — Célculo da massa molar do 6leo de soja refinado a partir do indice
de saponificagao

Valor do indice de saponificacdo adotado igual ao valor maximo permitido pela
ANVISA para essa caracteristica:
1g de 6leo 195-10g de KOH
X 3-56g.mol™ de KOH

X = 1g (6leo) - 3+ 56g - mol~1(KOH)/195 - 10~3g (KOH) = 861,54g - mol~! 6leo
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APENDICE B- Caélculo da quantidade de &lcool e de catalisador necessarios para a
transesterificacao

Para uma garrafa de 6leo de soja refinado (900 mL):

Mgarrafa de 6leo cheia= 855,93¢

Mgarrafa de 6leo vazia= 319

mrea| do 6leo = (855,93'31)9 = 824,939

* Quantidade de alcool (metanol):

6-32 g-mol™ (CH;OH) 861,54 g-mol™ (6leo)
X 824,939 (6leo)

X = 824,93g (6leo) - 6 - 32g - mol~1(CH;0H)/861,54 g - mol~*(6leo) = 183,84g CH;0H

p=m/V  Veg,on = m/p = 183,84g/0,79g - mL™! = 232,7 mL = 233mL

* Quantidade de catalisador (hidréxido de potassio):
1g (6leo) 0,3g de KOH
824,939 (6leo) Y
Y = 824,93g (6leo) - 0,3 - 10~3g (KOH)/1g (6leo) = 0,247479 g KOH
Valor real da quantidade de catalisador:

0,247479g KOH + (0,7-102.824,93¢g (6leo) = 6,029 KOH.



