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RESUMO

Os oOleos lubrificantes, derivados do petréleo, desempenham um papel crucial no panorama industrial,
visando a reducdo do desgaste resultante do atrito entre pecas metalicas. Predominantemente, 0s
lubrificantes minerais constituem a escolha comercial mais difundida globalmente, representando uma
composicao intricada de hidrocarbonetos parafinicos, olefinicos, nafténicos e aromaticos, contendo entre 20
a 50 4tomos de carbono. Esta complexa mistura resulta da combinacéo de dois componentes principais: 0
6leo basico, extraido no processo de refino do petroleo, e os aditivos quimicos, responsaveis por alterar,
preservar e intensificar as propriedades fisicas e quimicas do produto. Embora exibam uma maior
estabilidade a oxidacdo e um custo mais acessivel em comparacdo a outros lubrificantes, os lubrificantes
minerais também se destacam por sua baixa biodegradabilidade, além de liberarem materiais toxicos no
meio ambiente (Karmakar et al., 2017).

Palavras-chave: Lubrificante biodegradavel, Oleos lubrificantes, Oleo de girassol.

1 INTRODUCAO

Os oleos lubrificantes, derivados do petréleo, desempenham um papel crucial no panorama
industrial, visando a reducdo do desgaste resultante do atrito entre pecas metalicas. Predominantemente, 0s
lubrificantes minerais constituem a escolha comercial mais difundida globalmente, representando uma
composicdo intricada de hidrocarbonetos parafinicos, olefinicos, nafténicos e aromaticos, contendo entre 20
a 50 atomos de carbono. Esta complexa mistura resulta da combinagéo de dois componentes principais: 0
o0leo basico, extraido no processo de refino do petroleo, e os aditivos quimicos, responsaveis por alterar,
preservar e intensificar as propriedades fisicas e quimicas do produto. Embora exibam uma maior
estabilidade a oxidagdo e um custo mais acessivel em comparagdo a outros lubrificantes, os lubrificantes
minerais também se destacam por sua baixa biodegradabilidade, além de liberarem materiais téxicos no

meio ambiente (Karmakar et al., 2017).
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Com o término do periodo de utilizagao recomendado pelo fabricante, os lubrificantes gradualmente
perdem suas qualidades devido a decomposicdo de seus componentes, transformando-se em residuos
considerados perigosos, popularmente conhecidos como "6leo queimado™ (denominacdo imprecisa e a ser
evitada). Além da inerente periculosidade por ser um subproduto do petréleo, o 6leo lubrificante usado ou
contaminado carrega consigo uma carga adicional de toxicidade, uma vez que a degradacdo de seus
componentes resulta na emissdo de gases toxicos, como dioxinas, &cidos organicos, cetonas e
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (APROMAC, 2005).

Tanto prejudicial a satde daqueles que entram em contato direto com o residuo quanto ao meio
ambiente quando disperso, o 6leo lubrificante usado ou contaminado acarreta danos significativos, afetando
ndo apenas seres humanos, mas também a fauna e a flora, especialmente quando combinado com outros
poluentes comuns em areas urbanizadas (APROMAC, 2005). Além disso, apenas um litro desse 6leo tem o
potencial de contaminar até um milhdo de litros de agua, cobrindo uma area equivalente a mil metros
quadrados com uma pelicula fina que obstrui a passagem de ar e luz, comprometendo a respiracdo e a
fotossintese dos organismos vivos (Lubes em foco, 2011).

Apesar das regulamentacdes claras que exigem o encaminhamento desse material para rerrefino por
meio de coletores autorizados, individuos mal-intencionados ou mal-informados optam por outros meios de
descarte, colocando em risco ndo sé a prépria satde, mas também a da comunidade, cometendo atos ilicitos
ao descartar inadequadamente esses residuos. Contudo, em meio as crescentes preocupacfes ambientais
decorrentes do aumento da poluicdo, alternativas mais sustentaveis e ecologicamente corretas estdo sendo
cada vez mais exploradas por pesquisadores, visando substituir os produtos de origem mineral que tém
causado sérios danos ao ecossistema e a salide humana.

Nesse contexto, os lubrificantes de base vegetal emergem como uma alternativa promissora a
substituicdo dos lubrificantes minerais, destacando-se por sua maior biodegradabilidade e seu carater
ecologicamente favoravel. Os lubrificantes biodegradaveis podem ser classificados, conforme sua
composicdo quimica, em dois grupos: organicos e sintéticos. Os organicos sdo derivados de gorduras
vegetais ou animais, enquanto os sintéticos utilizam lubrificantes organicos como matéria-prima, resultando
em lubrificantes biodegradaveis com propriedades quimicas e fisicas aprimoradas. Nesse sentido, processos
sintéticos envolvendo ésteres, alcoois, polialcodis, poliglicois, éteres perfluoroalquilicos e outros compostos
sdo capazes de integrar um lubrificante natural, conferindo as formulacfes biodegradaveis sintéticas
propriedades oxidativas, de resisténcia ao desgaste e de lubrificacdo superiores as observadas nos
lubrificantes minerais (Santos, 2011). Assim, essa pesquisa, frente aos problemas ambientais, se concentrou
na sintese (transesterificacdo e epoxidacéo) de um biolubrificante renovavel, tendo como matéria prima o

6leo de girassol, livre de aditivos quimicos que modifiquem a viscosidade ou inibam a corrosao.



2 OBJETIVO

O objetivo dessa pesquisa consiste em obter um biolubrificante a partir do 6leo de girassol, por meio

das reacOes de transesterificacao e epoxidacao etilica.

3 METODOLOGIA
3.1 MATERIAIS
O oleo de girassol foi adquirido no comércio local e produzido por inddstria brasileira. O oOleo

refinado ndo necessita de tratamento prévio antes das reacdes a que foi submetido.

3.2 PROCEDIMENTO DE EXTRA(;AO DO BIODIESEL E DO BIOLUBRIFICANTE

Para obtencdo do éster etilico, inicialmente foi feito um céalculo da massa molar do éleo de girassol
a partir do seu indice de saponificacdo. Com o conhecimento dessa massa foram calculadas as quantidades
de é&lcool (etanol) e de catalisador (KOH) necessarias para a realizacdo da reacdo. A reacdo de
transesterificacdo foi realizada adotando-se uma razdo molar dleo/alcool igual a 1:6 e 0,7% de catalisador
(6leo/catalisador) (PELANDA, 2009), mantendo-se a temperatura em aproximadamente 45°C durante 1 h,
porque temperaturas superiores a temperatura de ebulicdo do alcool podem acelerar a saponificacdo dos

glicerideos pelo catalisador alcalino antes da completa alcodlise (FERRARI et al., 2005).

Figura 1. Processo de transesterificacdo etilica do 6leo de girassol.

Fonte: Dados da pesquisa, 2023.

Apos a reacgdo de transesterificacdo, a mistura reacional foi transferida para um funil de separagdo
permitindo a separacdo das fases: superior contendo o éster etilico e inferior composta de glicerol, sabes,
excesso de base e alcool.

Figura 2. Processo de decantacdo do biodiesel etilico de 6leo de girassol.
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Apobs o tempo de espera, a fase inferior foi retirada e armazenada num recipiente proprio. Em
seguida, foi realizada a lavagem do éster etilico (biodiesel) com &gua destilada e solucéo de acido cloridrico
0,01M. Foram feitas trés lavagens com agua destilada (retirando da fase do éster residuos de glicerol e
sab0es) e duas lavagens com solucdo de HCI 0,01M (neutralizando o éster). Para verificar a eficiéncia da

lavagem &cida foi utilizada fenolftaleina.

Figura 3. Processo de lavagem do biodiesel etilico de 6leo de girassol.

Ap0s as lavagens, foi adicionado sulfato de magnésio anidro para retirar a &gua que ainda estivesse
presente no éster. Em seguida, a fim de remover o etanol que poderia ainda estar presente no éster, foi
utilizado um evaporador rotativo. No processo de epoxidacao dos ésteres do 6leo de girassol, num baldo de
fundo redondo de 250 mL, foram adicionados 100g do éster etilico obtido do 6leo de girassol, e gota a gota,
140 mL de &cido peracético comercial 15%. A mistura ficou sob agitacdo e aquecimento a 45°C, como a
reacdo é exotérmica, utilizou-se de um banho de agua e gelo por 1 hora para controle da temperatura. A
reacdo foi realizada utilizando a propor¢do molares de 1:1,1 éster/acido peracético.
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Figura 4. Processo de epoxidacdo do biodiesel metilico do 6leo de girassol.

Fonte: Dados da pesquisa, 2023.

Ap0s o término da reacdo, a mistura foi transferida para um funil de separacdo, onde se retirou a fase
inferior, correspondente ao &cido acético, e a fase superior foi lavada duas vezes com 50 mL de bicarbonato
de sodio 10% até o desprendimento total das bolhas devido a reacdo de neutralizacdo. A fim de remover a
agua residual, foi adicionado sulfato de magnésio anidro a um erlenmeyer contendo o epoxido
(biolubrificante) obtido de 6leo de girassol, agitando-se vigorosamente por 5 minutos e em seguida
mantendo-se em repouso durante 30 minutos (NUNES et al., 2008). Para remover o sulfato de magnésio,

foi realizada uma filtracdo a vacuo.

Figura 5. Processo de decantacdo do biolubrificante metilico de 6leo de girassol.
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Fonte: Dados da pesquisa, 2023.

3.3 CARACTERIZACAO
O oleo de girassol foi caracterizado mediante indice de acidez (AOCS Cd 3d-63), indice de iodo
(AOCS Cd 1-25), indice de saponificagdo (AOCS Cd 3b-76), teor de sabdo (AOCS Cc 17-95), indice de
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peréxido (AOCS Cd 8-53), viscosidade, densidade relativa, teor de cinzas e teor de umidade e volateis
(AOCS Da2a-48).

Os procedimentos adotados para caracterizar éster etilico (biodiesel) obtido ap0s a transesterificacao
foram os mesmos utilizados para caracterizar o 6leo de girassol.

O epoxido de éster etilico de 6leo de girassol (biolubrificante) foi caracterizado por meio dos indices
de iodo (AOCS Cd 1-25), indice de acidez (AOCS Cd 3d-63), indice de saponificacdo (AOCS Cd 3b-76),
teor de sabdo (AOCS Cc 17-95), indice de peroxido (AOCS Cd 8-53), hidroxila (AOCS Cd 13-60), oxigénio
oxirano (AOCS D Cd 9-57), densidade relativa, teor de cinzas, 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 foram feitas em triplicatas.

4 DESENVOLVIMENTO
O 6leo de girassol foi adquirido em comércio local e produzido por indUstria brasileira. Os resultados
que foram obtidos por meio das caracteristicas fisico-quimicas do Oleo de girassol refinado estdo

apresentados na Tabela 1.

Tabela 1. Pardmetros fisico-quimicos do éleo de girassol.

Paradmetros Oleo Padrdes Anvisal 2
Aspecto Amarelo limpido Limpido e isento de impurezas
Umidade e Volateis (%0) 0,09 <0,1
Cinzas (%) 0,099
Densidade (g/cm?®) 0,915 0,915 - 0,925
indice de acidez (mg KOH/g 6leo) 0,335 <0,6
indice de iodo (g 12/100g 6leo) 110 96 - 115
Teor de sabado (ppm de oleato de sodio) 0,061 <10
indice de saponificagdo (mg KOH/g 6leo) 191 189 - 195
indice de peroxido (meq/Kg) 0,004 <10
Massa molar aproximada (g/mol) 881
Viscosidade Cinematica a 40°C (mm?/s) 31,27

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

Mediante a Instru¢cdo Normativa n° 49, de 22 de dezembro de 2006, da ANVISA (Agéncia Nacional
de Vigilancia Sanitaria), podemos constatar que, entre os resultados descritos na Tabela 1, o aspecto do 6leo
de girassol esta dentro dos padrdes permitidos pela ANVISA, obtendo uma coloracdo de amarelo limpido.
O teor de umidade e volateis também se encontra dentro do estipulado. O teor de umidade indica a

quantidade de agua presente na amostra e, permite assim, a formagdo de sabdo (Marchetti, 2005). A
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ANVISA institui um valor para umidade e volateis (%), como sendo, < 0,1, desse modo, podemos perceber
que o valor obtido do 6leo de girassol se mantém baixo. O teor de cinzas, por sua vez, se encontra elevado
se comparado a Araujo et al. (2009). A ANVISA néo estabelece valor de referéncia para a analise do teor
de cinzas. Este teor evidencia a quantidade de residuo inorganico presente na amostra depois da queima da
materia organica na mufla em altas temperaturas. A densidade relativa encontra-se dentro do permitido pelo
orgdo regulador. Este pardmetro de analise, informa a quantidade de material que se encontra contido por
unidade de volume. O indice de acidez estd em conformidade com os padrdes da agéncia reguladora. Este
indice, permite verificar o estado de conservacéo do 6leo, evidenciando a pureza, a natureza, a qualidade,
tipo de processamento e condigdes de conservagao do mesmo (Ribeiro; Seravalli, 2004; Costa et. al., 2006
apud Pelanda, 2009). O indice de iodo se mantém dentro dos padrdes estabelecidos pela ANVISA. O indice
de iodo avalia o grau de insaturacdo do 6leo, visto que, cada dupla ligacdo de um é&cido graxo pode
incorporar dois atomos de halogénio, no caso iodo (Silva, 2007). O teor de sabdo se encontra dentro dos
limites esperados pelos pardmetros da ANVISA, que estabelece um valor < 10, tendo em vista, que a amostra
analisada obteve teor igual a (0,061), destacando assim, a alcalinidade da amostra. O indice de saponificacdo
indica da quantidade de alcali, que sera necessaria para saponificar uma dada quantidade de 6leo. A referida
amostra analisada por meio do indice de saponificacdo se mantém dentro do previsto pela legislacdo. O
indice de peroxido estabelecido nas anélises foi de 0,004 meg/Kg. O estabelecido pela ANVISA é de no
maximo 10 meg/kg. Portanto, o indice de peroxido se encontra dentro do aceitvel. A massa molar obtida
foi de 881 g/mol. A elevada viscosidade cinematica do 6leo é indicativa de que as moléculas de triglicerideos
presentes no 6leo dificultam sua fluidez, por sua vez, o valor obtido da analise do 6leo de girassol foi 31,27
(mm2/s). Vale ressaltar que os padrdes da agéncia reguladora nao estipulam um valor para essa analise.

A sintese do biodiesel etilico por transesterificacdo do 6leo de girassol, obteve um rendimento de
73% de éster etilico. Demonstrando, assim, um rendimento aceitavel. A Tabela 2, mostra os valores

referentes aos parametros fisico-quimicos dos ésteres etilicos de 6leo de girassol (biodiesel).
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Tabela 2. Pardmetros fisico-quimicos dos ésteres de dleo de girassol (biodiesel).

Parametros Esteres de dleo Padrdes ANP?
Aspecto Amarelo-claro limpido Limpido e isento de impurezas
Umidade e Volateis (%) 0,025 0,02
Cinzas (%) 0,011 0,02
Densidade (g/cm?) 0,938 0,850-0,900
indice de acidez (mg KOH/g 6leo) 0,471 <0,5
indice de iodo (g 12/100g 6leo) 121,3 Anotar
Teor de sabao (ppm de oleato de sodio) 2546 | e
indice de Saponificacio (mg KOH/g 215 |
' 6leo)
Indice de Perdxido (meg/Kg) 0024 | e
Viscosidade Cinematica a 40°C (mm?/s) | --—--- 3,0-6,0

Fonte: Dados da Pesquisa, 2023; ‘BRASIL, 2014.

Com base na Resolugdo N° 45/2014 da Agéncia Nacional de Petrdleo e Biocombustiveis (ANP), o
aspecto do éster etilico analisado, estd em conformidade com a legislacdo, apresentando uma coloragao
amarelo limpido. Por outro lado, o teor de umidade e volateis do éster etilico se encontra fora do aceitavel
pelo 6rgéo legislador, isso deve-se a possivel presenca de dgua nos reagentes utilizados. O teor de cinzas
instituido pela legislacdo é de 0,02%, o obtido na analise da amostra, rendeu um percentual de 0,04%,
evidenciando estar fora do padréo estipulado pela ANP. O resultado obtido pela determinacgdo da densidade
do éster etilico analisado foi de 0,935g/cm3, demostrando ndo estar de acordo com os parametros da ANP.
O indice de acidez se mantém dentro dos padrdes, alcancando um valor de 0,47 mg KOH/g 6leo. Segundo
Oliveira (2021) indices de acidez elevados podem indicar a presenca de agua, afetando assim, a combustao
e podendo ainda danificar as pecas do motor. Embora a legislacdo ndo defina um valor méximo para o teor
de sabdo, este ao ser analisado encontrou-se na faixa de 2,09 ppm de oleato de s6dio, se comparado com o
teor de sabdo do Gleo de girassol, este se encontra elevado. O indice de saponificacdo demonstrou valores
de 255,9 mg KOHY/qg 6leo, a legislacdo ndo possui um indice maximo definido a respeito. O mesmo ocorre
com o indice de peroxido, este ndo possui um valor definido na legislacdo. As analises feitas para o indice
de peroxido evidenciaram um valor de 0,029 meqg/Kg. Os dados do indice de iodo obtido foi del10 g 12
/100g 6leo, comparando-0s com 0 mesmo parametro analisado para o 6leo de girassol comercial, este se
manteve alto, indicando que ndo houve diminui¢cdo do ndmero de insaturagcdes durante o processo de
transesterificagéo.

A reacdo de epoxidacdo usando o éster etilico do 6leo de girassol na presenca de acido peracético,
favoreceu na obtencdo de um biolubrificante, cujo rendimento deste processo foi de 97%, o que indicando
um processo eficiente. As caracterizagdes fisico-quimicas dos epoxidos de 6leo de girassol estdo listadas na

Tabela 3 abaixo.
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Tabela 3. Pardmetros fisico-quimicos dos epdxidos de 6leo de girassol (biolubrificante).

Parametros Epdxido
Aspecto Amarelo-claro limpido

Umidade (%) 0,38
Cinzas (%) 0,49
Densidade (g/cm?) 0,963
indice de acidez (mg KOH/g 6leo) 2,915
indice de iodo (g 12/100g 6leo) 39,8
Teor de sabado (ppm de oleato de sodio) 0,360
Indice de Saponificacio (mg KOH/g 6leo) 299
Indice de Perdxido (meg/Kg) 0,021
Indice de hidroxila 9,91
Oxigénio oxirano 10,66

Fonte: Dados da Pesquisa, 2023.

A legislacdo ndo informa nada a respeito dos valores maximos referentes aos parametros analisados
para os epoxidos etilicos de origem vegetal. Os dados obtidos por meio das analises dos parametros fisico-
quimicos dos epdxidos etilicos de 6leo de girassol (biolubrificante), nos mostra os valores de umidade e
volateis que obteve um percentual de 0,1%, em comparacdo ao do éster etilico, pode-se entdo perceber um
aumento significativo, a umidade pode levar a ineficiéncia do produto, uma vez que, ela pode causar danos
em pecas. O elevado teor de umidade e volateis, contribui para 0 aumento significativo do indice de
saponificacdo, que, por sua vez, apresentou um valor de 258,7mg KOH/g 6leo. A analise de cinzas obteve
um percentual de 0,09%, relacionando a mesma com as andlises feitas do éster etilico, nos indica que a
presenca de compostos inorganicos teve um aumento. A densidade relativa obteve 0,959 g/cm3, se
comparada a do 6leo do girassol comercial e ao éster etilico, alcancou valores altos. A densidade tendera a
ser menor, se 0 peso molecular dos triglicerideos for menor, porém, quanto mais alto for o grau de
instauracdo, mais denso o 6leo sera (Carvalho, 2016). O indice de acidez se encontra com 1,982 mg KOH/g
6leo, se tomarmos como base o indice de acidez do éster etilico, é possivel perceber uma elevacdo desse
indice. O indice de iodo conseguiu um valor de 30,0 g 12/100g 6leo, que se comparado com o éster etilico,
este se manteve baixo, demonstrando que a epoxidacdo diminuiu o namero de insaturacées. O teor de sabédo
obteve uma elevacgéo de 0,37 ppm de oleato de sodio, se comparado com o da matéria prima, entretanto, em
comparacao ao éster etilico, o referido valor se manteve baixo. O indice de peroxido obteve 0,013 meq/Kg,
relacionando esse valor com o obtido do ester etilico, percebe-se que o indice de perdxido do epoxido etilico
se encontra com valores baixos, assim o0 epdxido etilico pode apresentar caracteristicas menos ran¢osas que
0 éster etilico. O valor do indice de hidroxila foi de 7,65 mg KOH/g 6leo, em comparagdo aos valores
encontrados por Macedo et al. (2021), o indice obtido na referida analise foi menor. O indice de hidroxila
foi utilizado para determinagdo da ocorréncia da hidrolise do anel oxirano. Esses valores de indice de

hidroxila, nos revela a existéncia de hidroxilas no epoxido, estando associado a elevacdo da concentragdo



)

de &cido peracético usado no processo reacional. O dado encontrado na analise de oxigénio oxirano foi de
10,8%. De acordo com Baltacioglu e Balkose (1999), o valor do indice de oxigénio oxirano deve ser baixo,
entretanto, superior a 6,7%. Desse modo, temos que a reacdo de epoxidacédo obteve éxito, mesmo ocorrendo

reacOes de hidrdlise.

5 CONSIDERACOES FINAIS

A sintese em questdo do biolubrificante revelou, através de suas analises, que diversas propriedades
estdo alinhadas as normativas dos 6rgdos reguladores, demonstrando assim um vasto potencial para uso em
multiplos setores, incluindo a industria e a agricultura. No entanto, é imprescindivel a realizagdo de estudos
adicionais para uma compreensdo integral das caracteristicas do biolubrificante produzido. Através do
processo de epoxidacao etilica do 6leo de girassol, o biolubrificante mostrou-se promissor para a fabricacao
de lubrificantes renovaveis e ecoldgicos. O emprego do dleo de girassol como insumo basico surge como
uma opcdo eficaz na substituicdo dos 6leos convencionais empregados na producdo de lubrificantes
minerais, contribuindo, portanto, para a reducéo da dependéncia de recursos fosseis e para a diminuicao da
emissdo de poluentes atmosféricos. Entretanto, ressalta-se a necessidade de mais investigacdes com o intuito
de aprimorar 0s processos quimicos reacionais, visando a obtencdo de lubrificantes biodegradaveis que

atendam de maneira eficaz e econémica as exigéncias do mercado.
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