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Resumo

O biolubrificante € um lubrificante alternativo obtido a partir de fontes renovaveis
e representa um importante avanco nos produtos de lubrificacdo por ele ser
biodegradavel e nao tbxico para os seres humanos e para o ambiente. O
desenvolvimento destes produtos vem crescendo devido a eles adquirirem melhores
propriedades requeridas para os lubrificantes como alto indice de viscosidade,
volatilidade baixa e boa lubricidade. Neste trabalho foi realizada a sintese do
biolubrificante pela transesterificacdo de 6leo de mamona com o alcool isoamilico em
presenca de hidroxido de sédio ou hidréxido de potassio como catalisador. O éleo de
mamona foi selecionado devido a que ele tem caracteristicas singulares porque contém
aproximadamente 90% de acido ricinoleico, que apresenta 03 oxigénios em sua
molécula, e permite proporcionar a molécula produzida boa estabilidade térmica e boa
viscosidade.

Através do planejamento fatorial foi analisada a influéncia na conversao das
variaveis do processo de transesterificacdo, sendo estudados os efeitos da temperatura
de reacao, concentracdo de catalisador, nivel de agitacdo e razdo molar alcool
isoamilico: 6leo de mamona. Com os resultados do planejamento foi obtido um modelo
codificado de segunda ordem que descreve a conversdo em éster em funcdo das
variaveis analisadas, utilizando-se este modelo foram geradas as superficies de
resposta para determinar os pontos que fornecem maior conversdo. Os melhores
resultados foram obtidos a razdo molar alcool isoamilico: 6leo de mamona igual a 15:1,
1,5% p/p de hidroxido de potassio e temperatura de reacado de 65°C tendo sido atingida

uma conversao em éster de 93% .

Neste estudo foi utilizada a destilacado molecular para a separacao dos produtos
e co-produtos da reacao, tendo sido de grande utilidade na separacdo de produtos
ésteres com as caracteristicas dos biolubrificantes por se tratar de moléculas
termicamente sensiveis e de alto peso molecular. A caracterizagdo do produto foi
realizada avaliando-se propriedades importantes como: Teor de umidade, indice de
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acidez, densidade, viscosidade dinamica e cinematica, indice de viscosidade e analises

térmicas e reoldgicas.

Palavras-Chave: Oleo de Mamona, Alcool Isoamilico, Biolubrificante,

Transesterificacdo, Destilacdo Molecular.
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ABSTRACT

Biolubricant is an alternative lubricant made from renewable sources; it is an
important advance to lubrication products because it is biodegradable and non toxic for
humans and the environment. The development of these products is increasing
because they have better lubricant properties such as high viscosity index, low volatility
and good lubricity. In this work, it was performed the biolubricant synthesis by
transesterification of castor oil with isoamyl alcohol in the presence of sodium hydroxide
or potassium hydroxide as catalyst. It was selected the castor oil due to its unique
characteristics because it contains approx 90 % of ricinoleic acid which has three
oxygen atoms in its molecule, and this allows to promote good thermal stability and
good viscosity to the molecule developed.

Through the factorial design it was analyzed the influence to ester conversion of
the transesterification process variables and the effects of reaction temperature, catalyst
concentration and agitation level and alcohol-oil molar ratio were studied. One second-
order model was obtained to predict the ester conversion as a function of analyzed
variables and this model was used to generate the response surface to identify areas
that provide higher conversion. Ester conversion of 93 % was obtained at 65 °C, with
15:1 isoamyl alcohol: castor oil molar ratio and catalyst concentration of 1.5% of
potassium hydroxide by weight of castor oil.

In this study, it was used the molecular distillation for separation of the reaction
products. This technique has great utility in the separation of ester products with
biolubricants characteristics because those molecules are thermally sensitive and they
have high molecular weight. Biolubricant characterization was performed to validate
important properties such as water content, acidity index, dynamic and Kinematic

viscosity, viscosity index, thermal and rheological analysis.

KEY WORDS: Castor oil, Isoamyl Alcohol, Biolubricant, Transesterification, Molecular
Distillation.
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CAPITULO 1

1.Introducao e Justificativa

Biolubrificante € uma nova classe de lubrificante diferente dos lubrificantes
convencionais e apresentam um importante avanco na area de produtos considerados
altamente ecolbgicos haja vista que sdo biodegradaveis e nao téxicos para os seres
humanos e para o ambiente. Os ésteres de acidos graxos presentes em 6leos vegetais
sdo comumente usados como lubrificantes com caracteristicas favoraveis ao ambiente

e bom desempenho nas maquinas.

O freqliente aumento do preco do petréleo e a possibilidade de esgotamentos
das reservas vém motivando inUmeros pesquisadores pela busca de combustiveis e
derivados como os lubrificantes alternativos baseados em 6leos diferentes dos minerais
visando reduzir a contaminacdo provocada pelo uso dos lubrificantes convencionais;
(Rhee, 1996). Esta busca foi intensificada nos ultimos anos como resultado da estrita
regulacdo governamental e a maior sensibilizagdo por parte da populagdo para

conservar o ambiente livre das polui¢des.

Os biolubrificantes vém se apresentando como um potencial alternativo no
mundo dos lubrificantes pela importancia da preservacao do ambiente e de seu uso em

locais onde a aplicacao apresenta um maior risco ecolégico.

O mercado dos biolubrificantes vem sendo preferido devido a eles possuir
melhores propriedades desejaveis para os lubrificantes como: alto indice de
viscosidade, volatilidade baixa, boa lubricidade e também sdo bons solventes para
fluidos aditivos (Piyush, 2007). Este produto tem vantagens por ser um lubrificante
produzido a partir de fontes renovaveis tais como os 6leos vegetais e o alcool isoamilico
usado neste trabalho o qual e proveniente do éleo fusel que é um subproduto gerado
durante a producéo de etanol.



As matérias-primas renovaveis, entre elas os 6leos vegetais e animais, além
dos ésteres sintéticos fabricados a partir de 6leos renovaveis modificados, usadas na
producado de biolubrificantes representam um papel muito notavel no desenvolvimento
de produtos quimicos ecologicamente sustentaveis. Estes oferecem um grande nimero
de possiveis aplicacbes que raramente podem ser atendidas pela petroquimica
(Baumann et al., 1988).

Os biolubrificantes apresentam algumas desvantagens pela limitacdo de nao
mostrarem bom desempenho em baixas temperaturas levando em conta que este
problema possa ser minorado adicionando-se co-solventes como os éleos sintéticos ou
mesmo 0s 6leos minerais. Além disso, os 6leos vegetais tém pouca estabilidade térmica
e oxidativa devido a presenca de insaturagdo na sua molécula o qual restringe um
pouco as propriedades de lubricidade (Becker, 1996). O alto preco dos biolubrificantes
€ a maior restricdo na atualidade para o desenvolvimento dos mesmos porque
geralmente eles sdo entre 1.5 e 5 vezes mais caros que os lubrificantes convencionais.
O seu custo de producao pode ser reduzido pela utilizacdo de processos continuos e
pela comercializacdo dos subprodutos. Porém, a utilizagcdo de processos continuos é
viavel desde que sejam atingidas altas conversées em pouco tempo (Hanna, 1999).

A escolha das melhores matérias primas deve se basear primordialmente em
moléculas abundantes, de valor comercial aceitavel para o produto final, boa
conversao, cinética adequada e, naturalmente, que atendam critérios de viscosidade e

estabilidade, além de serem biodegradaveis e preferencialmente de origem vegetal.

Neste trabalho foi realizada a sintese do biolubrificante utilizando-se 6leo de
mamona a qual possui caracteristicas singulares porque contem aproximadamente 90%
de acido ricinoleico, o qual apresenta 03 oxigénios em sua molécula, e permite
proporcionar a molécula projetada boa estabilidade térmica e boa viscosidade,
propriedades que sao transferidas para o éster (Biolubrificante) uma vez que o éleo é
totalmente soluvel em alcool isoamilico a temperatura desejada em presenca de

catalisador basico.



Dentro do contexto da producado do biolubrificante, foi realizado no presente
trabalho o estudo das varidveis de processo, temperatura, razao molar alcool
isoamilico:6leo de mamona, concentracao de catalisador, nivel de agitacao e tempo de
reacao, as quais influenciam o processo de transesterificagdo do 6leo de mamona
utiizando KOH como catalisador. Os experimentos foram planejados utilizando
planejamento experimental e os resultados foram interpretados de acordo com a

metodologia de analise de superficie de resposta.

O 6leo de mamona apresenta algumas desvantagens de ordem técnica para a
producdo de ésteres pela dificuldade da separacdo dos co-produtos, principalmente
quando a reacao € catalisada via catalise alcalina. Este fato pode ser atribuido a maior
viscosidade do produto formado devido a presengca de hidroxilas na cadeia graxa.
Dentro deste contexto foram testados neste trabalho varios métodos de separacao os
quais incluiam a neutralizacdo “In situ” do meio reacional com H,SO, e também foi
desenvolvido um novo método para a separacdo dos produtos usando a destilacao
molecular, que é uma técnica de grande eficiéncia e que nao promove a degradagao
dos componentes a destilar.

No produto purificado foram realizadas analises quimicas importantes do ponto
de vista dos lubrificantes, entre elas a viscosidade, a densidade, a estabilidade
térmica/oxidativa, a capacidade calorifica, o peso molecular, os indices de hidroxila, a
acidez e grau de reacdo parcial. Com estas propriedades, podem-se de avaliar
aspectos importantes do biolubrificante, além de se dispor de informacdes sobre suas

caracteristicas fisico-quimicas (Sala, 2000).

1.1 OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo geral o desenvolvimento de um biolubrificante
especial para aplicacdoes especificas, contribuindo fortemente na area das ciéncias

sustentaveis, tanto pelo uso de matérias primas renovaveis como de produtos com



baixos impactos ecolégicos. Dizem-se aplicacdes especiais, pois neste trabalho tem-se
como meta o desenvolvimento de um lubrificante especifico em termos de viscosidade
e estabilidade térmica para ser usado em motores muito aquecidos, sendo utilizado o
6leo de mamona, assim como o alcool Isoamilico como matérias primas para a

producéo do biolubrificante. Assim sendo, os objetivos especificos deste trabalho sao:

I.1.Avaliar experimentalmente as variaveis de processo da transesterificacao do 6leo de

mamona com alcool isoamilico utilizando-se catélise quimica.

1.2. Interpretar os efeitos na conversdo a éster de cada variavel do processo de
transesterificacao, através da variagdo da composicao do meio reacional, e otimizar as
condigdes reacionais, utilizando planejamento de experimentos e metodologia de
analise de superficie de resposta.

I.3. Desenvolver as etapas de purificacdo do biolubrificante usando inclusive a
destilacdo molecular.

I.4. Realizar a caracterizacao fisico-quimica do biolubrificante obtido.

1.2 Estrutura da Dissertacao.

A estrutura desta dissertacao foi organizada da seguinte forma:
Capitulo 1 (Introducdo - Objetivos), Capitulo 2 ( Revisdo Bibliografica), Capitulo 3
(Matérias e Métodos), Capitulo 4 (Procedimentos Experimentais Desenvolvidos),
Capitulo 5 (Caracterizacao Fisico-Quimica do Biolubrificante), Capitulo 6 (Conclusdes

e Sugestoes).

Capitulo 1: Neste capitulo apresenta-se uma breve introducdo sobre os

biolubrificantes, a importancia deles no desenvolvimento do mundo moderno e os



processos de sintese deste tipo de produtos, além dos objetivos do trabalho de

dissertacao.

Capitulo 2: Apresenta-se a revisao bibliografica dando-se énfase aos reagentes
utilizados, 6leo de mamona e alcool isoamilico, com destaque para o Biolubrificante,
também sdo mostradas informagdes dos processos de sintese de lubrificantes
sintéticos e as variaveis de processo que mais influenciam, além de um resumo das

principais propriedades fisicas e quimicas do biolubrificante e a sua matéria-prima.

Capitulo 3: Sao apresentados os materiais, equipamentos e métodos utilizados
bem como uma pequena descricdo de cada procedimento experimental realizado nos
ensaios de caracterizagao do produto.

Capitulo 4: Sao descritos os procedimentos experimentais utilizados, € em
seguida, uma descricdo dos ensaios preliminares e os motivos da escolha do
catalisador e os niveis das variaveis estudados nos planejamentos, finalmente
apresentam-se o planejamento fatorial e as analises de superficie de resposta o qual
permite determinar as melhores condi¢cées de reacdo de transesterificacdo para sintese
do biolubrificante.

Capitulo 5: Neste capitulo sdo apresentados os resultados obtidos da
caracterizacao do 6leo de mamona, Biodiesel e Biolubrificante através da determinacao
de parametros fisico—quimicos e técnicas analiticas como: indice de acidez, umidade,

densidade, viscosidade alem de analises térmico—oxidativas e estudo reolégico.

Capitulo 6: Neste capitulo foram apresentadas as conclusdes obtidas em cada
capitulo e as sugestbes para trabalhos futuros.



CAPITULO 2

2. Revisao Bibliografica

2.1 Estado da arte

Antes do comeco do século 19, os principais lubrificantes foram ésteres naturais
contidos em gorduras animais como o 6leo da gordura de porco, ou em 0leos vegetais
tais como a colza e mamona. Durante a segunda guerra mundial, uma série de éleos
sintéticos foram desenvolvidos. Entre estes, os ésteres provenientes da reacdo de
alcodis de cadeia longa com acidos graxos mostram ser 6timos lubrificantes em baixas
temperaturas. Depois da segunda guerra, o avanco desenvolvido do éster foi bem
vinculado com a turbina de gas na aviacao. No inicio de 1960, os ésteres do neopoliol
foram usados nesta aplicagdo por sua baixa volatilidade, alto ponto de fulgor e boa
estabilidade térmica, no presente os ésteres estdo sendo usados em muitas aplicacoes
incluindo Oleos para automoveis, 6leos para barcos, 6leos de compressao, fluidos
hidraulicos, e formulacdes de grassas (Aykut e Filiz, 1999).

O inicio do desenvolvimento dos biolubrificantes na década de 1980 o foco
esteve na formulacao de produtos baseados em 6leos vegetais puros, dez anos depois,
nos anos 90 foi amplificado o uso de ésteres sintéticos os quais também partem de um
recurso renovavel (European Union Eco-labelling Board (EUEB)).

Existe uma ampla faixa de lubrificantes atualmente utilizados e estes estédo
baseados em diferentes éleos como os 6leos minerais, os 6leos sintéticos, os 6leos
refinados e os 6leos vegetais. Na atualidade, os 6leos minerais sdo usados em maior
quantidade. Eles consistem predominantemente de hidrocarbonetos, mas também
contém enxofre e nitrogénio, alem de tragos de alguns metais. Devido a sua inerente
toxicidade e natureza nao biodegradavel, estes Oleos representam uma constante
ameaca para a ecologia e a imensa reserva de agua na terra (Adhvaryu, 2005).



A partir de 1973, por consequiéncia do aumento do preco do petréleo, surgiu
uma nova consciéncia mundial a respeito da producdo e consumo de energia,
especialmente daquelas nao renovaveis, como é o0 caso dos combustiveis fosseis
(Parente, 2003).

A importancia do uso de matérias primas renovaveis tais como os Oleos
vegetais, para obterem produtos industriais tem crescido em conseqiéncia do
progressivo decréscimo das fontes de petréleo no mundo e da visivel preocupacao dos
ecologistas com a poluicdo ambiental. Os desenvolvimentos de novos produtos
eficientes e vidveis ambientalmente podem outorgar alto valor agregado e maior
potencial industrial a estes recursos, limitando desta forma nossa dependéncia dos
recursos nao renovaveis como os 6leos minerais (Hans Schuster, 2008).

Os Oleos vegetais usados como combustiveis tiveram alguns problemas de
lubrificacdo, alta viscosidade e baixa volatilidade (Ma e Hanna, 1999). Por este motivo
surgiram alternativas como as diluigdes, microemulsdes, pirdlise, transesterificacao,
todas estas visando reduzir a viscosidade e aumentar a volatilidade dos 6leos (Ma e
Hanna, 1999 e Demirbas, 2003).

As constantes preocupacdes pelo impacto dos produtos no ambiente tém
resultado em um aumento de interesse nos 6leos vegetais com alto conteddo oléico, os
quais sao considerados potenciais substitutos dos produtos baseados nos éleos
minerais convencionais (Randles, 1992; Asadauakas, 1996).

Os lubrificantes a base de 6leo vegetal sdo preferidos por ter melhores
propriedades requeridas para os lubrificantes como s&o o alto indice de viscosidade,
volatilidade baixa, boa lubricidade, aumento da durabilidade dos componentes, e
também sdo bons solventes para fluidos aditivos. Tudo isso além de ter reduzida
toxicidade e elevada biodegradabilidade, mas eles apresentam pouca estabilidade
térmica e oxidativa devido a presenca de insaturagédo na sua molécula (Becker, 1996 ).



Pode se dizer que o biolubrificante tem como ponto especial o fato de possuir
nicho de mercado especifico, diretamente associado a atividades agricolas, porém o
uso de 6leos vegetais como bioprodutos depende do preco do mercado e, portanto, é
de grande interesse o desenvolvimento de produtos com alto valor agregado, sendo
assim uma grande vantagem dos biolubrificantes que eles podem alcancar um valor
maior no mercado, em relacao, por exemplo, ao biodiesel (Diario do nordeste - Brasil,
08/2007)

O constante incremento do consumo de produtos favoraveis ecologicamente
como os Biolubrificantes tem ocorrido como resultado da estrita regulacédo
governamental no mundo inteiro e a maior sensibilizacdo por parte da populagdo para

conservar o ambiente livre de contaminagdes.

2.2 Fundamentos Teoricos

2.2.1 Oleo de mamona

O 6leo de mamona é um liquido viscoso (viscosidade 500 - 800 cP a 25°C)
(Figura 2.1), é o unico poliol encontrado na natureza e extraido da semente para ser
utilizado. Ele é um triglicerideo presente em teores de 40 a 50% na semente da planta
cientificamente denominada Ricinus communis L. (Figura 2.2), que é encontrada em

regimes tropicais e subtropicais muito abundantes no Brasil.

No 6leo de mamona, cerca de 90% do acido graxo presente na molécula do
triglicerideo é o &cido ricinoléico (ac. 12-hidroxioléico) sendo os restantes 10%
constituidos de acidos graxos nao hidroxilados, principalmente dos acidos oléicos
(3,5%) e linoléicos (4,5%). Em média, o 6leo de mamona é constituido por cerda de
69,8% de triglicerideos do acido ricinoleico (funcionalidade = 3), 26,7% de digligerideos
do acido ricinoleico (funcionalidade = 2) e 3,5% de monoglicerideos do acido ricinoleico
(funcionalidade = 1). Portanto, a funcionalidade média do 6leo de mamona é



aproximadamente 2,7. O valor de hidroxilas é da ordem de 163 mg de KOH/g para o
produto (Ogunniyi, 2005).

L

Figura 2.1 (6leo de mamona e as sementes) Figura 2.2 (folha da planta de mamona)

As propriedades fisicas e quimicas do 6leo de mamona, assim como dos outros
Oleos vegetais variam de acordo com o método de extracdo, mas em geral ele
apresenta um valor baixo de acidez, um valor baixo de iodo e quando é extraido pela
prensagem a frio do grao, ele tem um valor ligeiramente maior de saponificacdo que do
extraido por solvente. Além disso ele tem um pouco de coloragédo. As especificacoes

internacionais estao apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1. Especificagbes internacionais do éleo de mamona.

Especificacoes B:::::' gl:aa?i?:*rd U.S. N2 1 A.O.C.S.
indice de acidez 4 max. 3 max 4 max.
indice de saponificagéo 177-187 179-185 176-187
indice de iodo-Wijs 82-90 82-88 81-91
indice de R-M - - Abaixo de 0,5
indice de Polenske - - Abaixo de 0,5
indice de acetila 140 min. - 144-150
indice de hidroxila # 156 - 161-169
Insaponificaveis (%) 1,0 max. 0,5 max. Abaixo de 1
indice de refracao, 20°C 1,477-1,481 - 1,473-1,477
indice de refracéo, 40°C - - 1,466-1,473
?Sr:‘g’/if;%‘jgs'oecmca a 0,958-0,969 | 0,961-0,963 | 0,958-0,968

Fonte: Weiss 1983b




Este déleo tem inuUmeras aplicagdes, pois sua composicao quimica é formada,
predominantemente, pelo acido ricinoléico e os trés pontos de funcionalidade que
existem na molécula (Figura 2.3) sdo: o (1) grupo carboxilico o qual da varias
possibilidades de esterificagdo, o (2) unico ponto de insaturacdo o qual pode ser
alterado com hidrogenacédo, epoxidacdo ou vulcanizacédo, e o (3) grupo hidroxila no
carbono 12 o qual pode ser acetilado ou alcoxilado e também pode ser removido por
desidratacdo para aumentar o grau de insaturacao do composto para gerar 6leo semi-
seco. Tais caracteristicas estruturais e funcionais ndo somente conferem ao 6leo de
mamona elevada viscosidade e miscibilidade em alcool, mas também ativam a

molécula tornando-a mais reativa (Ogunniyi, 2005).

OH
Figura 2.3 (Estrutura Quimica do Acido Ricinoleico)

Embora o éleo de mamona seja o Unico 6leo natural que tem o composto poli-
hidroxila, apresenta uma limitagdo pela ligeira reducdo dos valores de hidroxilas e
acidez sob armazenamento, os dois valores podem variar cerca de 10% se sao
armazenados por mais de 90 dias. A reducao desses valores é devido a reacao entre o
grupo hidroxila e o grupo carboxila na molécula para formar “ESTOLIDES”, eles sao
dimeros formados pela esterificacdo de um acido graxo com grupo hidroxila (Ogunniyi,
2005).

A producao total no mundo de sementes de mamona esta estimada em um
milhdo de toneladas por ano, sdo extraidas aproximadamente 500.000 toneladas de
6leo (Roetheli et al.1991; Woodend, 1993). Este éleo tem o ciclo de vida relativamente
maior do que os outros 6leos e ndo tem menos rancidez quando submetidos a calor

excessivo. india é o maior exportador de 6leo de mamona no mundo seguido por outros
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grandes produtores como China e Brasil (Ogunniyi, 2005). Conforme mostrado na
Tabela 2. No Brasil, uma das principais aplicagdes do 6leo de mamona é como fluido
hidraulico enquanto que nos Estados Unidos esse 6leo é mais usado na industria de
tintas e revestimento protetivo (ICOA, 2005 e Ministério da Industria e Comércio, 1985).

Tabela 2. Volumes de producao de éleo de mamona no mundo.

Pais 12001 2002 2003 2004 2005 2006

000 t 000t 000t 000t 000t 000t

Brasil 47.00 40.00 39.00 55.00 70.00 52.00

China 119.00 | 116.00 | 110.00 | 107.00 | 106.00 | 105.00

india 314.00 | 252.00 | 249.00 | 309.00 | 337.00 | 351.00
Tailandia 6.00 5.00 5.00 6.00 5.00 5.00
Total Selecionado 486 413 403 477 518 513
Total Prod. por ano 513 438 425 500 540 536

Fonte: http://www.ciaracec.com.ar/estadistica/

Embora o 6leo de mamona nao seja comestivel, ele € mais versatil do que os
outros 6leos vegetais, por sua estrutura Unica é amplamente usado como matéria prima
para muitos produtos da industria quimica tais como pinturas, revestimentos, tintas,

lubrificantes e ampla variedade de produtos mais.

Devido a funcionalidade do grupo hidroxila este 6leo é bom para ser usado em
reacao de isocianato para a fabricacdo de elastdbmeros de poliuretana (Quipen et al.,
1990), adesivos e revestimentos (Yeadon et al., 1959; Trevino, 2002; Somani et al .,
2003) redes inter-penetradas de poliuretanas (Patel e Suthar, 1988; Xie e Guo, 2002) e
espumas de poliuretana (Ehrlich et al., 1959; Ogunniyi et al., 1996). O acido sebacico,
um acido dicarboxilico de 10 carbonos, manufaturado por aquecimento do 6leo de
mamona a temperaturas acima de 250°C com alcalinos. Este tratamento resulta na
saponificagdo do 6leo de mamona para acido ricinoléico o qual logo é clivado para dar
alcool caprilico e acido sebacico (Vasishtha et al., 1990). Os ésteres deste acido sao
usados como plastificantes para resinas vinilicas e na manufatura de sebacato de
dioctilo, um lubrificante especifico dos avides a jato e lubrificantes usados em motores

de combustao resfriados (Ogunniyi, 2005).
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Uma importante caracteristica da unido do hidrogénio do grupo hidroxila no
acido ricinoléico, € que este outorga alta viscosidade ao 6leo, esta propriedade confere
ao 6leo usos como componente em misturas lubrificantes (Kirk-othmer, 1979) e fluidos
hidraulicos. Entre outras aplicacbes deste 6leo encontram-se usos como matéria prima
na industria de cosméticos, de secativos, industria agucareira, de graxas, téxtil, de ceras
domeésticas, de tintas e resinas, de plastificantes e de tratamento de couro. Alem dessas
aplicagdes, o cragueamento catalitico do acido ricinoleico forma o heptaldeido e o acido
undecilénico. O acido undecilénico é a matéria prima do rilsan que é utilizado na
fabricacao de Nylon 11. O heptaldeido, por sua vez, é utilizado na industria de perfumes

e alimentos.

Produtos como o biodiesel de 6leo de mamona apresentam caracteristicas
inerentes em relacdo principalmente a viscosidade. Tal caracteristica é atribuida a
presenga de um maior teor de hidroxidcidos no 6leo de mamona, cuja ocorréncia se
reflete em outras propriedades coligativas como a densidade e a viscosidade do 6leo
vegetal (Ramos, 1999). Além disso, a presenca de um grupo hidroxila no 6leo de
mamona contribui para a formagdo de um éster com alto poder lubrificante. Como o
6leo base é a matéria prima base de um 6leo de lubrificacdo, e ele pode ser usado
individualmente ou misturado com outros éleos base e aditivos para a fabricacao final
dos lubrificantes, sendo que no caso dos 6leos lubrificantes minerais o 6leo base é
geralmente um 6leo refinado de petrdleo bruto. Assim os ésteres do 6leo de mamona
se apresentam como excelentes candidatos a serem usados como aditivo para os

produtos base do 6leo lubrificante mineral (Goodrum, 2004).

O uso do Oleo vegetal como lubrificante tem sido amplamente difundido,
sobretudo em algumas situacdes especificas em que os 6leos minerais tornam-se
menos eficientes. Como é o caso de certos equipamentos, como mancais ou
engrenagens sujeitos ao esfriamento, a agua, determinando, portanto, a necessidade
de lubrificagdo com produtos como o 6leo de mamona, cujo grupo hidroxilico no
derivado ricinoléico, lhe confere alta capacidade de aderéncia as superficies
umedecidas. Além de seu baixo ponto de fusdo, em torno de - 30°C, outras qualidades
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do 6leo de mamona, tais como resisténcia ao escoamento e a viscosidade elevada,
recomendam-lo também como lubrificante de turbinas de aeronaves ou de veiculos
automotores que operam em regides geladas. Suas caracteristicas fisicoquimicas
favorecem, por outro lado, a sua utilizagdo como fluido para freios hidraulicos de
veiculos, ndo atacando a borracha, metais ou plasticos, sendo que esta aplicacao do

6leo de mamona é a mais importante no Brasil.

2.2.2 Alcool Isoamilico

O oleo fusel é um subproduto gerado durante a producdo do alcool por
fermentacao e posterior destilacdo. A qualidade e quantidade de 6leo fusel gerado
durante a producgédo de alcool dependem do tipo e método de preparacdo de massa
usada na fermentacéo, condigcdes do meio dos produtos da fermentacao e método de
remocéao do 6leo fusel. Este subproduto é removido durante o processo de retificagao
do alcool. Os rendimentos de 6leo fusel obtidos numa planta comercial podem variar
entre 1L e 11L /1000L de alcool produzido dependendo do substrato usado, sustancias
nitrogenadas adicionadas e as condi¢oes de fermentacao e destilacdo (Patil, 2002).

O dleo fusel é uma mistura de alcoois com composicado média de 10 % de
etanol, 13 % de n-propanol, 15 % de i-butanol, 51 % de éalcool isoamilico, 11 % de
diversos alcoois e agua. Na atualidade, o éleo fusel é usualmente queimado para
completar a demanda de energia das destilarias. Pesquisas tém sido feitas para utiliza-
lo como aditivo para aumentar o nUmero de octanagem da gasolina ou para produgao
natural de sabores naturais e lubrificantes (Welsh e Williams, 1989; Ozgiilsin e
Karaosmanoglu, 1999 e 2000).

O alcool isoamilico pode ser separado da mistura de alcoois do éleo fusel
usando-se colunas de destilagdo especiais para misturas multicomponentes. Fracdes
com ponto de ebuligdo acima de 117°C (ricas em &lcool isoamilico com temperatura de
ebulicao de aproximadamente 130°C) sao coletadas e destiladas de novo, obtendo-se o
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alcool isoamilico por destilacdo com pureza de 99,74%. A peneira molecular de Sieve
foi usada para reduzir o conteddo de agua no 6leo fusel em experimentos prévios
(Glvenc et al., 2006).

O élcool isoamilico é um dos isdmeros do alcool amilico sendo um poliélcool
com molécula de cadeia ramificada (Figura 2.4). Ele é um liquido incolor de densidade
0,8247 g/cm?® (0°C), evaporando em 131,6 °C, levemente solGvel em agua, facilmente
soluvel em alcool, éter cloroférmio e benzeno. Possui um cheiro muito caracteristico
desagradavel e acentuada ardéncia ao paladar. Quando perfeitamente puro, ndo €

venenoso, no entanto o produto impuro é.

CH;

CH, OH

Figura 2. 4 Estrutura Quimica do Alcool isoamilico (CH;),CHCH,CH,OH

Os ésteres estao dentre dos mais importantes tipos de compostos organicos.
Os produtos de cadeia curta (2-8 atomos de carbono) formados por acidos e alcoois
sao importantes sabores e fragrancias usados nas industrias de alimentos, bebidas,
cosméticas e farmacéuticas (Zaidi, Gainer e Carta, 1995). Os acetatos da maioria dos
alcodis estdo comercialmente disponiveis e tem diversos usos. Etil, isobutil, amil e
isoamil acetatos sao frequentemente usados como componentes em aromatizantes e
isopropil, benzil, octil, geranil, linanlii e metil acetatos sdo importantes aditivos em
perfumes (Kirk, 1994). Alem desses produtos, os ésteres isoamilicos sdo ésteres

usados como condimentos de importancia comercial na industria de alimentos.

A esterificacdo do 6leo fusel com acido oléico usando acido sulfurico como
catalisador foi estudada pela Turkish Researchers and Bio-lubricants de acordo com as
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normas ASTM (American Society Testing and Materials Standard). Os ésteres gerados
usando catalise enzimatica podem ser aplicados como lubrificantes (Linko et al., 1998;
Florea et al., 2001).

As propriedades do alcool usado na transesterificagdo séo transferidas para a
mistura da reagdo. Assim as variaveis que afetam o processo podem mudar para cada
caso particular, por exemplo, o alcool isoamilico, sendo ele um alcool com alto ponto de
ebulicado e maior peso molecular que os outros alcoois usados na transesterificacao de
6leos vegetais afeta as condicdes de reacao onde podem ser obtidas as melhores taxas
de conversao (Aykut and Filiz, 1999).

2.2.3 Biolubrificante

O termo biolubrificante, aplica-se a todos os lubrificantes que sao rapidamente
biodegradaveis e nao téxicos para os seres humanos e para os ambientes aquaticos
(www.lubrifiants.total.fr/lub).

Os biolubrificantes sao freqientemente, mas ndao necessariamente, baseados
em Oleos vegetais. Eles podem ser também de ésteres sintéticos os quais podem ser
parcialmente derivados de recursos renovaveis. Na sua formulagdo sdo comumente
usados Oleos vegetais de alto conteudo oléico como éleo de girassol e 6leo de colza, os
quais sao importantes na hora de procurar um produto com alta estabilidade oxidativa;
obviamente durante a formulacdo do biolubrificante os fluidos aditivos usados devem
ser biodegradaveis e devem ter toxicidade baixa (Interactive European Network for
Industrial Crops and Applications, 2004).

As vantagens do uso destes fluidos lubrificantes além da biodegradabilidade e
reduzida toxicidade, sdo as boas propriedades de lubrificagcdo, como por exemplo: o
elevado indice de viscosidade, o que significa que a viscosidade ndo varie com a

temperatura quanto nos lubrificantes a base de O6leos minerais, sendo esta uma
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vantagem quando se desejam lubrificantes para ser usados em amplas faixas de
temperatura. Também o elevado ponto de fulgor, maior durabilidade dos componentes,
e as baixas emissdes devido a que os ésteres tém o ponto de ebulicdo em intervalos
de temperatura mais alta, sdo compostos totalmente livres de aromaticos e o 90% dos
6leos biodegradaveis ndo contaminam a agua, diminuicdo das perdas por evaporacao
de 6leo e prevencao do risco de poluicao ao ambiente. Embora apresentem algumas
desvantagens pela limitacdo de desempenho a temperaturas baixas, isto pode ser
resolvido pela adicao de co-solventes tais como fluidos sintéticos ou 6leos minerais que
melhoram as propriedades em temperaturas baixas, outras desvantagens sé&o
observadas por ter baixa estabilidade hidrolitica e oxidativa, maior fluidez devido a
baixa viscosidade, além disso alguns tipos de ésteres usados na formulacdo dos
biolubrificantes promovem a formacdo de emulsdes e diminuem a protecdo contra a

corroséo (Interactive European Network for Industrial Crops and Applications, 2004).

Pode se dizer que as principais fungcdes que tem que atender um biolubrificante,
sao: a) reduzir as perdas de energia mecénica, b) reduzir o desgaste dos componentes,
c) proteger da corrosdo, d) aumentar a estanquicidade, d) diminuir a temperatura de
funcionamento das maquinas, e) evitar que detritos e sujeiras entupam os depdsitos

(www.total.pt/pt/ptcorporate - Total Petroleum/Biolubrificantes).

Os biolubrificantes devem ser sempre uma prioridade em todas as aplicacoes
gue possam apresentar um risco para o ambiente e o caso dos produtos de lubrificacdo
perdida, como os 6leos para as correntes de motosserras ou 0s 6leos dos motores a 2
tempos, bem como os lubrificantes sujeitos a eventuais derrames acidentais, como 0s
6leos hidraulicos, alem do uso em certos ambientes onde a preservacdo é uma
preocupacao maior, particularmente indicados para a utilizacdo do biolubrificante a

agua, as montanhas, a agricultura e a floresta (www.total.pt/pt/ptcorporate - Total

Petroleum/Biolubrificantes) .

O alto preco dos biolubrificantes especialmente dos 6leos base sintéticos, €
uma significativa restricdo para o desenvolvimento deles na atualidade. Eles séo
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geralmente 1,5 a 5 vezes mais caros do que os lubrificantes convencionais, entdo a
economia e o balango ambiental devem ser avaliados em conjunto para se achara
melhor solugdo. Porém, isso pode virar como uma vantagem sendo que a rentabilidade
do uso das matérias primas entre elas os 6leos vegetais vai aumentar dado que os
biolubrificantes podem alcancar um valor maior no mercado, em relagéo, por exemplo,

ao biodiesel.

De muitas formas, os ésteres sdao muito semelhantes aos mais geralmente
conhecidos e utilizados hidrocarbonetos sintéticos, ou polialfaolefinos (PAOs). Tal como
os PAOs, os ésteres sao sintetizados a partir de matérias-primas relativamente puras e
simples, para produzir estruturas moleculares pré-determinadas, concebidas
especificamente para a lubrificacdo de alto desempenho. Ambos os tipos de matérias-
primas de base sintética sdo hidrocarbonetos essencialmente ramificados, que exibem
estabilidade térmica e oxidativa, tém indices elevados de viscosidade e ndo apresentam
as indesejaveis e instaveis impurezas que se encontram nos 06leos convencionais
derivados do petroleo. A principal diferenca estrutural entre os ésteres e os PAOs reside
na presenca de multiplas ligagcdes de ésteres (COOR) em ésteres que conferem a
polaridade as moléculas. Esta polaridade afeta a maneira como os ésteres se

comportam enquanto lubrificantes, das seguintes formas:

Volatilidade: a polaridade das moléculas de ésteres faz com que as mesmas
se atraiam entre si, e esta atraccao intermolecular requer mais energia (calor) para que
os ésteres passem do estado liquido para o estado gasoso. Por conseguinte, para um
dado peso molecular ou viscosidade, os ésteres apresentardo uma menor pressao de
vapor, o que se traduz num ponto de fulgor mais elevado e numa taxa de evaporagao
mais baixa para o lubrificante. Em termos gerais, quanto mais ligacdes de ésteres
existirem num éster especifico, maior serd o seu ponto de fulgor e mais baixa sera a

sua volatibilidade.

Capacidade de lubrificacao: a polaridade também faz com que as moléculas
do éster sejam atraidas por superficies metalicas carregadas positivamente. Como
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resultado, as moléculas tendem a alinhar-se na superficie metalica, criando uma
pelicula, a qual requer energia adicional (carga) para ser penetrada. O resultado é uma
pelicula mais forte, o que se traduz numa maior capacidade de lubrificacdo e menor

consumo de energia nas aplicacdes de lubrificacao.

Detergéncia/Capacidade de dispersao: a natureza polar dos ésteres torna-os
bons solventes e dispersantes. Isto permite aos ésteres solubilizar ou dispersar
produtos de degradacao de 6leos, os quais podem, de outro modo, acumular-se sob a
forma de verniz ou 6leo espesso e sujo, e traduz-se num funcionamento mais limpo e

numa otimizagao da solubilidade do aditivo no lubrificante final.

Biodegradacao: embora estavel contra a decomposi¢do oxidativa e térmica, a
ligacdo entre os ésteres proporciona um local vulneravel para os micrdbios iniciarem o
seu trabalho de biodegradacédo da molécula do éster. Isto traduz-se em velocidades de
biodegradacao muito altas para os lubrificantes a base de ésteres, e permite que sejam

formulados produtos favoraveis ao ambiente.

2.2.4 Variaveis de processo

O processo de transesterificagao € influenciado pelas condicbes de reacgao tais
como: razao molar alcool:6leo vegetal, tipo de alcool, tipo e quantidade de catalisador,

temperatura, tempo de reacéo e pureza dos reagentes (Meher, 2004).

Para a otimizagdo da transesterificacdo em escala de laborat6rio, &€ necessario
quantificar a influéncia de cada parametro que afeta a reacdo e esses efeitos podem
ser interpretados pela observacdo da variagdo da composicdo do meio reacional,
medindo as quantidades de éster etilico e glicerol formado, triglicerideos nao reagidos e

os intermediarios mono e diglicerideos (Filleres, 2005).
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Inimeras pesquisas tém sido feitas referentes a producao de ésteres alquilicos,
encontrando-se diversas observagdes sobre a influéncia das variaveis, por exemplo, a
razdo molar alcool:6leo vegetal, a qual é uma importante variavel que afeta o
rendimento do éster. A estequiometria da reacao requer 3 moles de alcool por mol de
triglicerideo para um rendimento de 3 moles de éster e 1 mol de glicerina. Ao estudar a
reacao de metandlise basica de 6leo de mamona, verificou-se que, com razdes molares
inferiores a 6:1, a reacao se processa de forma lenta e incompleta. Por outro lado, com
razbes molares superiores a 12:1, verificou-se a formacado de uma fase homogénea,
nao havendo separacéo espontanea entre o éster e a glicerina. Os melhores resultados
foram verificados entre 7,511 e 9:1; nessas propor¢cdes, as reagdes atingem

rapidamente altas conversdes (Smith, 1949).

Além do metanol podem ser usados outros tipos de alcoois como etanol,
propanol, isopropanol, butanol e pentanol. Podem se usar catalisadores &acidos e
basicos na transesterificacdo dos triglicerideos e em diferentes proporcées, mas 0s
catalisadores acidos sao lentos em comparacao com os catalisadores basicos (Gerpen,
2005).

A preparagcdo de ésteres alquilicos de acidos graxos ocorre através de uma
reacao reversivel. Existem inUmeros mecanismos para executar a reacao, diferenciando
as etapas envolvidas durante o processo € mesmo o tipo de catalisador utilizado o qual
pode ter carater acido (Acido cloridrico, acido sulfarico, e trifluoreto de boro); carater
basico (Metdxido de sédio, hidréxido de potassio e hidréxido de sbdio), cada catalisador

possui sua capacidade catalitica e limitacao (Liu, 1994).

Na atualidade vem sendo usada principalmente a catdlise enzimatica nos
processos de transesterificacdo e esterificacdo de Oleos vegetais, a moderna
enzimologia tem alcangado importantes melhorias no desenvolvimento e aplicagcao de
lipase como catalisador. As novas técnicas de imobilizagdo fazem possivel o uso de
enzimas em processos industriais de um jeito similar a catalise classica para reacoes

heterogéneas. Por exemplo, os ésteres produzidos de acidos graxos de cadeia longa
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(12-20 atomos de carbono) e alcodis de cadeia curta (3-8 atomos de carbono) tém
aumentado seu uso em industrias de alimentos, cosméticas, farmacéuticas e
detergentes. Os ésteres provenientes da reacdo entre acidos de cadeia longa com
alcoois de cadeia longa (12-20 atomos de carbono) tém importantes aplicacbes nas
industrias de plastificantes e lubrificantes. Sendo a baixa volatilidade e um maior ponto
de fulgor, o efeito direto do grupo éster sobre as propriedades fisicas do lubrificante
(Zaidy et al.,2002; Dossat et al.,2003).

A reacdo de alcoolise de 6leos vegetais foi estudada inicialmente em 1846,
quando Rochleder descreveu a preparacdo de glicerina pela alcéolise de dleo de
mamona. Essa reacdo € mais rapida em sistemas homogéneos em presenca de
catalisadores basicos, de modo que a reacao catalisada por hidréxido de sédio é cerca
de 4000 vezes mais rapida que a reacdo catalisada por acido cloridrico (Formo,
1954).

A alta conversdo utilizando catalisadores alcalinos é possivel desde que a
matéria prima utilizada na transesterificacdo possua quantidade de acidos graxos livres
inferior a 1,0 %. A utilizacdo de 6leos vegetais com alta acidez provoca diminui¢cdo da
atividade do catalisador por saponificacao (Ertekin, 1996).

A adicao de uma concentracao de catalisador acima de 1% provoca a formacao
de emulsdo, com aumento da viscosidade, e contribui para a formacao de gel, e
consequentemente reduz o rendimento de ésteres alem de dificultar a separagcéo de

glicerol (Encymar, 2005).

De acordo com 6zgulstin (1999) no desenvolvimento de um biolubrificante pela
esterificacdo de acido oléico com uma fracdo do éleo fusel (conteudo de alcool
isoamilico, 54% v/v), as variaveis que afetam a conversao e a taxa de reacao sao: a
relacdo molar dos reagentes, a temperatura, o tipo e a quantidade de catalisador e,
além disso, a remocao de produtos da mistura que estdo reagindo. Para atingir 97,3 %
de conversao depois de 60 min o trabalho referido identifica a temperatura étima de
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reacdo em 90 °C com relacdo molar de 1:2 (acido:alcool) e 1,25 % de acido sulfurico

como catalisador.

A solubilidade dos 6leos vegetais em alcool foi estudada e foi possivel verificar
que os 6leos vegetais sdo totalmente soluveis, estequiometricamente (1:1), em alcoois
gue contenham acima de trés atomos de carbono. Os grupos hidroxilicos no 6leo de
mamona levam a uma combinagdo Unica de propriedades fisicas: relativamente alta
viscosidade e massa especifica, solubilidade em &lcool em qualquer proporcao e
solubilidade limitada em solventes alifaticos de petréleo. (Solubility test of castor oil).

A conversao de ésteres etilicos aumenta com a relacdo molar etanol:6leo de
mamona independente da temperatura de reacdo, o 6leo de mamona precisa de um
grande excesso de alcool para atingir altas conversbes de ésteres no processo de
etandlise alcalina. Contudo, a porcentagem de catalisador afeta principalmente a
conversdao de ésteres, independentemente da temperatura de reacdo, obtendo a
quantidade étima de catalisador entre 0.8 e 1.2% atingindo conversoes ate 93.78% (Da
Silva et al., 2006).

2.2.5 Planejamento Experimental

As técnicas de planejamento sdo utilizadas para elucidar as seguintes
questdes: a) como uma resposta € afetada sobre uma regido de interesse por um dado
conjunto de variaveis de entrada (fatores); b) quais variaveis de entrada resultardao num
produto dentro das especificacoes desejadas; c) quais valores das variaveis de entrada
levardo a melhor resposta especifica e como é a superficie de resposta proxima a este
ponto (Box, 1978).

A utilizagao do planejamento experimental permite uma reducdo do numero de
experimentos ou repeticdes e melhora a qualidade da informacdo obtida através dos
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resultados. Isto significa uma sensivel diminuigcdo do trabalho e consequentemente do

tempo e do custo final (Rodrigues, 2005)

A andlise de variancia (ANOVA) é um método utilizado para avaliar
numericamente a qualidade do ajuste de um modelo obtido. Nem sempre uma
regressao dada como significativa pelo Fcaculado € Util para realizar previsées. Uma regra
pratica que pode ser empregada é considerar regressao como Util para fins de previsao
se o0 valor de Fgacuiado fOr, pelo menos, cerca de dez vezes, o valor do Frapelado NO nivel

de confianca escolhido. O método ANOVA esta descrito na tabela 2.3 (Barros Neto,

2003).

Tabela 2.3 — Tabela Geral de Anélise de Variancia (ANOVA)

Fonte de variacao Soma Quadratica NGL Média Quadratica
n; 2 SQR
B m i oA _ MQ =
Regressao SOp = ZZ(y,-—y) p-1 tp-l
i
0 2 50,
) Lh, - MO, =—=-
Residuos S0, =D Y (=) n-p n=p
i
m_n A 2 SQ/aj
. - MQ,; =—
Falta de ajuste SO = D D (=) m-p e
i
m_ 2 SO,
i _ M _ ep
Erro puro SO = D, > =) n-m or = o
i
m n; 2
Total S0r =) > (=1 n-1
i
% de Variacao SOg.
explicada SOr
% Méaxima de SOr — S0,
variagao explicavel SOr
Sendo que:

~

Y* E o valor da variavel de resposta predito pelo modelo.

Y*E o valor da variavel de resposta médio experimental.
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Vi - S50 os valores da variavel de resposta experimental

Yi*S30 os valores médios da variavel de resposta obtidos em cada combinacédo de
niveis da matriz de planejamento.

n:E o nimero total de experimentos.

P *E o niimero de parametros do modelo.

m:E o nimero de combinacdes de niveis diferentes na matriz de planejamento.

SO = (5, -y

das previsoes feitas pelo modelo, em relacdo a média global.

2
) : Soma quadratica da regressao. Representa a soma dos desvios

A \2
SO, =Z(yi—yi) : Soma quadratica residual. Representa a soma das diferencas

entre os valores observados e os valores previstos.

2
SOrs :Z(yf —y,.) : Soma quadratica devida a falta de ajuste (FAJ). Fornece uma

medida da falta de ajuste do modelo.

— \2
SO = (3=, i o o
O Z Yi~Yi] . Soma quadrética devida a erro puro (EP). Dar-nos-a medida do
erro aleatério, ou seja, do erro inerente aos nossos experimentos, ndo tendo nada a ver

com o modelo ajustado

— 2
SO, :Z(yi—y) : Soma quadratica total (Soma quadratica devida a regressao+
Suma quadratica residual). Representa a soma dos desvios dos valores observados,

em relagao a média global.

MQ: Quando dividimos as somas quadraticas apresentadas até aqui pelos seus
respectivos numeros de graus de liberdade, teremos a médias quadraticas (MQ), cujos

valores iremos utilizar para avaliar a qualidade do modelo ajustado.
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2.2.6 Destilacao Molecular

A destilacdo molecular é um caso particular de evaporacao, a qual ocorre em
pressdes extremamente baixas. Neste processo, a superficie de evaporacdo e a
superficie de condensacédo estdo separadas entre si a uma distancia da ordem de
grandeza do percurso livre médio das moléculas evaporadas.

Deste modo, o efeito do vapor gerado sobre o liquido, praticamente, nao
influencia a taxa de evaporacéao, a qual é governada somente pela taxa de moléculas
evaporadas que escapam da superficie do liquido e atingem o condensador facilmente,
uma vez que encontram um percurso relativamente desobstruido. Por nao existir,
praticamente, retorno das moléculas evaporadas para a fase liquida (ndo ha equilibrio
liquido-vapor), a destilagdo molecular é considerada um processo de nao equilibrio
(Hickman, 1943).

Assim, a destilacdo molecular representa um tipo especial de vaporizacdo a
baixas pressdées e, correspondentemente, baixa temperatura, encontrando, assim,
utilidade na separacao e purificacao de materiais com moléculas de alto peso molecular
bem como para aqueles termicamente sensiveis (Erciyes et al., 1987).

Na destilacdo molecular, o fluxo do liquido destilando é extremamente
comportado e a conveccdo devido a ebulicdo ndo existe, como ocorre na destilacao
convencional. Em razdo desta caracteristica e, considerando-se que a alta viscosidade
e 0s pesos moleculares elevados dificultam a difusédo (Perry e Chilton, 1980), a
destilacdo molecular eficiente exige a renovacao mecénica do filme superficial onde
ocorre a evaporacao. Isto pode ser feito de trés formas:

e Pela agitacao vigorosa do liquido, o que exige destilador com agitagdo. Tem-se
como exemplo deste processo, o0 destilador molecular com raspadores
deslizantes. Os raspadores, huma armacao cilindrica, giram entre o evaporador e

o0 condensador, ambos cilindricos e concéntricos.
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e Pelo fluxo gravitacional em cascata, ou filme descendente. O equipamento de
filme descendente é formado por dois tubos concéntricos. O tubo interno é o
evaporador e o tubo externo é o condensador;

e Pelo espalhamento mecanico do liquido, formando uma pelicula muito fina.
Neste procedimento, o destilando é espalhado sobre a superficie de um disco,
ou cone, mediante aplicacdo da forca centrifuga; esta é a forma preferida de
evaporador (Perry e Chilton, 1980).

Os destiladores moleculares sao constituidos, basicamente, de um evaporador
(onde o destilando é espalhado em uma fina camada) com facilidades para
aquecimento, e de um condensador, com facilidades para resfriamento (normalmente
colocado muito préximo do evaporador, a alguns centimetros), ambos sob pressao da
ordem de 0,01 a 0,001 mmHg. Os sistemas periféricos sdo constituidos por bombas
dosadoras, bombas succionadoras, ambas responsaveis pelo fluxo de material no
destilador, e de um sistema de geracédo de vacuo constituido, normalmente, por dois ou
mais estagios. Neste projeto, sera utilizado o destilador molecular de filme descendente

que sera descrito a seguir.

2.2.6.1 Destilador Molecular de Filme Descendente

Um equipamento tipico de destilacdo molecular de filme descendente (Figura
2.5) possibilita a distribuicdo da velocidade num filme liquido e seu sistema de
coordenadas. A parte principal do destilador consiste de um evaporador € de um
condensador, ambos cilindricos e concéntricos. A distancia entre as paredes do
evaporador e do condensador sdo, de 2 a 5 cm, em cujo espaco fisico existe vacuo,
normalmente, da ordem de 10° a 10? mmHg. O evaporador pode ou ndo ser aquecido
internamente. O aquecimento pode ser elétrico ou por um fluido quente, conforme o
design do evaporador. O condensador é dotado de uma camisa para circulacdo de
fluido de resfriamento, normalmente a agua. As dimensdes principais desse
equipamento sdo de 10 cm de altura (laboratério), até 5 metros de altura (industrial).
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Figura 2.5 Fotografia do Prototipo Nacional de Destilagao Molecular

O liquido a ser destilado é transportado de um tanque reservatério até um pré-
aquecedor, onde adquire a temperatura de alimentacdo necessaria. A seguir, o liquido
€ submetido a uma desgaseificacdo numa camara anterior ao destilador e, finalmente, é
alimentado na parte superior do evaporador. A taxa de alimentacdo do liquido a ser
destilado deve ser controlada, quer seja por meio de uma valvula, quer seja por uma
bomba dosadora (Batistella, 1999).

O principio de operacdo é como se segue: uma bomba de engrenagem de
vazao constante alimenta a amostra sobre um prato de distribuicdo de liquido. A forca
centrifuga distribui 0 material sobre a superficie interna do evaporador, a qual esta
aquecida; a gravidade faz com que o liquido flua para baixo onde o sistema de agitacao
redistribui constantemente a amostra como um filme muito fino na parede de
evaporador. Os componentes mais volateis do material da alimentacdo vaporizam da
superficie deste filme fino e condensam no condensador disposto internamente. O
destilado e o residuo sao coletados separadamente. Uma caracteristica especial da
destilacdo molecular é, como havia sido mencionado anteriormente, o fato de o

processo poder ser realizado a pressdes abaixo de 10° mbar absoluto. Isto significa
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que a evaporacao pode ser feita a temperaturas consideravelmente mais baixas do que
com qualquer outro método de destilagédo a vacuo. Além disso, a espessura reduzida do
filme torna possivel um tempo de residéncia muito curto na superficie do evaporador
aquecido, menos de um minuto. Isto produz uma destilacdo muito branda, de forma que
as fracoes podem ser destiladas sem atingir a temperatura de decomposicdo dos

materiais.

2.2.7 Propriedades fisicas e quimicas dos Biolubrificantes.

Os lubrificantes podem ser feitos com complexas férmulas consistindo de 70-
90% de 6leo base misturado com aditivos funcionais para modificar as propriedades. Os
0leos base dos lubrificantes podem ser de origem mineral, vegetal ou sintético.
Dependendo do comprimento e do grau de insaturagédo do acido graxo que constitui a
matéria prima vai ser a composicao dos ésteres provenientes de determinado 6leo. As

principais propriedades do biolubrificante sao descritas a seguir.

indice de acidez ¢ o numero de miligramas de hidréxido de potassio necessario
para neutralizar os acidos graxos livres contidos em uma grama de 6leo ou gordura
(Gunstone, 1997).

Determinar o indice de acidez nos 6leos vegetais e nos biolubrificantes obtidos a
partir deles é importante porque sua presencga induz a corrosdo de metais, alem disso
afeta a estabilidade térmica, estabilidade hidrolitica, a resisténcia ao fogo e o
comportamento da volatilidade (desempenho insatisfatério no teste NOACK).

indice de iodo é definido como a quantidade de iodo consumido por 100 gramas
de 6leo. Baseia-se no fato de que o iodo e outros halogénios sejam adicionados a dupla
ligacdo da cadeia insaturada dos acidos graxos. Este teste revela o grau de insaturacéao
do biolubrificante. A presenca de insaturacao na cadeia do éster (Biolubrificante) tem
influéncia na duracdo da estabilidade das propriedades (importante para

armazenamento).
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Rancidez é a deterioragdo organolepticamente detectavel em 6leos e gorduras,
€ o fenbmeno deteriorativo mais importante nos 6leos e gorduras. A rancidez pode ser
hidrolitica ou oxidativa (Turatti, 2002).

Viscosidade é a medida da resisténcia interna ao escoamento de um liquido. A
viscosidade aumenta com o tamanho da cadeia do éster (nUmero de atomos de
carbono) e com o aumento do grau de insaturacao. Os biolubrificantes devem ter uma
alta viscosidade para aumentar a lubricidade e reduzir o desgaste dos componentes
sujeitos a friccdo e assim aumentar a longevidade dos mesmos (Ministério da Industria
e do Comércio, 1985).

indice de viscosidade ¢ uma indicacdo da variagdo da viscosidade do 6leo de
acordo com a temperatura. Quanto maior o indice de viscosidade menor é a variacao
da viscosidade com a temperatura, lubrificantes com baixo indice de viscosidade
apresentam limitagdes para trabalhar em faixas amplas de temperatura (IENICA, Sala,
2000).

Residuo de catalisador é a quantidade de catalisador que permanece na
mistura produto da reacdo, estes afetam a cor do éster produzido, aumentam a
formagdo de insolluveis, atrito, induz a formagdo de sabdo e também reduz a
estabilidade oxidativa e térmica do biolubrificante (Ozgiilsiin et al., 2000; IENICA Sala,
2000).

indice de saponificacdo é o numero de miligramas de hidréxido de potassio
necessario para neutralizar acidos graxos livres resultantes da hidrélise de um grama
de amostra. O indice de saponificacdo nao serve para identificar o éleo, pois muitos
6leos possuem esse indice semelhante. Esta determinacao é util para verificagdo do
peso molecular médio da gordura e da adulteracdo por outros 6leos com indice de
saponificacao diferente (Turatti, 2002).
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Esterificacao parcial corresponde ao indice de hidroxila o qual é o peso em
miligramas de hidréxido de potassio, equivalente ao teor do grupo hidroxila contido em
um grama de 6leo. O método de determinacédo do indice de hidroxila ndo diferencia
entre os grupos OH localizados na cadeia dos acidos graxos, como o caso do 6leo de
mamona, e aqueles presentes em mono e diglicerideos (Ministério de Industria e
Comércio, 1985). A esterificacdo parcial induz formacdo de insoluveis, afeta a
estabilidade térmica e hidrolitica e a estabilidade a frio, as propriedades de protecao a
corrosao diminuem e induz formagao de emulsao (IENICA, SALA 2000).

Alcoodis livres é a quantidade de monoalcodis ou polialcodis livres em uma
amostra, sua presenca reduz o valor de ponto de fulgor no caso dos monoalcodis e
aumenta a formagao de insollveis nos caso dos polialcodis (IENICA, Sala, 200).

Massa Molar € a massa de uma molécula de uma substancia relativa a unidade
de massa atdbmica. A massa molar de um composto quimico é calculado através da
soma dos pesos atdbmicos dos atomos (elementos) que constituem o composto. A alta
massa molar dos ésteres formados partindo de triglicerideos tem como vantagem a

baixa volatilidade e boas propriedades de lubricidade (Erham et al., 2006).

Ponto de fluidez (Pour Point) é a temperatura mais baixa na qual um
lubrificante pode fluir, para uma temperatura menor ele para de fluir e entdo deixa de ter
facil bombeamento. o qual é um problema significativo dos fluidos de lubrificacédo, é
principalmente controlado para avaliar o desempenho nas condicdes de uso em que o

6leo é submetido a baixas temperaturas ou em climas frios.

Ponto de fulgor é a temperatura acima da qual uma substancia desprende
suficiente vapor para produzir fogo quando entre em contato com o ar. Se o lubrificante

tem um baixo valor de ponto de fulgor, ele representa um perigo.

Residuo de carbono ¢ a medida da quantidade de depésito sélido formado.

Tem uma notavel correlacdo com os residuos na camara de combustdo, anéis de
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segmento, valvulas do pistdo, portanto residuos de carbono devem ser mantidos
baixos.

2.2.8 Analises Térmicas

O termo analise térmica é usado frequentemente para descrever as técnicas
experimentais analiticas que investigam o comportamento de uma amostra em funcao
da temperatura. As técnicas mais utilizadas das anadlises térmicas sao:
Termogravimetria (TG — Thermogravimetry), Termogravimetria Derivada (DTG -
Derivative Thermogravimetry), Anélise Térmica Diferencial (DTA — Differential Thermal
Analysis), Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC - Differential Scanning
Calorimetry), Andlise Termomecanica (TMA —Thermomechanical Analysis) e Analise
Dindmico Mecénica (DMA — Dynamic Mechanical Analysis (Hatakeyama et al, 1999).

As vantagens da analise térmica sobre outros métodos analiticos podem ser resumidas
COMo segue:

e A amostra pode ser estudada sobre uma grande faixa de temperatura usando
varios programas.

e Quase todos os tipos de amostra (Sélido, Liquido ou Gel) podem ser
acomodados usando uma variedade de cadinhos ou outros tipos de porta-
amostras.

e Utiliza quantidades muito pequenas de amostra, (0.1 yL — 10 mg).

e A atmosfera na qual a amostra vai ser submetida pode ser escolhida.

e O tempo requerido para fazer um teste varia de minutos a varias horas.

A conformacao geral dos instrumentos utilizados na analise térmica consiste
basicamente em um sensor da propriedade fisica, um forno com controle de atmosfera,
um programador de temperatura e um dispositivo de gravacéo.

Os instrumentos modernos s&o conectados geralmente a um computador

(estacao de trabalho) que realiza a operacao do equipamento controlando a escala de
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temperatura, razdo de aquecimento e refrigeracdo, fluxo do gas de remocéo,

acumulacao e armazenamento de dados.

2.2.8.1 Termogravimetria Derivada (DTG)

As reacdes sobrepostas sao as vezes dificeis de resolver e em alguns casos a
definicdo pode ser melhorada com a modificacdo de alguns parametros como: a vazao
de gas na amostra, mudanca para um cadinho diferente ou variacdo da razado de
aquecimento. Sendo que frequentemente é indesejavel alterar condicdes experimentais
ja otimizadas e neste caso as reagdes sobrepostas podem ser mais claramente

resolvidas tragando uma curva derivada da termogravimetria.

Na DTG a mudanca de massa em relacao a temperatura (dm/dT) é tracada em
funcdo da temperatura ou do tempo. Um pico na curva da DTG ocorre quando a taxa da
mudanca de massa € maxima e sao caracterizados pelo pico de temperatura maxima e
pelo pico da temperatura inicial. A drea sob uma curva DTG é proporcional a mudanga

de massa e a altura do pico a variacdo da temperatura naquela mudanca de massa.

2.2.8.2 Analises Térmica Diferencial (DTA)

A Analise Térmica Diferencial (DTA) é uma técnica que consiste em medir a
temperatura da amostra, quando esta é aquecida ou resfriada, comparando-se com um

material de referéncia.

O conjunto do suporte da amostra € colocado no centro do forno. Um suporte é
preenchido com a amostra e o outro com um material de referéncia inerte, tal como a-
alumina. O material de referéncia consiste em uma substancia inerte termicamente que
nao exiba nenhuma mudancga de fase sobre a escala de temperatura. Os termopares

introduzidos em cada suporte medem a diferenca da temperatura entre a amostra e a
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referéncia enquanto a temperatura do forno € controlada por um programador de

temperatura.

Quando o conjunto do suporte da amostra e do material € aquecido em uma
razao programada, as temperaturas da amostra e do material de referéncia aumentam
uniformemente. A temperatura do forno é gravada em funcao do tempo. Se a amostra
for submetida a uma mudanca de fase, a energia sera absorvida ou emitida, e a
diferenca da temperatura entre a amostra e a referéncia é detectada. Uma curva DTA
mostra a diferenca da temperatura em funcdo da temperatura (Modalidade de
exploracao) ou do tempo (Modalidade isotérmica).

2.2.8.3 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

A Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) é uma técnica na qual se mede a
diferenca de energia liberada ou absorvida entre a amostra e um material de referéncia,
em funcdo da temperatura, enquanto a amostra e a referéncia sdo submetidas a uma
programacao de temperatura. O termo DSC foi utilizado primeiramente em 1963. O
equipamento utilizado nesta técnica foi denominado calorimetro exploratério diferencial
(Conceicao, 2004 e Silva, 2005).

Ha dois tipos de sistemas de DSC que sao utilizados normalmente: DSC com
compensacao de poténcia e DSC com fluxo de calor (IONASHIRO et al.). No DSC com
compensacao de poténcia as temperaturas da amostra e da referéncia sao controladas
independentemente usando fornos separados e idénticos. As temperaturas da amostra
e da referéncia séo idénticas variando a poténcia na entrada dos dois fornos. A energia
requerida para fazer isto é medida através da variagdo da entalpia ou de calor na

amostra relativo a referéncia.

No DSC com fluxo de calor, a amostra e a referéncia sdo conectadas por um

disco de metal. O conjunto € incluido em um unico forno. A troca de calor entre o forno
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e a amostra ocorre preferencialmente pelo disco. Para uma condicao de fluxo de calor
de estado estacionario, o sinal medido AT (Diferenca de temperatura entre a amostra e
a referéncia), é proporcional a diferenca nos fluxos de calor, A®, entre a amostra, ®a, e
referéncia, ®g, e é representada pela equacao 2.1(Bernal et al. 2002):

Ap=¢,— ¢, =—kAT (Eq. 2.1)

Um processo endotérmico na amostra gera um AT< 0 e A® > 0, ou seja, flui
calor do disco para a amostra. O reciproco ocorre para um processo exotérmico. A
constante K deve ser determinada por calibracdo, usando-se padrées com uma
constante fisica conhecida, por exemplo, entalpia de fusao (BERNAL et al, 2002).

2.2.9 Propriedades Reolodgicas

Reologia é definida como o estudo da mudanca na forma e no fluxo da matéria,
abrangendo elasticidade, viscosidade e plasticidade (Brookfield Enginnering
Laboratories, 1994). As propriedades de fluxo sdo usualmente ilustradas utilizando
graficos da tensdao de cisalhamento e da viscosidade em fungcdo da taxa de

cisalhamento.

A viscosidade de um sistema newtoniano € constante e independente da taxa
de cisalhamento, caso contrario, o sistema é dito ndo newtoniano. Um sistema
pseudoplastico apresenta uma diminuicdo da viscosidade com o aumento da taxa de
cisalhamento (Nikumbh et al, 1991). O sistema também pode ser dilatante, ou seja, a

viscosidade aumenta com o aumento da taxa de cisalhamento.

A tixotropia e a reopexia sado efeitos dependentes do tempo. Em um sistema
tixotropico, a viscosidade diminui se o sistema é mantido sob uma taxa de cisalhamento
constante. Na reopexia, ocorre o efeito contrario, ou seja, a viscosidade aumenta se o

sistema for mantido constante (Nikumbh et al, 1991).
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2.2.10 Processos de producao de Biolubrificantes

O valor calorifico dos 6leos vegetais é comparavel ao do 6leo diesel mineral e
podem ser usados como combustiveis e lubrificantes nos motores de ignigdo por
compressao. Entretanto o uso direito nos motores é um problema devido a mudanca em
algumas propriedades fisicas, especialmente sua elevada viscosidade. Isto pode,
consequentemente, causar uma séria deterioracdo do motor, portanto, € necessario
sujeitar os 6leos vegetais aos tratamentos que diminuam a viscosidade. Os processos
mais utilizados para diminuicdo da viscosidade sao: misturas do 6éleo com diesel
mineral, emulsificacdo, pirélise, preparacdo de ésteres sintéticos, cragueamento,

esterificacao e transesterificacdo de 6leos vegetais (Xie et al., 2007).

2.2.10.1 Transesterificacao

A transesterificacdo € a reagédo de um triacilglicerideo, 6leo ou gordura com um
alcool preferivelmente de cadeia curta na presenca de um catalisador, tendo como
produto um éster e um co-produto, o glicerol. Para se ter um bom rendimento da
reacao, ou seja, maior producao de ésteres, sdo necessarios 3 moles de alcool para 1
mol de triacilglicerideo para ter um rendimento de 3 moles de ésteres para 1 mol de
glicerol. Os alcoois mais utilizados sdo metanol, etanol, propanol, butanol e amilico, o
metanol e o etanol sdo usados com maior freqiéncia por causa de seu baixo preco e

por oferecer maiores vantagens fisicas e quimicas (Fukuda, 2001).

Para se chegar a reacao geral, acontecem outras reacdes consecutivas e
reversiveis. O primeiro passo é a conversao de triglicerideos em digligerideos, depois
os digligerideos sao convertidos em monoglicerideos e os monoglicerideos em glicerol,
produzindo uma molécula de éster alquilico de cada glicerideo em cada etapa (Fukuda,
2001).

A reacao de transesterificacdo € acelerada por catalisadores homogéneos ou
heterogéneos. Os catalisadores homogéneos podem ser acidos, bases ou enzimas.

Esses catalisadores tém como inconveniente: a necessidade de purificacdo dos
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produtos: Ester e Glicerina, para retirada dos residuos de catalisadores e a
impossibilidade de seu reaproveitamento apds a reacdo. Os catalisadores
heterogéneos podem ser reaproveitados apds a reacao e sao facilmente removidos,
tornando a etapa de purificacdo dos produtos mais simples. Além disso, esses
catalisadores nao produzem sabdes mediante saponificacdo dos acidos graxos livres e

triglicerideos. Assim podem ser utilizados em matérias primas com alta acidez.

Os catalisadores basicos sdo os mais utilizados inclusive em escala industrial,
pois Sa40 mMenos corrosivos para os equipamentos industriais (Barnwal, 2004) e
proporcionam uma maior conversao em menor tempo que os catalisadores acidos. Os
catalisadores basicos ndo podem ser utilizados para matéria prima com acidez superior
a 1Tmg KOH/g de amostra, porque sao consumidos pelos acidos graxos livres, formando
saboes, o qual dificulta a separacao entre glicerina e o éster. Embora a catélise basica
possa ser utilizada para matérias primas com alta acidez se os acidos graxos livres
forem esterificados, mediante catalise acida e, em seguida, os triglicerideos

transesterificados com uma base (Canakci, 2001).

A catédlise enzimatica tem como inconveniente a utilizagdo de solventes
organicos, podendo haver insolubilidade desse solvente com os triglicerideos e,
consequentemente, reducao da efetividade do catalisador. Uma vantagem é que esse
catalisador permite a obtengédo de bons resultados utilizando alcodis de cadeia longa e
nao altera acidez dos produtos. A moderna enzimologia tem conseguido melhorar no
desenvolvimento e aplicacdo de lipases como catalisadores e novas técnicas de
imobilizagdo fazem possivel utilizar enzimas em processos industriais do jeito que sédo
usados os catalisadores classicos para reagcdes homogéneas. Por exemplo, os ésteres
produzidos de acidos graxos de cadeia longa (12-20 atomos de Carbono) e alcodis de
cadeia curta (3-8 atomos de carbono) geralmente vém sendo usados nas industrias de
alimentos, cosméticas, farmacéuticas e detergentes. Os ésteres preparados da reacao
entre acidos graxos de cadeia longa com alcodis de cadeia longa (12-20 atomos de

carbono) também tem importantes aplicacbes como plasticos e lubrificantes.

A reacao de transesterificacdo ocorre em trés etapas consecutivas e
balanceadas, como se observa na figura a seguir.
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Etapas:

R,COOCH, R,COOCH,

[) RCOOCH  + cHoH ~—= RLOOGH; + RcoOCH
R,COOCH, HOCH,
Triglicerideo Alcool Ester Diglicerideo
R,COOCH, R COOCH

N P,COOCH 4 C,H,OH — = R,CO0C,H, + ! HO%HQ

=) HOCH, HOCH,
Diglicerideo Alcool Ester Monoglicerideo
R,COOCH, HOCH,

HOCH + CHOH _—— = RCOOCH, 4 HOGH

3) HOCH, HOCH,

Monoglicerideo  Alcool Ester Glicerina

Figura 2.6 Etapas da reacao de transesterificacdo

Para que a transesterificagdo ocorra € necessario que os triglicerideos e o
alcool estejam anidros, pois a presenca da agua causa uma reagao parcial conhecida
como saponificacdo, tendo como produto o sabdo (Wright et al.,, 1944). O sabao
consome o catalisador e reduz a eficiéncia catalitica, bem como causa um aumento na
viscosidade, formacao de géis e dificulta a completa separacdo do glicerol (Fukuda,
2001).

2.2.10.2 Esterificacao

A esterificacao ocorre quando a matéria prima possui acidos graxos livres,
como residuos de frituras e 6leos vegetais com alta acidez. Esse processo consiste na
reacdo entre o alcool e o acido graxo formando éster e agua (Figura 2.7), geralmente
ocorre sob aquecimento e na presenca de catalisadores &cidos. Essa reacado é
reversivel e atinge o equilibrio quando existe um excesso de reagentes, a reagao

inversa € a hidrolises, assim como a reacao de transesterificacao, a esterificacdo ocorre
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mais rapidamente quando sao utilizados alcoois de baixo peso molecular, uma vez que
a presenca de grupos volumosos reduz a velocidade de reacédo (Morrison, 1990).

0 0
I |

H+
FR—C —0OH <4 gOH — R—C —O0OR <+ Hz[)

acido graxo alcool ester agua

Figura 2.7 Reagéao de esterificagao

2.3 Conclusao do Capitulo

A revisao bibliografica mostrou que estes produtos sdo de grande importancia
na atualidade devido a seu potencial alternativo no mundo dos lubrificantes pela
importancia da preservacdo do ambiente, alem disso varios autores encontraram um
melhor desempenho em algumas das propriedades de maior impacto para estes

produtos como o indice de viscosidade, volatilidade baixa e boa lubricidade.
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CAPITULO 3

3. MATERIAIS E METODOS

Nesse capitulo, encontra-se a descricdo dos materiais, equipamentos e
métodos utilizados no desenvolvimento deste estudo. O principal objetivo deste estudo
baseou-se em obter um lubrificante feito com recursos renovaveis e com caracteristicas
especiais visando atingir exigéncias especificas de desempenho nas maquinas, por
isso foi importante aplicar métodos confiaveis e equipamentos reconhecidos e
corretamente calibrados para fazer a completa caracterizacdo do produto, visando ter
completa informagdo para estabelecer a andlise comparativa com os lubrificantes

convencionais.
3.1 Matéria prima

Os estudos foram feitos utilizando 6leo de mamona fornecida pela
CAMPESTRE IndUstria e Comércio de Oleos Vegetais LTDA. e apresenta as

caracteristicas descritas na tabela 3.1. O alcool isoamilico foi adquirido da importadora
Quimica, BIOQUIMICA LTDA.

Tabela 3.1 Propriedades fisicas do 6leo de mamona comercial.

iNDICES UNIDADES | VALORES DE | RESULTADOS DO
Peso Especifico (25°C) g/em? 0,945 - 0,965 0,955
indice de lodo g l,/100g 81 - 91 86
indice de Saponificagdo mg KOH/g 176 - 187 183
Umidade Y% < 0,375 0,16
Hidroxila mg KOH/1g 160 - 168 162
Acidez Y% < 1,00 1
Cor Gardner | - 5
indice de Refragdo % | 1,49

Fonte: Laudo de analise — Qualidade Campestre Ind. e Com. de Oleos Vegetais LTDA.

Valores de Referéncia: Chemical And Physical Characteristics of Qils, Fats, and Waxes. AOCS.
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No 6leo de mamona, a maior quantidade do &cido graxo presente na molécula
do triglicerideo € o acido ricinoléico (ac. 12-hidroxioléico) sendo os restantes 10%
constituidos de acidos graxos nao hidroxilados, principalmente dos acidos oléicos e
linoléicos. Na tabela 3.2 apresenta se a composicao de acidos graxos no 6leo.

Tabela 3.2 Composi¢do em Acidos Graxos do Oleo de Mamona.

; VALORES DE
ACIDOS GRAXOS ESTRUTURA | REFERERENCIA
DO LOTE (%)
Acido Palmitico C16:0 1,00 - 2,00
Acido Esteérico C18:0 0,90 - 2,00
Acido Dihidroxiestearico 1,00
Acido Oléico (Omega 9) C18:1 2,90 - 6,00
Acido Linoléico (Omega 6) C18:2 3,00 - 5,00
Acido Linoléico (Omega 3) C18:3 0,00 - 0,50
Acido Behénico C22:0 2,10
Acido Ricinoleico 88,00

Fonte: Laudo de analise — Qualidade Campestre Ind. e Com. de Oleos Vegetais LTDA.

Valores de Referéncia: Chemical And Physical Characteristics of Qils, Fats, and Waxes. AOCS.

3.2 Reagentes

Foram utilizados hidréxido de sodio (NaOH) e hidroxido de Potassio (KOH),
como catalisadores, alcool isoamilico absoluto (98,5%), agua acidulada com &cido
fosférico (HsPO,) para lavagem do produto, acido sulfurico (H2SO4)-(99%),
tetrahidrofurano (THF) grau HPLC para diluir as amostras obtidas durante a reacao.

3.3 Equipamentos Utilizados

Nesse trabalho foram utilizados os seguintes equipamentos:
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Reator: Modulo de reacéao de 1 litro em vidro dotado de camisa de aquecimento,
Modulo de reacgdo de 500 ml em vidro dotado de camisa de aquecimento.
Banho térmico e agitador mecanico.

Densimetro e viscosimetro, Stabinger Anton Paar SVM 3000

Cromatografo, Marca Waters. Refractive Index Detector 2410

Osmoémetro: Marca Knauer, modelo K 7000 VPO.

Rotoevaporador, Fisatom

Calorimetro Diferencial (DSC), modelo DSC — 823e marca METTLER Toledo.
Protétipo Nacional de Destilador Molecular de Filme Descendente.

Reometro, marca HAAKE Rheo Stress 6000

3.4 Métodos Analiticos
3.4.1 Acidos Graxos Livres — indice de Acidez

Para a andlise de acidos graxos livres foi utilizado o método AOCS Ca 5a — 40.
Primeiro estimou-se a faixa da porcentagem de acidos graxos livres entre 0.2 - 1.0 % de
acordo a literatura e o laudo técnico do 6leo, entdo foi preciso usar 28,2 gramas de

amostra, 50 ml de alcool etilico e solugéo 0,1 N de hidroxido de s6dio (NaOH).

A amostra foi dissolvida em alcool etilico previamente neutralizado com a
solucado de NaOH, posteriormente foi titulada com a mesma solucao, calculando-se a
porcentagem de acidos graxos livres (AGL) em termos de acido oléico, de acordo com a
equacao (3.1).

_ mL.de.alcalix.N x.28,2

oleico) —

%AGL

Equagéo (3.1
maSSa(g.de,amOSzm) quagéo (3.1)

Para converter o valor da resposta no valor total de acidez, € s6 multiplicar por
1.99. Nesta equagdo os mL de alcali representam o volume de hidroxido de sodio
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utiizado e N corresponde a normalidade do hidroxido. A constante 28,2 esta

relacionada com o peso molecular do acido oléico.

3.4.2 Umidade

Para o célculo da umidade foi utilizado o método introduzido por Karl Fischer o
qual é considerado extremadamente simples, conveniente e preciso, por determinar
agua em suas varias formas como absor¢ao, cristalizagédo, ocluséao, etc.

O reagente de Karl Fischer em sua forma original € composto por iodo, 6xido de
enxofre 1V, piridina e metanol, sendo que o iodo e a 4gua sao consumidos na razao 1:1.
Hoje os reagentes mais modernos nao contém piridina devido ao seu alto grau de

toxicidade.

Existem vérios tipos de reagente de Karl Fischer, entdo, € necessario saber os
componentes e aproximadamente a quantidade de agua da amostra para fazer uma
selecdo correta. Independentemente do reagente utilizado, ele é considerado muito
dessecante, logo o aparelho usado para colocar e liberar o reagente, bem como o
frasco de titulacdo, foram desenvolvidos com o objetivo de proteger tanto o reagente
como a amostra de um contato maior com o ar, sendo necessario a utilizacao de um

agitador magnético para misturar o contetdo do frasco durante a titulagao.

Neste trabalho, a determinacdo de agua é realizada pela titulacdo volumétrica,
a qual possui uma maior sensibilidade e reprodutibilidade em relacao a titulacao
colorimétrica, devido a quantidade de agua prevista nas amostras.
A titulagédo volumétrica possui trés passos importantes:

e Liberagcdo do reagente titulante de Karl Fischer contendo iodo dentro do frasco
de titulacao através de uma bureta com enchimento por pressao;
e Deteccédo do ponto final da titulagdo usando um eletrodo de platina;

e (Célculo do ponto final baseado no volume gasto de reagente de Karl Fischer.
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O aparelho de Karl Fischer utilizado fornece diretamente a porcentagem de

agua da amostra, sendo necessario fornecer a massa de amostra adicionada no frasco

de titulacdo. Os calculos realizados sao:

A%p/p = il Equacéo (3.2)
m.x.10
F = D8 ugua Equacéo (3.3)
mly .

Onde:

V = mL da solugao de Karl Fischer,

F = Fator de correcao da solugcédo de Karl Fischer
m = Massa em gramas da agua.

3.4.3 Densidade e viscosidade

A determinacdo da densidade, viscosidade dinamica e indice de viscosidade
foram feitos por viscosimetro Stabinger marca Anton Paar, segundo norma ASTM D-
7042.

Neste equipamento € feito o procedimento para medir a viscosidade dindmica
(n), e a massa especifica (p) no mesmo método programado. A viscosidade cinematica
(v), pode ser obtida com os dados de viscosidade dindmica e massa especifica na
mesma temperatura, segundo a equacgao (3.4).

V= %x.lo3 Equacao (3.4)
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Onde:

n = viscosidade dinamica, mPa.s,

p = massa especifica, Kg/m® (determinada & mesma temperatura da viscosidade
dinamica).

v = viscosidade dinamica, mm?/s.

O equipamento tem programado 10 métodos, a serem utilizados dependendo
do tipo de amostra para ser analisada e os resultados que sejam desejados. O método
2 ajusta-se bem as especificacbes do 6leo vegetal e também ao biolubrificante, sendo
que ele gera resultados de indice de viscosidade, viscosidade dindmica e densidade a
40°C e 100°C.

No equipamento, serdo determinadas as viscosidades, a saber, viscosidade
cinematica e dinamica, segundo norma ASTM D-445, onde, dependendo de seus

valores, podem indicar o melhor campo de aplicacéo do biolubrificante.

3.4.4 Determinacao de Curvas Termogravimétricas.

As curvas termogravimétricas (TGA) foram obtidas no analisador térmico
SHIMADZU TGA - 50, pertencente ao Laboratério de andlise e caracterizacdo de
produtos e processos (LCPP — DTF), através do método nao isotérmico de analises, na
razdo de aquecimento de 10°C/min, em atmosfera de nitrogénio com fluxo de 50
mL/min no intervalo de temperatura de 28 — 600 °C. Utilizando cadinho de alumina com
massas de 10mg + 0,5 mg, as curvas TGA foram obtidas para verificar o

comportamento térmico das amostras.
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3.4.5 Determinacao de Capacidade Calorifica e Curvas Calorimétricas.

A técnica utiliza um Calorimetro por Varredura Diferencial (Differential Scanning
Calorimetry (DSC )) Figura (3.1) .

Figura 3.1. Foto do Calorimetro de varredura diferencial DSC 823e pertencente ao
LOPCA/FEQ/UNICAMP.

Esta técnica permite determinar a capacidade calorifica de um composto ou um
material j4 seja liquido ou sdélido num intervalo de temperatura determinado. A

capacidade calorifica do material pode determinar-se por comparag¢do da mostra com o
padrao como segue:

Equacéo (3.5)
onde:

Equacao (3.6)

Cp: Capacidade calorifica da mostra { J }
g

y: Diferenca entre o fluxo de calor registrado da mostra e uma capsula
mesma temperatura [J/s].

vazia a
y’: Diferenca entre o fluxo de calor registrado da safira e uma cépsula vazia a

mesma temperatura [J/s].

m’: Massa do patrao [g].
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m: Massa da mostra [g].

C’p: Capacidade calorifica do patrao { J }
Kg K

As andlises de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) foram obtidas no
calorimetro diferencial de varredura modelo DSC — 823e marca METTLER Toledo,
através do método nao isotérmico de analises, na razao de aquecimento de 10°C/min,
em atmosfera de nitrogénio e oxigénio com fluxo de 50 mL/min no intervalo de
temperatura de 28 — 600 °C. Utilizando cadinho de alumina com massas de 10mg + 0,5
mg, as andlises de DSC foram feitos para determinar o comportamento térmico e

oxidativo das amostras.

3.4.6 Conversao em ésteres e determinacao de alcoois livres

A determinacdo da porcentagem de conversdo de ésteres foi realizada no
cromatdgrafo Waters, utilizando o detector de indice de refragdo 2410, Figura 3.2, por
cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC). Esta técnica é uma forma de
cromatografia liquida usada para separar componentes que estdo dissolvidos em
solucdo. Este instrumento (HPLC) consiste de um reservatério da fase movel, uma
bomba, um injetor, uma coluna de separagdo e um detector. Os componentes sao
separados pela injecdo de um pouco de amostra dentro da coluna, os diferentes
componentes da coluna passam através da coluna a diferentes taxas devido a
diferencia dos seus comportamentos de particionamento entre a fase liquida mével e a
fase estacionaria. Os solventes devem ser desgaseificados para eliminar a formacéao de
bolhas. As bombas fornecem alta pressdo constantemente sem pulsacées, e pode ser
programado para mudar a composicao do solvente durante o andamento da separacéo.
Os detectores tipicos basearam-se na alteracao no indice de refragao, absorcao UV-

VIS, ou fluorescéncia apds a excitagdo com uma longitude de onda adequada.
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Figura 3.2 Cromatografo Marca WATER pertencente ao LOPCA - LDPS

Também foi utilizada a cromatografia de permeagdo em gel (GPC - Gel
Permeation Chromatography), ou SEC (Size Exclusion Chromatography), a qual € uma
modalidade da cromatografia liquida (HPLC) para determinar a porcentagem de
conversdao na reagado de transesterificacdo. Seu modo de separagdo se baseia no
tamanho dos compostos a serem analisados, e ndo necessariamente na sua massa
molar. Porém, como estes dois parametros (tamanho e massa molecular) geralmente
sdo diretamente proporcionais, a massa molecular dos constituintes da amostra é
usualmente o parametro mais importante a ser considerado. Para sermos mais
precisos, 0 mecanismo de separagao se baseia no raio hidrodindmico das moléculas,
ou seja, no “tamanho efetivo das moléculas em solucao”; assim também é importante
levar em conta os efeitos de distencdo das cadeias moleculares quando o material esta
em solugdo. O sistema cromatografico empregado é um sistema idéntico ao utilizado
em HPLC, constituido por fase mével, bomba, sistema de inje¢cdo, coluna, detector e
sistema de aquisicdo de dados. A diferenga primordial em relagdo ao sistema HPLC

esta no material de recheio da coluna.
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Segundo Shoenfelder (2003), a metodologia a ser utilizada consiste em uma
técnica propria para analises de glicerideos (Triglicerideos, diglicerideos,
monoglicerideos e glicerol). Esta técnica foi adaptada para analises de ésteres, pois 0
pico de ésteres pode ser visualizado entre os picos dos monoglicerideos e o glicerol.

As colunas utilizadas foram as propostas pelo método foram 3 x Plgel, 5 ym e
100 angstrons, foi utilizado detector de indice de refracdo, a fase movel utilizada foi
tetrahidrofurano(THF), com fluxo de 1 ml / min, a 40 °C, a amostra € preparada
mediante diluicdo de 100mg da amostra em 10 ml desse solvente.

Os componentes do produto da reagcdo como os triglicerideos (TQ),
diglicerideos (DG), monoglicerideos (MG), ésteres (EE) e o glicerol (GL) foram
identificados nos equipamentos de cromatografia antes mencionados e foi feita a
comparacao com o tempo de retencdo do 6leo de mamona, biodiesel e biolubrificante

de mamona puros.
A figura 3.3 mostra o cromatograma do 6leo de mamona comercial usado nas

reacdes e os cromatogramas dos ésteres puros do éleo de mamona, etil ricinoleato e

isoamil ricinoleato sdo mostrados nas figuras 3.4 e 3.5 respectivamente.
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Figura 3.3. Cromatograma do 6leo de mamona puro usando cromatografia liquida por exclusao de
tamanho (GPC).
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Figura 3.4. Cromatograma do Biodiesel de mamona purificado (Etil Ricinoleato) usando cromatografia

liquida por exclusao de tamanho (GPC).

Pode se observar na figura 3.3 o pico correspondente ao triglicerideo do acido
ricinoleico presente em altas quantidades no 6leo de mamona bruto, foi identificado o
tempo de retencado deste componente, sendo que em 18,71 min o pico que identifica os
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triglicerideos é visivel. Por outro lado na figura 3.4 pode se visualizar o cromatograma
do biodiesel de mamona purificado o qual apresenta uma alta porcentagem de ésteres
(Etil Ricinoleato) os quais sao visiveis em tempo de retencao de 21,14 min.

[>2] Sample Mame:  Biolub Active Method:  asfaltena amostra-0000 wem
FkAE
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289 45p
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0.0o 320 6.40 9.60 12.80 16.00 19:20 2240 25602645580 32.00
Retention Wolurme {mLy

Figura 3.5. Cromatograma do biolubrificante de mamona purificado (Isoamil Ricinoleato) usando

cromatografia liquida por exclusdo de tamanho (GPC).

No cromatograma da figura 3.5 identificou-se o tempo de retencdo do éster
biolubrificante (Isoamil Ricinoleato) em 20,71 min, sendo que esta molécula tem maior
tamanho molecular que a molécula de Etil Ricinoleato devido a o maior tamanho da
molécula de alcool (alcool Isoamilico) que intervim na reacdo, apresenta um menor

tempo de retencéo devido ao sistema de exclusdo de tamanho.

A figura 3.6 apresenta o cromatograma de uma amostra de um dos ensaios do
planejamento, mostrando primeiro os picos que identificam os componentes intermédios
da reagdo como os diglicerideos e os monoglicerideos alem do triglicerideo que é o
reagente, embora eles ndo sejam separados totalmente pelas colunas utilizadas. O pico
maior observado apés 20,82 min corresponde aos ésteres formados na reacao.
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Figura 3.6. Cromatograma da alcoolise do 6leo de mamona utilizando cromatografia liquida por exclusao
de tamanho (GPC).

A conversdao em éster foi fornecida pelo cromatografo, de acordo com a
equacao 3.7. Ressalta-se que, foi considerada como uma area s6 a somatéria dos
triglicerideos, diglicerideos e monoglicerideos devido a que as colunas ndo separam
totalmente estes 3 componentes.

Y= A x100

A permc T Age + Agr Equagado (3.7)

3.4.7 Estudo Reoldgico

No estudo reolégico foram utilizadas amostras de 6leo e de biodiesel de
mamona com dois diferentes tipos de alcool junto com o biolubrificante. As amostras
foram avaliadas por medidas de viscosidade usando o viscosimetro Stabinger. Foram
feitos testes a diferentes temperaturas em taxas de cisalhamento variavel para avaliar o
comportamento da viscosidade das amostras a diferentes temperaturas e

posteriormente fazer comparacdes entre os ésteres estudados.
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A viscosidade foi determinada medindo-se a resisténcia ao escoamento. A
tenséo de cisalhamento (1) € proporcional a taxa de cisalhamento (dy/dt), ou seja:

T= n% Equacao (3.8)

A constante de proporcionalidade, n, € denominada de coeficiente de
viscosidade. Um fluido é dito Newtoniano, se a viscosidade é independente da taxa de
cisalhamento, e considerado pseudoplastico ou dilatante, conforme a viscosidade

decresce ou cresce com o aumento desta respectivamente (Lucena et al., 2003).

3.5 Procedimento experimental utilizado na producao do biolubrificante

Para iniciar os testes foram determinadas as faixas em que as variaveis do
processo oscilariam de acordo a valores reportados na literatura e estudos previamente
feitos. Determinou-se fazer as provas testando temperaturas entre 30°C e 90°C, razao
molar alcool isoamilico:6leo de mamona de 6:1 ate 20:1 e 0 porcentagem de catalisador
variando de 0.5% ate 1,5%.

Neste capitulo mostram se os resultados obtidos utilizando inicialmente um
planejamento fatorial completo 2* utilizando KOH como catalisador da reacéo, fazendo
a interpretacado dos resultados por meio da validagdo dos modelos obtidos utilizando
analises de variancia e em seguida, utilizando os modelos obtidos foram geradas as
superficies de resposta visando determinar o0s pontos que forneceram a maior
conversao, os resultados obtidos ndo foram satisfatorios e foi preciso desenvolver um
planejamento fatorial estrela mudando as condi¢gdes das variaveis visando obter

superficies de resposta que permitiram determinar as regides de melhor conversao.
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3.5.1 Reacao

No inicio foram pesados 150 g de 6éleo de mamona comercial fornecido pela
empresa Campestre Iltda. O 6leo pesado foi aquecido até a temperatura desejada
dentro do préprio modulo reator de 500 mL com agitacao de 500 rpm, Paralelamente foi
pesada a quantidade de alcool isoamilico de acordo com a taxa molar de reacédo usada
no experimento. Em seguida o catalisador foi diluido no alcool isoamilico usando manta
aquecida com agitacdo magnética. Quando este ficou completamente diluido,
adicionou-se ao reator previamente aquecido junto com o 6leo e neste momento
comecou a reacao (Figura 3.7). Apds o tempo desejado foi interrompida a agitacao e a

mistura foi resfriada, finalizando a reacéo.

Figura 3.7. Montagem de reacao de transesterificacao.

3.5.2 Separacao

A mistura obtida apés a reacgao foi para o rotoevaporador; Neste equipamento
tiveram que ser determinadas as melhores condicbes de temperatura e pressao para
evaporar o excesso total de alcool isoamilico da mistura (Figura 3.8).

No rota-evaporador a mistura ficou o tempo que foi preciso até obtencao de
uma massa constante a qual deve ser muito préxima a massa de 6leo inicial.
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O produto obtido no rota-evaporador foi para um funil de separacao, esperando
obter duas fases, mas mesmo apds 24 horas de decantacdo, nado foi obtida a
separacao das fases. Entdo, foram realizados experimentos de neutralizacdo do meio
reacional utilizando a adicdo de H>SO4 puro e, com posterior retirada do sal formado
por filtracdo a vacuo e novamente rotoevaporacao foi possivel isolarem-se os ésteres e
o glicerol com bons rendimentos. O glicerol obtido apresentou uma transparéncia
comparada com o glicerol formado em processos convencionais de produgdao de
biodiesel. Duas fases foram obtidas ap6s de um tempo na decantagéo. A fase inferior é

rica em glicerina e a fase superior é constituida de ésteres e impurezas.

Figura 3.8. Rotoevaporagao do produto da reagéo.

3.5.3 Purificacao

Apébs a separacao, a fase éster foi lavada com agua destilada a 80°C. Foi
utilizada uma quantidade de agua correspondente a 10% do peso de éster, o que
possibilitou menor perda de éster por lavagem.A agua foi adicionada ao éster e, apds
agitacao vigorosa, essa mistura foi para um funil de separacdo e em seguida foi medida
a acidez da fase aquosa com o uso de papel indicador de pH, em alguns casos foi
preciso fazer varias lavagens para reduzir a acidez até o ponto desejado.
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Finalmente, adicionou-se ao éster uma pequena quantidade de desumidificante
(Sulfato de sodio anidro), para possibilitar retirada de residuos de agua. Apés filtracéo a
vacuo, determinou-se a umidade do éster por meio do equipamento Karl Fisher.

OLEO DE

MAMONA

REATOR COM ALCOOL +
AGITACAO . ATALISADOR

MECANICA

EPARACAO : BIOLUBRIFICANTE
DAS FASES

ALCOOLEM [
EXCESSO Ao | | oesTiLacko

MOLECULAR

PURIFICAGAO

| | NEUTRALIZAGRO
“IN SITU”

GLICERINA

¢ —_— BIOLUBRIFICANTE

| | DECANTAGAOE PURO
LAVAGEM

CARACTERIZACAOQ

Figura 3.9. Fluxograma Geral do Processo de Produgéo do Biolubrificante por transesterificacao.

3.6 Conclusoes do Capitulo

Os equipamentos e metodologias utilizados para o processo de
transesterificacdo do 6leo de mamona e na caracterizacao do 6leo bruto, o biodiesel e o
biolubrificante forneceram informagao confiavel para a avaliagdo e comparagcado do
produto. Ressalta-se que o preparo do biolubrificante apresenta uma dificuldade na
separacao dos co-produtos e na eficiéncia da reacao usando o alcool isoamilico, nesse
sentido, pretendeu-se cercar todas as variaveis envolvidas na transesterificacdo do éleo

de mamona com este tipo de alcool visando a otimizagdo do processo.
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CAPITULO 4

4. Resultados dos ensaios preliminares utilizando planejamento experimental.

Este capitulo descreve a interpretacdo dos resultados obtidos nos ensaios
preliminares feitos para varios lotes de éleo de mamona comercial e testando o NaOH e
KOH como catalisadores da reacao, também a interpretacdo dos resultados obtidos
utilizando planejamento experimental completo e estrela. Inicialmente, foi feita a
validacdo dos modelos obtidos usando analises de variancia e, apds utilizando os
modelos obtidos foram geradas as superficies de resposta para determinar os pontos
que fornecem maior conversao.

4.1 Ensaios Preliminares

Ensaio 1: Transesterificacdo do 6leo de mamona com alcool isoamilico nas
condicdes de reacgdo da figura 4.3, variando a razdo molar Alcool:Oleo. Foi feito um
seguimento da conversao em ésteres a diferentes tempos de reacao. Observou-se que
a conversao aumentou com aumento do tempo de reacao até 90 min. Apds este tempo
de reacao a reversibilidade da reacdo diminui a quantidade de produto como se
observa na figura 4.3.

100 -

ENSAIO 1
VARIAVEL VALOR
Temperatura 50 °C &
Agitacao 400 Rpm lg RAO) - 12:1
% Catalisador 1,0% 2 60 (AO) =12:
i ; = —=—R(A:0) =6:1
Tipo de Catalisador NaOH 8 50 R(A0) = 9:1
Tempo de Reagéo 2,0h ' '
Acidez do Oleo 0,75% 40
30

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130
Tempo (Min)

Figura 4.1 Grafica de conversao vs Tempo da reagao de transesterificagdo — ensaio 1.
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Como pode ser visualizado na figura 4.3 conversdes maiores foram obtidas
usando quantidade maior de alcool na reacdo, na medida em que foi aumentada a
quantidade de alcool na reagao apresentou-se um aumento no porcentagem de ésteres
obtidos.

A maior conversdao em éster, 89,57% neste ensaio foi obtida apdés 120 min de
reacdo usando razao molar de 12:1 alcool isoamilico:Oleo de mamona, mais pode se
observar na figura 4.3 que o comportamento da reacao é reversivel; ap6s 15 minutos
de reacdo se alcanca uma conversao de 86,33% a qual aumenta lentamente até 90
com conversao de 87,14 %, e neste ponto a porcentagem de conversdo comeca a
variar, diminuindo novamente para 86,46% em 105 min e finalmente aumentando ate
89,57% no tempo final de reagcdo em 120 min. Apds a reacao, verificou-se a formacao
de uma fase liquida nos trés casos, a fase liquida formada foi muito viscosa e
gelatinosa de cor verde, a qual ficou sélida temperatura ambiente ndo havendo

separacao de fases.
Ensaio 2 : Transesterificagdo do 6leo de mamona com &lcool isoamilico nas

condicdes de reacao da figura 4.4, variando a porcentagem de catalisador. Foi feito um

seguimento da conversao em ésteres a diferentes tempos de reacéo.

100 +

ENSAIO 1 90
VARIAVEL VALOR ;\;; 80 -
Temperatura 50 °C o |
Agitacdo 400 Rpm 'E °
Raz&do Molar 12:1* qé 60 1 —e— 1% catalisador
Tipo de catalisador | NaOH 3 50 —=— 1,5% Catalisador
Tempo de reagao 20h 40
Acidez do 6leo 0,75%

30

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130
Tempo (Min)

Figura 4.2 Grafica de conversao vs Tempo da transesterificagdo do 6leo de mamona com alcool

isoamilico — ensaio 2
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Como podem ser visualizado na figura 4.4, conversées maiores foram obtidas
usando maior quantidade de catalisador, 0 ensaio com a concentracdo de catalisador
de 1,5 % foi feito visando estimar o efeito do catalisador com a relacdo molar que
apresentou melhor conversao (12:1, Alcool:Oleo de mamona).

Utilizando 1,5% de catalisador foram alcancadas conversdes de 92% de ésteres
apos de 2 horas de reacao, embora o comportamento mostrasse o carater reversivel da
reacdo, pode se observar que sdo alcangadas conversdes de 88% em ésteres nos
primeiros 30 min de reacao. Apos a reacao, para este ensaio verificou-se a formacao de
uma fase liquida mais clara do que a observada no ensaio anterior, e foi passada pelo
rotoevaporador para eliminar o excesso do alcool e colocada num funil de separacéao, o
produto se manteve liquido mesmo a temperatura ambiente, mas apds algumas horas
novamente transformou-se em uma massa gelatinosa ndo havendo separacdo de

fases.

Ensaio 3 : Para este ensaio foi usado 6leo de mamona medicinal adquirido em
farmacia de manipulagdo com acidez muito baixa pretendendo facilitar a separacéao dos
produtos e os co-produtos, ja que teoricamente ndo deveria ter formacdo de sabao
durante a reagdo, neste ensaio foram utilizadas condicbes que tenham apresentado
boas conversées com o 6leo comercial e foi testado alem do NaoH também o KOH
como catalisador.

Ensaio 3 (Oleo Medicinal)
PARAMETRO VALOR

90

Temperatura 50 °C 85 | -
Agitagao 400 Rpm 9 32 |
Raz&o Molar 1:12* .§ Zg 1
% Catalisador 1,0% % &0 —+—NaOH
- - S 55 —=— KOH
Tipo de catalisador NaOH O 5o
Tempo de reagdo 2h 22

Acidez do 6leo 0,00% 0 10 20 30 40 50 60 70 8 90 100 110 120 130
Tempo (Min)

Figura 4.3 Gréfica de conversao vs Tempo da transesterificagdo do 6leo de mamona com élcool

isoamilico — ensaio 3
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As conversdes obtidas neste ensaio ndo apresentaram variagao significativa em
relagdo a apresentada com 6leo de mamona comercial; nestes ensaios o produto da
reacao foi um liquido claro com uma significativa diminuicdo da viscosidade o qual foi
passado pelo roto-evaporador para tirar a maior quantidade de alcool em excesso, mas
mesmo apos 1 hora de roto-evaporacao sé foi possivel tirar um 75% do &lcool,
dificuldade encontrada pelo alto ponto de ebulicdo do &alcool isoamilico (132°C). A

mistura foi para um funil de separacdo, mas mesmo apdés 24 horas nao ocorre
separacao de fases.

Ensaio 4: neste caso a transesterificacdo do 6leo de mamona comercial
fornecido pela empresa campestre com o alcool isoamilico foi catalisada com KOH,
pretendendo ter mais facilidade com a separacado dos produtos, quando trabalhou-se
com um Oleo de acidez maior como se mostra nas condi¢gdes de reacdo, Figura 4.6
levando em conta que o KOH nao gera sabdo como o NaOH, foi feito um seguimento
da conversao a diferentes tempos de reacdo em duas temperaturas 50°C e 70°C.

90 -

TESTE 4 80 -
PARAMETRO VALOR __ 70 _ o _
Agitacao 400 Rpm 9:;/ 60 1 ¢ ¢ ¢
Razao Molar 1:12 3 50
% catalisador 1,0% % 40 - 40T
Tipo de Catalisador KOH 8 30 e
Tempo de reagao 2h .
Acidez do 6leo 1,15% 10

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130
Tempo (Min)

Figura 4.4 Grafica de conversdo vs Tempo da transesterificagcdo do éleo de mamona com alcool

isoamilico — ensaio 4

Como pode se visualizar na figura 4.6, foram obtidas conversdes superiores a
condicdo de temperatura maior, mas apresenta se também uma diminuicdo na

porcentagem de ésteres quando comparado com a reacao catalisada com NaOH,
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devido a um aumento na acidez do 6leo de 0,75% para 1,15% por se tratar de um lote

novo de 6leo comercial.

A maior conversao em éster 66,26% neste ensaio foi obtida apdés 60 min de
reacdo a uma temperatura de 70°C, pode se observar na figura 4.6 que o
comportamento da reacao é reversivel; apdés 1 minuto de reacdo se alcanca uma
conversao de 47,2%, a qual aumenta ate 64,5 %, apos 30 de reacao e neste ponto a
porcentagem de conversdo comega a variar, aumentando em 90 min de reacédo e

diminuindo para 65,9% no tempo de reacao de 120 min.

Apés a reagao, o produto foi um liquido claro de baixa viscosidade pelo excesso
de alcool utilizado na reacgao, o produto foi passado pelo roto-evaporador para eliminar
0 excesso do éalcool e colocado num funil de separacdo, mais ndo ocorreu separacao

de fases.

Analisando o comportamento da reacdo com na mudanca das variaveis que
influenciam nela em fung&o da converséo a éster, verificou-se que mantendo constante
a concentracao de catalisador em 1% e a temperatura de reagdo em 50 °C, observou-
se que um aumento da quantidade de alcool contribui para um aumento da conversao
em éster, assim usando uma relagcao de 12:1 alcool:6leo de mamona foi atingida uma
conversao de 89,27%, a mais alta neste ensaio apdés 120 min de reacao. O efeito da
concentracdo de catalisador é positivo enquanto mantendo as demais condi¢des de
reacdo constantes o aumento da concentracdo de catalisador contribui para um
aumento na conversdo em éster, este comportamento € evidenciado na figura 4.4,
percebeu-se também que o aumento na temperatura de rea¢cdo aumenta a conversao a

éster em aproximadamente 3% segundo o evidenciado na figura 4.6.

Nos ensaios realizados da transesterificacdo do 6leo de mamona comercial
usando NaOH como catalisador, apresentou-se dificuldade com o tratamento do
produto ja que este catalisador promove a formacéao de sabao quando o éleo tem uma
alta quantidade de acidos graxos livres. Para verificar o efeito da acidez do éleo foi feito
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o ensaio 3 com éleo de mamona medicinal, verificou-se que a conversao em éster
obtida neste ensaio utilizando 1% de catalisador correspondeu a obtida no ensaio 2
quando a concentracdo de catalisador foi de 1,5%, o qual mostra que uma parte do
catalisador se consome na saponificacdo, o que dificulta a separacdo dos produtos.
Neste ensaio foi obtido um produto de baixa viscosidade e mais facil de purificar.

No ultimo ensaio foi utilizado o KOH como catalisador ja que ele nao produz
sabao, e foi usado um novo lote de éleo de mamona comercial fornecido pela empresa
Campestre LTDA, com valor de acidez maior do usado nos ensaios anteriores.
Observou-se que a conversdo diminui quando comparada com o0s ensaios feitos
anteriormente com NaOH e o éleo de mamona com acidez 0,75%, sendo obtida a maior
conversao de 66,26% apds 60 min de reacdo. A diminuicao nos valores de conversao
obedece ao aumento da acidez do 6leo, mas verificou-se com este ensaio que apos a
reacao, o produto foi um liquido claro sem presenca de sabao, o qual foi passado pelo
roto-evaporador para tirar a maior quantidade de alcool em excesso, mais devido ao
alto ponto de ebulicdo do alcool encontrou se dificuldade para isolar os ésteres e a
glicerina totalmente do alcool. A mistura foi para um funil de separacdo, mas mesmo

apds 24 horas nao ocorreu separacao de fases.

Baseado nos resultados obtidos nos ensaios preliminares se determinou utilizar
o KOH como catalisador, pois embora ndao tenham sido obtidas as conversées mais
altas com seu uso, o fato de ele formar uma molécula de sabao mole, a qual que néo é
muito emulsificante e ndo interfere nos tratamentos de separacao dos produtos. Para
determinar as melhores condicdes de reacdo usando o KOH como catalisador foi
utilizado planejamento fatorial e posteriormente metodologia de superficie de reposta

para otimizar a reagdo como se apresenta a seguir.
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4.3 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Através do planejamento fatorial completo 2%, foi possivel analisar a influéncia
das variaveis de processo de transesterificacdo do 6leo de mamona com alcool
isoamilico catalisado com KOH. Este processo é afetado por diferentes variaveis tais
como: temperatura de reacao, nivel de agitacao, tempo de reacéo, razdo molar alcool
isoamilico:6leo de mamona e concentracao de catalisador alem do tipo de catalisador
usado.

Para o desenvolvimento do planejamento fatorial foram estudados os efeitos da
temperatura de reacdo, concentracdo de catalisador, nivel de agitacdo e razao molar
alcool isoamilico: éleo de mamona, foi utilizado KOH como catalisador e foi analisada a
variavel de resposta (conversao) em 4 diferentes tempos da reacdo 30, 60, 90 e 120
min, visando encontrar o tempo que fornece melhor conversado levando em conta que a

reacao é reversivel.

4.3.1 Validacao da Resposta usando HPLC

A variavel de resposta do planejamento fatorial foi a porcentagem de conversao
a éster presente em cada ensaio o qual foi quantificado de acordo aos resultados
obtidos no equipamento de cromatografia liquida HPLC.

Os valores reais utilizados nos ensaios desse planejamento estao apresentados
na tabela 4.1 com seus respectivos niveis codificados, escolhidos de acordo com os

ensaios preliminares realizados.

Tabela 4.1 — Faixa de valores estudados no planejamento experimental completo

Variaveis independentes
Niveis Temperatura AICF;?)IZ?S%QAn?:'IE?éo / Agitacéo Catalisador
(C) Oleo de mamona pm (%)
(-) 1 50 9:1. 200 0,5
0 65 12:1. 350 1
(+) 1 80 15:1. 500 15
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Tabela 4.2 — Planejamento Experimental completo 2* para estudo da conversdo em éster em 30, 60, 90
e 120 min de reacao

) Varidveis Codificadas Varidveis Reais Conversao (%)
Ensalos X1 X2 X3 X4 X1 X2 X3 X4 | Y1(30min)  Y1(60min)  Y1(90min)  Y1(120min)
1 1 -1 1 1 50 9:1. 200 0,5 7,90 8,04 8,92 8,90
2 1 -1 -1 -1 80 9:1. 200 0,5 9,66 9,70 9,72 9,75
3 -1 1 -1 -1 50 15:1. 200 0,5 7,55 7,50 7,46 7,45
4 1 1 -1 -1 80 15:1. 200 0,5 22,30 24,92 24,89 24,96
5 -1 -1 1 -1 50 9:1. 500 0,5 10,59 11,16 11,67 11,05
6 1 1 1 1 80 9:1. 500 0,5 9,97 10,46 10,54 10,64
o 7 -1 1 1 -1 50 15:1. 500 0,5 9,25 9,38 9,38 9,24
é— 8 1 1 1 -1 80 15:1. 500 0,5 11,23 11,26 11,90 11,80
o
:r) 9 -1 -1 -1 1 50 9:1. 200 1,5 60,92 58,75 58,89 58,02
& 10 1 -1 -1 1 80 9:1. 200 1,5 70,34 72,33 72,32 72,24
11 -1 1 -1 1 50 15:1. 200 1,5 79,31 81,25 81,14 80,94
12 1 1 -1 1 80 15:1. 200 1,5 86,62 89,93 88,84 88,55
13 -1 -1 1 1 50 9:1. 500 1,5 69,89 71,62 71,50 71,50
14 1 -1 1 1 80 9:1. 500 1,5 54,32 54,18 54,29 54,17
15 -1 1 1 1 50 15:1. 500 1,5 72,58 73,41 72,29 73,11
16 1 1 1 1 80 15:1. 500 1,5 92,6 94,11 93,99 93,75
2 '% 15 0 0 0 0 65 12:1. 350 1 63,47 63,34 62,94 63,16
5 § 16 0 0 0 0 65 12:1. 350 1 64,21 65,89 65,42 65,82
&o 17 0 0 0 0 65 12:1. 350 1 65,06 66,96 67,57 66,51

4.3.2 Analises dos resultados do planejamento correspondente ao tempo de
reacao (60 min).

4.3.2.1 Efeito das variaveis sobre a conversao em ésteres.

Na tabela 4.2 mostram-se os efeitos das variaveis com nivel de confianca de
95%. Segundo os valores da coluna de probabilidade (P), os quais determinam qual
efeito é estatisticamente significativo, o efeito da agitacdo nao foi estatisticamente
significativo, pois apresentou uma probabilidade p = 0,1473. As interagbes entre as
variaveis: temperatura — razdo molar e razdo molar — concentragéo de catalisador foram
significativas, sendo que ambas contribuiram com um aumento da conversao de éster,
a interacao da temperatura — agitacao também foi significativa, mas contribuiu com uma

diminui¢cdo da conversdo em éster.
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Tendo o diagrama de pareto, (Figura 4.7) pode se visualizar melhor a influéncia
dos efeitos e, observa-se que o efeito da concentracdo de catalisador é o efeito
predominante, tendo um aumento de 62,93% quando a concentracdo de catalisador
passou de 0,5% para 1,5%. O aumento da razao molar de 9:1 para 15:1 mostrou
11,90% de aumento na conversao em éster assim também ao aumento de temperatura

de 50 °C para 80°C correspondeu a um aumento de 5,75% da conversao a éster.

Tabela 4.3 Efeitos das varidveis sobre a conversao em éster com 60 min de reagao

Fator Efeitos Erro Padrao t(2) p-valor Lim.i;gsc;/eo onf Lin{igszocnf
Media 46,52115 0,426504 109,0755 0,000084 44,68605 48,35625
(1) Temperatura °C 5,75796 0,929544 6,1944 0,025085 1,75846 9,75747
(2)Razao Molar (A:O) 11,90239 0,929544 12,8045 0,006044 7,90288 15,90189
(3)Agitacao -2,14559 0,929544 -2,3082 0,147317 -6,14509 1,85392
(4)Catalisador (%) 62,93204 0,929544 67,7021 0,000218 58,93253 66,93154
(1)x(2) 6,48439 0,929544 6,9759 0,019937 2,48488 10,48389
(1)x(3) -4,57819 0,929544 -4,9252 0,038838 -8,57769 -0,57868
(1)x(4) 0,62014 0,929544 0,6671 0,573351 -3,37937 4,61964
(2)x(3) -1,79396 0,929544 -1,9299 0,193381 -5,79347 2,20554
2)x(4) 8,55241 0,929544 9,2007 0,011608 4,55291 12,55192
(3)x(4) -0,09311 0,929544 -0,1002 0,929345 -4,09262 3,90639
(1)x(2)x(3) 3,77299 0,929544 4,0590 0,055676 -0,22652 7,77249
(1)x(2)x(4) 1,82506 0,929544 1,9634 0,188577 -2,17444 5,82457
(1)x(3)x(4) -0,17406 0,929544 -0,1873 0,868737 -4,17357 3,82544
(2)x(3)x(4) 2,19771 0,929544 2,3643 0,141809 -1,80179 6,19722

VD: CONVERSAO

(4)Catalisador (%) F 167.70207 §

(QRazioMolar (AO)VE i ]
b7 |9200654
oep 7 ]eorses

(1) Temperatura °C %//////////’/////z 6,194397
weE . -aese
3t

12,80455

4,058968

234 F 2\',364293
(3)Agitacao (rpm) b ] -|2,30821
w7 15963397
26,8 ]-1.92904
1by4 6671404
1434 - 1§7254
3oy -,1(1'30171
p=,05

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Figura 4.5 Gréfica de Pareto dos efeitos das variaveis sobre a conversao
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4.3.2.2 Validacao dos resultados do planejamento experimental completo (linear)

por analises de variancia.

Os coeficientes de regressao foram calculados por estatistica resultando num

modelo linear. A validacdo do modelo foi feita através da analise de variancia (ANOVA).

A variavel agitagéo e as interagdes entre temperatura - % catalisador, razdo molar —

agitacao, agitacao - % catalisador e todas as interagdes de terceira ordem nao foram

significativas com nivel de confianca de 95%. Na tabela 4.4 sao apresentados os

resultados das variaveis com efeitos significativos.

Tabela 4.4 Coeficientes de regressdo dos efeitos principais das variaveis sobre a conversdo com 60 min

de reacgéo

Fator d2°§2§'ree?§§o Erro Padrao 1) pualor 0% Limite deont
Media 4652115 | 0426504 | 109,0755 | 0,000084 | 44,68605 4835625
(1)Temperatura °C 2,87898 0,464772 61944 | 0025085 | 0,87923 4,87873
(2)Razdo Molar (A:0) | 595119 0464772 | 12,8045 | 0006044 | 3,95144 7,95095
(4)Catalisador (%) 3146602 | 0464772 | 67,7021 | 0000218 | 2946627 33,46577
(1)x(2) 3,24219 0,464772 6,9759 | 0,019937 | 124244 5,04195
(1)x(@3) 228000 | 0464772 | -49252 | 0038838 | -4,28885 10,28934
2)x(4) 4,27621 0,464772 9,2007 | 0011608 | 227645 6,27596

Modelo estatistico:

y = 46,52+2,87(X1)+5,95(X2)+31,46(X4)+3,24(X1)(X2)-2,28(X1)(X3)+4,27(X2) (X4)

Com a tabela ANOVA obtida do Statistica, Tabela 4.5, foi possivel obter a

tabela ANOVA completa, Tabela 4.6 para validacao do modelo estatistico.

Tabela 4.5. Tabela ANOVA do Statistica para 60 min de reacao

Fonte de variagédo SO”I‘”‘. Qraus de Méd,ia. p
Quadratica liberdade Quadrética

(1)Temperatura °C 132,62 1 132,62 38,371 0,025085
(2)Razéo Molar (A:0) 566,67 1 566,67 163,956 | 0,006044
(4)Catalisador (%) 15841,77 1 15841,77 4583,570 | 0,000218
(1x(2) 168,19 1 168,19 48,663 0,019937
(1x(3) 83,84 1 83,84 24,258 0,038838
(2)x(4) 292,57 1 292,57 84,652 0,011608
Falta de Ajuste 1587,35 10 158,74 45,928 0,021492
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Erro Puro

Soma Quadratica Total 18679,92 18

6,91 ‘ 2 ‘ 3,46 ‘ ‘ |

Tabela 4.6. Tabela ANOVA completa para 60 min de reagao

Fonte de variacado Soma Quadratica N°de g.I Meédia Quadratica

Regresséo 17085,66 6 2847,61
Residuos 1594,26 12 132,855
Falta de Ajuste 1587,35 10 15,873
Erro puro 6,91 2 3,455
Total 18679,92 18

% de variacao explicada: 0,914653

% maxima de variacdo explicavel:0,999630

Nosso modelo estara bem ajustado se a relagdo MQgr/MQ; (Media Quadratica

da regressdo / Media Quadratica dos residuos) € maior que Fp.1 n.p, Para nosso caso:

MQ, 284761
MQ, 13285

=21,4347 > F

p-ln-p

=F,,, =3,00

No nivel de 95% de confianca (tabela de pontos de percentagem da distribuicéo
F, ANEXO 1) o valor de Fg 12 tabelado € 3.00, verifica-se que o valor do teste Fgaicuiado d€
21.4347 é mais de sete vezes maior que 0 valor de Frapelado, €Nta0 a regressado pode
ser considerada preditiva para a reacao de transesterificacdo do 6leo de mamona com
o alcool isoamilico. Consequentemente, a conversdo em éster (Y), para 60 min de
reacao, pode ser predita para os niveis analisados em funcao da temperatura de reagcao
(T), da agitagcdo, da concentracdo de catalisador (K) e da razao molar élcool

isoamilico:6leo de mamona(Ra.o) através da seguinte equacao:

(Y)=46,52+2,87(T) +5,95(R ) +31,46(K) + 3,24(T)(R , ) - 2,28(T)(Ag) + 4,27(R , ;, )(K)
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Pode se observar na tabela 4.6 que a variacdo explicada pelo modelo (R?) foi
boa correspondendo a 91,46%, o que significa que o modelo se ajusta bem as
respostas observadas (Figura 4.8). O coeficiente de correlagéo (R) foi de 0,9996 o qual
confirma que o modelo é adequado para explicar o processo nas faixas das condicoes

estudadas do processo.

Com o modelo obtido foram geradas no software utilizado para os célculos
estatisticos STATISTICA (Statsoft 7.0), as superficies de resposta, visando definir quais
sdo as melhores condi¢cdes de temperatura de reacdo, concentracao de catalisador,
agitacdo e razdo molar é&lcool isoamilico: 6leo de mamona que permite a maior

conversao.

Valores Observados vs Valores Preditos
VD: Conversio (%)
110

100

90 |

80 |

70 |

60 |

50 |

40

Valores Preditos (Modelo)

30}

-10 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110
Valores Observados (Experimentalmente)

Figura 4.6 Valores observados vs Valores preditos para a conversdo em éster com 60 min de reacao.
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4.3.2.3 Metodologia de superficie de resposta

g a3

Lils

Bl 16

Figura 4.7 Superficie de resposta para a conversdo em éster em fungdo da temperatura e da
concentracao de catalisador.

Catalisador (%)

I
NSO N
®ON RO ®

Temperatura °C 16

Figura 4.8 Curva de contorno para a conversdo em éster em func¢do da temperatura de reagao e da
concentracao de catalisador

Pode ser observado nas figuras 4.9 e 4.10 como a concentracédo de catalisador
influencia predominantemente na conversdao em éster, logo um aumento na
concentragdo de catalisador corresponde aumento na conversao em éster. O efeito da
temperatura ndo € muito significativo mas pode ser observado que um aumento na

temperatura corresponde um pequeno aumento na conversao em éster.
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Segundo as figuras podem ser obtidas conversdes superiores a 70% utilizando
concentracdo de catalisador acima de 1,3%, mais é claro que ndao é a regiao 6tima
dado que se apresenta uma tendéncia positiva na condi¢ao limite de concentracao de
catalisador de 1,5%, o qual permite estabelecer que para concentragées superiores a
1,5% de catalisador possivelmente se atingem conversdes superiores.

i 17

Figura 4.9 Superficie de resposta para a conversdo em éster em fungéo da concentragéo de catalisador e
da relagdo molar &lcool isoamilico:Oleo de mamona

Catalisador (%)

9:1 101 111 1211 1311 141 151 [ 24
Raz&o Molar (A:O)

Figura 4.10 Curva de contorno para a conversao em éster em fungao da concentragao de catalisador e
da relagdo molar &lcool isoamilico:Oleo de mamona.
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Observa-se nas figuras 4.11 e 4.12 como a concentracdo de catalisador e a
razdo molar influenciam na variavel de resposta (Conversdao em éster), conversdes
superiores a 84% foram atingidas para concentracdo de catalisador acima 1,25% e
razao molar Alcool isoamilico:6leo de mamona acima de 14:1.

A regidao de maiores conversdes foi observada para as condicbes limites
superiores da concentracao de catalisador e razao molar (A:O), devido a isso nao pode
ser tomada como a regido 6tima de operacao dessas variaveis na reacao porque nao €
possivel saber se um aumento nas condicbes das varidveis corresponderia a um

aumento ou uma diminuigdo da variavel de resposta.

Il 58,5935

Figura 4.11 Superficie de resposta para a conversao em éster em fungéo da temperatura e da relagao
molar alcool isoamilico:Oleo de mamona

Temperatura °C

9:1  10:1 111 12:1 13:11 141 15:1

E0CNEN
SREREBR

Razéo Molar (A:O)

Figura 4.12 Curva de contorno para a conversao em éster em fungéo da temperatura de reagéo e da
relacdo molar alcool isoamilico:Oleo de mamona.
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A conversao também varia em funcado da temperatura de reacdo e da razao
molar Alcool isoamilico:6leo de mamona como se observa nas figuras 4.13 e 4.14, as
melhores conversdées podem ser observadas quando se utilizarem temperaturas
maiores que 70 °C e razao molar (A:O) de 15:1, mas como aconteceu com as
superficies das outras varidveis a regido de maior conversdo correspondem as
condicdes limites de temperatura e razdo molar (A:O), por isso ndo podem ser tomadas

como as condi¢des 6timas de operacao das variaveis na reacao.

4.3.3 OTIMIZACAO DA REACAO UTILIZANDO PLANEJAMENTO ESTRELA E
METODOLOGIA DE SUPERFICIE DE RESPOSTA.

O planejamento estrela foi estruturado de acordo com o observado no
planejamento completo 2* o qual foi estudado anteriormente, nesse estudo foi possivel
determinar as variaveis que influem significativamente no processo de

transesterificacdo de 6leo de mamona com alcool isoamilico.

Baseados nos resultados do planejamento completo foram determinadas as
variaveis a estudar neste planejamento estrela, sendo: Temperatura de
reacao,concentracdo de catalisador e razdo molar alcool:6leo de mamona. Neste
estudo foi mantida constante a agitacao em 500 rpm, foi utilizado KOH como catalisador
e o tempo de reacado foi mantido constante em 60 min, sendo o tempo onde foram
encontrados os pontos maximos de conversao em todas as reacdes do planejamento
anterior. A resposta avaliada foi a conversao em éster obtida por cromatografia liquida

por exclusdo de tamanho, conforme descrito no item 3.4.6.

Os valores reais utilizados nos ensaios desse planejamento estao apresentados
na tabela 4.7 com seus respectivos niveis codificados, escolhidos de acordo ao
observado nos resultados do planejamento completo e os ensaios preliminares e alem
disso levando em conta as limitacbes de temperatura do banho térmico (100°C,

temperatura de ebulicdo da agua).
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Tabela 4.7 Faixa de valores estudados no planejamento experimental em estrela

Variaveis independentes
Niveis Temperatura Catalisador Razao Molar
(°C) (%) Etanol / Oleo
(-)a 58,2 0,66 10:1
(-) 1 65 1 12:1
0 75 1,5 15:1
(+) 1 85 2 18:1
(+) 92 2,34 20:1

Tabela 4.8 Planejamento Experimental 2° em estrela para estudo da conversdo em éster com 60 min de
reacao.

Ensaios Variaveis Codificadas Variaveis Reais Conversao (%)
X1 X2 X3 X1 X2 X3 Y1(60min)

1 -1 -1 -1 65 12:1 1 65,08

2 -1 -1 1 65 12:1 2 96,68

£ 3 -1 1 -1 65 18:1 1 81,41
g 4 -1 1 1 65 18:1 2 98,51
3 5 1 -1 -1 85 12:1 1 55,61
& 6 1 1 1 85 12:1 2 95,36
7 1 1 -1 85 18:1 1 78,84

8 1 1 1 85 18:1 2 97,72

9 -1,68 0 0 58 15:1 1,5 96,17

2 10 1,68 0 0 92 15:1 1,5 89,70
s 11 0 -1,68 0 75 10:1 1,5 78,38
é 12 0 1,68 0 75 20:1 1,5 97,15
g 13 0 0 -1,68 75 15:1 0,65 42,81
14 0 0 1,68 75 15:1 2,35 98,16

g2 15 0 0 0 75 15:1 1,5 94,43
g % 16 0 0 0 75 15:1 1,5 95,77
&0 17 0 0 0 75 15:1 1,5 91,41

4.3.4 Analises dos resultados do planejamento correspondente ao tempo de
reacao (60 min).

4.3.4.1 Efeito das variaveis sobre a conversao em éster.

Na tabela 4.9 mostram se os efeitos totais lineares e quadraticos das variaveis
com nivel de confianca de 95%. Segundo os p-valor, pode se observar que o efeito
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quadratico da temperatura ndo é estatisticamente significativo, pois apresentou uma
probabilidade p = 0,1868. a interacdo entre a razdo molar — Concentragdo de
catalisador foi significativa sendo que contribuiu com uma diminuicdo na conversao em
éster.

No diagrama de Pareto figura 4.15, pode se visualizar melhor a influéncia dos
efeitos, o efeito predominante foi o efeito linear da concentracdo de catalisador, tendo
um aumento de 29,34% quando a concentracdo de catalisador passou de 0,66% para
2,34%, o efeito linear da reagdo molar alcool:6leo de mamona de 10:1 para 20:1
correspondeu a um aumento na conversdo em éster de 11,03%, os efeitos quadraticos
da concentragdo de catalisador e da razdo molar isoamilico:6leo de mamona junto a
efeito linear da temperatura e a interacdo da razdo molar — concentracao de catalisador
foram significativas, sendo que todas elas contribuiram com uma diminuicdo da

conversao em éster.

Tabela 4.9 Efeitos das variaveis sobre a conversao em éster.

Fator Efeitos Erro Padrao t(2) p-valor Lim.i;gsc:ﬁ ont Lim.thrgzzocnf
Media 94,7303 0,506281 187,1100 0,000029 92,5519 96,9086
(1)Temperatura (C) (L) | -3,6677 0,475508 -7,7132 0,016396 -5,7136 -1,6217
Temperatura (°C) (Q) -1,0339 0,523366 11,9755 | 0,186880 -3,2858 1,2180
(2)Razéo Molar (A:O)(L) 11,0309 0,475508 23,1981 0,001853 8,9849 13,0768
Razao Molar (A:0)(Q) -4,6872 0,523366 -8,9559 0,012239 -6,9391 -2,4353
(3)Catalisador (%)(L) 29,3496 0,475508 61,7226 0,000262 27,3036 31,3955
Catalisador (%)(Q) -16,9072 0,523366 -32,3048 0,000957 -19,1591 -14,6554
M(L)x@)(L) 1,8571 0,621281 2,9892 0,096061 -0,8160 4,5303
1) (LxE)(L) 2,4825 0,621281 3,9958 0,057301 -0,1906 5,1557
@)(L)x@3)(L) -8,8411 0,621281 14,2304 | 0,004902 11,5142 -6,1679
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Figura 4.13 Gréfico de Pareto dos efeitos principais (Lineares e Quadraticos) no planejamento estrela 2°

4.3.4.2 Validacao dos resultados obtidos no planejamento experimental estrela 2°

Foram calculados os coeficientes de regressdo com ajuda de statistica
resultando num modelo quadratico. A validacdo do modelo foi feita através da analises
de variancia (ANOVA). Segundo a Tabela 4.10 pode se observar que o efeito
quadratico da temperatura e as interacoes da temperatura — razado molar e temperatura
— concentracao de catalisador nao foram significativas, com nivel de confianca de 95%.

Na tabela 4.10 sdo mostrados somente os efeitos das variaveis significativas,

os efeitos nao significativos foram ignorados para o analises.

Tabela 4.10 Coeficientes de regressao dos efeitos principais do planejamento estrela.

o SO tropagte @ o

Media 94,06962 0,380106 247,4827 | 0,000016 | 9243416 95,70508
(1)Temperatura (°C)(L) | -1,83383 0,237754 -7,7132 0,016396 -2,85681 -0,81086
(2)Razdo Molar (A:0)(L) |  5,51544 0,237754 23,1981 0,001853 4,49247 6,53841
Razao Molar (A:0)(Q) -2,19089 0,250004 -8,7634 0,012772 -3,26657 -1,11521
(3)Catalisador (%) (L) 14,67479 0,237754 61,7226 | 0,000262 13,65182 15,69777
Catalisador (%) (Q) -8,30089 0,250004 -33,2030 | 0,000906 -9,37657 -7,22521
@)(L)x3)(L) -4,42054 0,310641 -14,2304 | 0,004902 -5,75712 -3,08396
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Modelo estatistico:

Y = 94,0696 — 1,83(X,) +5,51(X,) — 2,19(X,) +14,67(X,) —8,30(X,)* —4,42(X,)(X,)

A partir da tabela 4.11, tabela ANOVA obtida do statistica, foi possivel obter a

tabela ANOVA completa, tabela 4.12 para validacdo do modelo estatistico.

da regressao / Media Quadratica dos residuos) € muito maior que

caso .

Tabela 4.11 Tabela ANOVA do Statistica para o planejamento estrela 2°

Fonte de variacao Somla_ C_iraus de Médja_ p
Quadrética liberdade Quadratica
(1)Temperatura (°C)(L) 45,927 1 45,927 59,493 0,016396
(2)Razao Molar (A:0)(L) 415,443 1 415,443 538,152 | 0,001853
Razao Molar (A:0)(Q) 59,286 1 59,286 76,797 0,012772
(3)Catalisador (%) (L) 2940,998 1 2940,998 3809,681 | 0,000262
Catalisador (%) (Q) 851,063 1 851,063 1102,442 | 0,000906
(2)(L)x(3)(L) 156,329 1 156,329 202,504 | 0,004902
Falta de Ajuste 59,161 8 7,395 9,579 0,097920
Erro Puro 1,544 2 0,772
Soma Quadratica Total 4471,622 16

Tabela 4.12 Tabela ANOVA completa para o planejamento estrela 2°

Fonte de variacdo Soma Quadratica N°de g.] Média Quadratica
Regresséo 4410,917 6 735,153
Residuos 60,705 10 6,07

Falta de Ajuste 59,161 8 7,395

Erro puro 1,544 2 0,772

Total 4471,622 16

% de variacdo explicada: 0,9864

% maxima de variacado explicavel.0,9996

Nosso modelo estara bem ajustado se a relacdo MQg/ MQ, (Média Quadratica

Fp-1,np,, Para nosso

74



MQ, 735153
MQ

=12111 >>> F

p=Ln-p

) , = Fono =3,22 Equacao (4.1)

No nivel de confiangca de 95% o valor de Fgi0 ( tabela de pontos de
percentagem da distribuicdo F, (ANEXO 1) é 3,22, verifica-se entdo que o valor do teste
Fcalculado de 121,11 cumpre a regra e o valor é cerca de 37,6 vezes maior que 0 Frapelado
indicando que o modelo de 22 ordem obtido é estatisticamente significativo e preditivo
para a reacao de transesterificacdo do 6leo de mamona com alcool isoamilico, porem a
conversdao em éster (Y), para 60 min de reacdo, pode ser expressada em funcédo da
temperatura de reacao (T), da concentracao de catalisador (K) e da razado molar alcool

isoamilico :6leo de mamona (Ra.0) através da seguinte equacao :
(Y)=94,06-1,83(T)+5,51(R,.,) - 2,19(R ., )’ +14,67(K) - 8,30(K) - 4,42(R , , )(K)

Pode se observar na tabela 4.12 que a variacéo explicada pelo modelo (R?) foi
muito boa correspondendo a 98,64% , porem o modelo ajusta se bem as respostas
observadas. O coeficiente de correlacao (R) foi de 0,9996 o qual confirma que o modelo
€ adequado para explicar o processo de transesterificacdo de 6leo de mamona com

alcool isoamilico para qualquer condicao de operacao das variaveis estudadas.

Valores Observados vs Valores Preditos
VD: Conversao
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80

Valores Preditos

70
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50

40
30 40 50 60 70 80 90 100 110

Valores Observados

Figura 4.14 Valores observados vs Valores preditos paraa conversdo em éster para o planejamento
estrela 2
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Baseado no modelo obtido o qual esta muito bem ajustado, foram geradas no

Statistica as superficies de resposta, visando definir as condicbes 6étimas de

temperatura de reacdo, concentracao de catalisador e razdo molar alcool isoamilic

6leo de mamona.

4.3.4.3 Metodologia de superficie de resposta.

A i )

Il Above
Bl 935
B 82,5
715
[ 60,5
B 49,5
B 38,5

Figura 4.15 Superficie de resposta para a conversao em éster em fungao da temperatura e da
concentracdo de catalisador — planejamento estrela.
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Figura 4.16 Curva de contorno para a conversao em éster em funcéo da temperatura de reagéo e da
concentracdo de catalisador — planejamento estrela

o:
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Observa-se nas figuras 4.17 e 4.18 como a concentracao de catalisador tem a
maior influéncia na conversdo em éster, podem ser obtidas conversdes superiores a
92% utilizando uma concentracdo de catalisador entre 1,5% e 2,1% , o efeito da
temperatura ndo é de muita influéncia para a conversao em éster, mas segundo o
grafico de contorno pode se observar que a conversdao diminui um pouco quando a
temperatura aumenta inclusive para temperaturas superiores a 75°C, o qual é fora da

regiao 6tima de conversao.

110
q

T R

R L T L

Il Above
I 89,375
B 77
[ 64,625
[ 5225
[ 39,875
B 27,5
B 15,125

Figura 4.17 Superficie de resposta para a conversdo em éster em fungéo da relagido molar lcool: Oleo
de mamona e da concentragao de catalisador — planejamento estrela.

% Catalisador

10:1 121 15:1 18:1 20:1
Razao Molar (A:0)
Figura 4.18 Curva de contorno para a conversao em éster em fungéo da relagdo molar Alcool:Oleo de
mamona e da concentracdo de catalisador — planejamento estrela.

77



Observa-se nas figuras 4.19 e 4.20 a influéncia na conversao em éster da
concentragdo molar e a razdo molar alcool isoamilico:6leo de mamona, conversdes

superiores a 90% podem ser obtidas utilizando concentracdo de catalisador entre 1,4%
e 2,3% usando razdo molar superior a 12:1 (A:O).

R ENERADT By

Il Above
Bl 96.25
[ 90,75
185,25
] 79,75
B 74,25

Figura 4.19 Superficie de resposta para a conversdo em éster em fungéo relagao molar alcool: Oleo de
mamona e da temperatura — planejamento estrela.
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Figura 4.20 Curva de contorno para a conversao em éster em fungéo da relagdo molar Alcool:Oleo de
mamona e da temperatura — planejamento estrela.
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A conversdo em éster varia em funcdo da temperatura de reacdo e da razao
molar Alcool:Oleo de mamona como se mostra nas figuras 4.21 e 4.22, pode se
observar que conversdes superiores a 93% podem ser obtidas utilizando uma razéo
molar superior a 15:1, sendo favoravel trabalhar a temperaturas inferiores a 65°C.

4.4 Tratamento para Isolamento do Biolubrificante e Co-produtos.

O grupo hidroxila no éleo de ricino adiciona estabilidade extra ao 64leo,
impedindo a formacdo dos hidro-perdxidos, a sua presenca atribui ao 6leo
caracteristicas incomuns para um 6leo vegetal, a exemplo da viscosidade elevada e a
maior solubilidade em alcoois, decorrentes das ligacdes de hidrogénio dos seus grupos
hidroxilas (OGUNNIYI, 2006). Esta ultima caracteristica tem sido responsavel por uma
das grandes dificuldades encontradas na produgdo de biodiesel através da
transesterificacdo do 6leo de mamona, que é a separacao da glicerina e o alcool do
biodiesel de forma a atender as especificacdes da Resolucdo 042/2004 da Agéncia
Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis — ANP.

A producéo de biodiesel de mamona utilizando etanol apresenta significativas
diferencas em relacdo ao produzido com metanol. A separacdo entre as fases
(biodiesel / glicerina) € mais complicada, pois ambas sdo sollveis em etanol e um
pequeno excesso do mesmo pode acarretar na mistura das duas fases,
impossibilitando a purificagdo do biodiesel, com o aumento da cadeia do alcool existe
maior probabilidade de ele se distribuir homogeneamente na fase éster e também na
fase glicerina por isso ainda maior a dificuldade na separagcdo dos produtos da
transesterificacdo a partir de alcoois de cadeia longas ou ramificadas. Ocorre também a
formacao de sabédo devido a catalise alcalina, o que diminui o rendimento do biodiesel.

Para validar diferentes métodos de separacdo dos produtos foram feitas varias
reacdes de sintese do biolubrificante sob condicées 6timas encontradas no item
anterior. Na sintese (Figura 4.23) foram utilizadas 150 g de 6leo de mamona comercial,
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colocados em um médulo reator de 500 ml para prévio aquecimento ate 65 °C, com
adicdo de 213,73 g de alcool isoamilico correspondente a relacdo molar 15:1 misturado
com 3,0 g de KOH correspondente a 2 % de catalisador e previamente aquecido ate
temperatura de reacao, a agitacao utilizado foi de 500 rpm e o tempo de reacéo foi de 1
hora.

Apos a reagéao, realizaram-se os tratamentos A, B e C, visando investigar o
melhor tratamento para isolamento dos ésteres e os co-produtos. Foram utilizados os
trés tratamentos sem ir diretamente para a destilagdo molecular pretendendo
estabelecer algumas comparacées de acordo ao rendimento de cada processo, as
implicacbes de tempo e gasto energético requerido em cada tratamento e

principalmente a pureza do produto final.

4.4.1 Tratamento A:

Colocou-se o produto da reacdo em Roto-evaporador para retirar todo o alcool
em excesso, apods retirada do alcool isoamilico ainda nao ocorreu separacao de fases,
entdo o produto foi lavado com agua acidificada, uma quantidade minima de agua foi
utilizada, correspondente a 10% do peso do massa reacional, a agua utilizada foi
acidificada com gotas de acido sulfarico e adicionada na massa reacional e, apés
vigorosa agitacdo, essa mistura vai para um funil de separagcdo e em seguida, foi
medida a acidez da fase aquosa com o0 uso de papel indicador de pH. Foram
necessarias quatro lavagens com agua a temperatura entre 75°C e 90°C para a
obtencdo de um pH neutro e maior eficiéncia na separacdao. Em seguida adicionou-se
ao éster uma pequena quantidade de desumidificante (sulfato de sédio anidro), para
possibilitar retirada de residuos de agua, apés isto foi feita a filtracdo a vacuo para
retirar o desumidificante e determinou-se a umidade do éster por meio do Karl Fisher.

O uso de agua e acido nos processos de isolamento dos ésteres mudam o
indice de umidade e acidez deles, devido a isto é necesséario fazer controle das
propriedades para manté-las nas faixas estabelecidas, alem disso foi calculado o
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rendimento do processo geral, o qual foi comparado com os outros tratamentos (tabela
4.15).

Tabela 4.13 Controle de propriedades Tratamento A

Tratamento A
Parametro Biolubrificante (ANP Res. 42 -Biodiesel)
indice de acidez | 0,1 (mg KOH/g) 0,80 (mg KOH/q)
Teor de umidade 0,544 (%) 0,05 (%)

4.4.2 Tratamento B:

Neutralizou-se a reagdao com H.SO4 puro e posteriormente foi retirado o sal
formado por filtragdo a vacuo em funil de Blichner, em seguida foi passado por roto-
evaporador para retirar todo o alcool em excesso, colocou-se em funil de decantacao e
observou-se a separacao de fases. Foi possivel isolar os ésteres e o glicerol com bons
rendimentos. As duas fases foram obtidas apds o devido tempo de decantacédo. A fase
inferior € rica em glicerina e a fase superior é constituida de ésteres e impurezas, o
glicerol obtido apresenta uma transparéncia comparada com o glicerol formado em

processos convencionais de produgéo de biodiesel (figura 4.24).

_.” ~d ”’an—,,, o
Figura 4.21 Separacdo das fases éster e glicerol — Tratamento B.
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Apds a separacdo, a fase éster foi lavada com agua destilada a 80°C, foi
utilizada uma quantidade de agua correspondente a 10% do peso de éster, o que

possibilitou menor perda de éster por lavagem.

A agua foi adicionada ao éster e, apds agitacdo vigorosa, essa mistura foi para
um funil de separacdo e em seguida foi medida a acidez da fase aquosa com o uso de
papel indicador de pH, e, mesmo apds varias lavagens consecutivas para reduzir a
acidez, a mesma continuou em valores elevados ( 1 — 2 mg KOH/g).

Finalmente, adicionou-se ao éster uma pequena quantidade de desumidificante
(Sulfato de s6dio anidro), para possibilitar retirada de residuos de agua. Apés filtragédo a

vacuo, determinou-se a umidade do éster por meio do equipamento Karl Fisher.

Tabela 4.14 Controle de propriedades — Tratamento B

Tratamento B
Parametro Biolubrificante (ANP Res. 42 -Biodiesel)
indice de acidez | 1,2 (mg KOH/g) 0,80 (mg KOH/q)
Teor de umidade 0,446 (%) 0,05 (%)

A neutralizagdo com acido sulfurico apds o processo de transesterificacao leva
a formacao de acidos graxos livres que aumentam a acidez do biolubrificante, a qual
ficou em 1,2 (mg KOH/g) apds varias etapas de lavagem. Para diminuir a acidez do
biolubrificante foi realizada a esterificacdo dos acidos graxos presentes via catalise
acida, apos este tratamento o indice de acidez do biolubrificante variou entre 0,5 e 0,8
% dependendo das condicdes experimentais.

Os resultados obtidos com relacdo ao rendimento para os tratamentos A e B
sdo mostrados na tabela 4.15.
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Tabela 4.15 Rendimento dos produtos apos tratamentos A e B

Tratamento Biolubrificante Glicerina
Tedrico 150 ¢ 159

A 160g (mmmmmnmees

B 147,03 22,57 ¢

Pode se observar na tabela anterior que através do tratamento B, neutralizagéao
“in situ”™ do meio reacional é possivel isolar os ésteres e a glicerina com bons
rendimentos, por outro lado o tratamento A, permite isolar os ésteres com altos

rendimentos, mas nao permite recuperar a glicerina para ser usada como co-produto.
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MEDICAO DAACIDEZE
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DA UMIDADE

BIOLUBRIFCANTE

Figura 4.22 Fluxograma de Processo de Neutraliza¢ao ‘in situ’-Tratamento B

4.4.3 Tratamento C:

Levando em conta as condigdes 6timas de reacao foi feita uma batelada de 1
litro, quantidade suficiente para fazer o primeiro teste de destilagdo molecular do
produto, no destilador molecular de filme descendente (figura 4.26). O produto da
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reacao foi passado direitamente pelo destilador molecular sem prévia purificagdo e sem
isolar os co-produtos, assim sendo na primeira rodada foram programadas condicoes
de temperatura e pressao para separar os componentes volateis (o alcool isoamilico
colocado em excesso na reagado). Neste caso a temperatura utilizada dentro do
evaporador foi de 90 °C e pressdao de 1500 pbar para assegurar que todo o alcool
isoamilico em excesso seja separado. Na segunda rodada, foram programadas as
condigbes necessarias para isolar a glicerina pela linha de destilados utilizando
temperatura de 110°C e pressao de 520 ubar, finalmente foi feita uma terceira rodada a
temperatura de 160°C e usando a bomba difusora atingindo pressdes abaixo de 50 ybar
para destilar os ésteres, o produto obtido foi analisado no equipamento de
cromatografia liquida (HPLC) e cromatografia gasosa (CG), correspondendo a ésteres
de alta pureza.

Figura 4.23 Produto purificado por destilagao molecular

No seguinte capitulo apresenta-se a caracterizagdo do produto purificado
através de destilacdo molecular, visando estudar as propriedades mais importantes do
ponto de vista dos biolubrificantes.
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4.5 Conclusodes do Capitulo

Por meio de planejamento completo 2* foi possivel determinar que o efeito da
agitacao nao é estatisticamente significativo na reagéo, e confirmou-se que o efeito da
concentragdo de catalisador é o efeito predominante tendo um aumento de 62.93% de
conversao quando a concentracao de catalisador passou de 0,5% para 1,5%, observou-
se também que a razao molar alcool isoamilico:6leo de mamona e a temperatura
afetam positivamente a reacéo, isso significa que, um aumento na relagdo molar e na
temperatura ou das duas variaveis corresponde a um aumento na conversao dos

ésteres.

Segundo o seguimento da conversao a ésteres a cada 30 minutos durante 2
horas nas reagdes do planejamento completo 2* foi possivel verificar que nos primeiros
30 minutos de reacdo a conversao ja tinha ocorrido quase totalmente em todos os
ensaios, mas existe uma diferencia media de 2 — 3% na conversédo de 30 minutos para
60 minutos o qual é importante ja que um dos objetivos é encontrar condicées de

operacao das variaveis que fornecam as conversées mais altas.

Ajustando as faixas onde sdo analisadas as variaveis que foram significativas
no planejamento completo, relacdo molar alcool:6leo de mamona, temperatura e
concentracdo de catalisador foi realizado o planejamento estrela 2° o qual permitiu
concluir que a concentracao de catalisador tem a maior influéncia na conversdo em
éster, porém podem ser obtidas conversdes superiores a 92% utilizando uma
concentragdo de catalisador entre 1,5% e 2,1% , o efeito da temperatura ndo é de
grande influéncia para a conversao em éster, mas observou-se que a conversao diminui
um pouco quando a temperatura aumenta inclusive para temperaturas superiores a
75°C saindo da regido de étima conversao, ja o efeito da relacdo molar alcool:6leo de
mamona mostra que utilizando razdo molar superior a 12:1 éalcool:6leo junto as
melhores condicdes de temperatura e concentracao de catalisador podem ser atingidas

conversodes superiores a 93%.
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Capitulo 5
5.1 Caracterizacao Fisico — Quimica

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos da caracterizacdo do
6leo de mamona, do biolubrificante,através da determinacdo de parametros fisico —
quimicos e técnicas analiticas como: Teor de umidade, indice de acidez , densidade,
viscosidade dinamica e cinematica , cor, indice de iodo, analises térmicas e reologia.
Em algumas foram analisados também o biodiesel de mamona feito com etanol e com
metanol, visando comparar o comportamento dos diferentes ésteres formados com

varios alcodis.
5.1.1 Caracterizacdo do Oleo de Mamona

Para que a reacdao de transesterificacdo seja satisfatdéria e apresente bom
rendimento quanto aos ésteres o 6leo de mamona tem que apresentar alguns
parametros que sdo controlados como o indice de acidez com valores menores que 2
mg KOH/g de 6leo e teor de umidade abaixo de 0,5%. A Tabela 5.1 apresenta os
parametros fisicos quimicos analisados no éleo de mamona comercial do lote N°
0002/09 fornecido pela empresa Campestre LTDA, as andlises foram feitas em triplicata
e com técnicas de andlises de alta confiabilidade.

Tabela 5.1 Caracterizagao do Oleo de mamona.

Parametros Oleo de mamona
Teor de umidade (%) 0,140
indice de acidez (mg KOH/g) 1,153
Viscosidade Cinematica (mm2/s) 40°C 251,705
Viscosidade Cinematica (mm2/s) 100°C 19,528
Densidade (g/cm3) 20°C 0,960
Densidade (g/cm3) 40°C 0,946
Densidade (g/cm3) 100°C 0,905
indice de Viscosidade 87,950
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5.1.2 Caracterizacao do Biolubrificante de 6leo de mamona

O efeito direto do grupo éster sobre as propriedades fisico-quimicas de um
lubrificante é a baixa volatilidade e o aumento do Flash Point, ou seja, Ponto de fulgor,
isso é devido ao forte momento dipolar chamada de Forgas de London, o qual é juntado
ao lubrificante. A presenca do grupo éster também afeta outras propriedades como: a
estabilidade  térmica, estabilidade  hidrolitica, = solvéncia, lubricidade e
biodegradabilidade.

O uso dos produtos Biolubrificantes deve ser uma prioridade em todas as
aplicacoes que possam apresentar um risco para o meio ambiente, como é o caso dos
produtos de lubrificacao perdida, como os 6leos para as correntes de moto serras ou 0s
6leos dos motores a 2 tempos, bem como os lubrificantes sujeitos a eventuais derrames

acidentais, como os 6leos hidraulicos.

Os biolubrificantes devem atingir boas propriedades para reduzir os desgastes
dos componentes sujeitos a friccdo e diminuir a temperatura de funcionamento das
maquinas mencionadas anteriormente. Na tabela 5.2 sdo apresentadas algumas das
propriedades analisadas neste trabalho importantes do ponto de vista do desempenho

e o impacto ambiental dos biolubrificantes.

Tabela 5.2 Caracterizacdo do Biolubrificante do éleo de mamona.

Parametros Biolubrificante

Teor de umidade (%) 0,017

indice de acidez (mg KOH/g) 0,06
Viscosidade Cinematica (mmz2/s) 40°C 12,831
Viscosidade Cinematica (mm2/s) 100°C 3,4624
Densidade (g/cm3) 20°C 0,8956
Densidade (g/cm3) 40°C 0,8811
Densidade (g/cm3) 100°C 0,8377

indice de Viscosidade 110
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Pode se observar na tabela 5.2 das especificacbes do biolubrificante que os
valores de viscosidade a 40°C e 100°C sdo inferiores a 15 mm?2, é interessante
salientar que com o advento de especificacbes com limites para economia de
combustivel e a necessidade de se minimizar o desgaste das partes altas do motor,
verificou-se que os dleos de viscosidade mais baixa apresentavam melhor rendimento,
desde que mantivessem uma viscosidade adequada e boa lubricidade na temperatura
de operacao do motor. Ao atingirem as partes altas do motor mais rapidamente, evitam
o contato prolongado de metal com metal nos primeiros segundos da partida, que é
guando o maior desgaste acontece.

Para que um Oleo possa atender aos requisitos de mais de um grau de
viscosidade, ele precisa ter uma grande resisténcia a variacao de temperatura. Um 6leo
monograu perde muito sua viscosidade (afina) com o aumento da temperatura, e
também aumenta muito a viscosidade (engrossa) com a diminuicao da temperatura. Um
6leo multiviscoso varia muito menos sua viscosidade com a temperatura,

proporcionando maior estabilidade do filme lubrificante.

O indice de viscosidade apresentado, valor maior que 100 mostra que o
biolubrificante tem boas propriedades de lubricidade e permite ser usado em ampla
faixa de temperatura sem mudar suas propriedades fisicas e quimicas, ja o indice de
acidez e o teor de umidade com valores baixos , mostram uma boa eficiéncia na reacao

de transesterificagéo e na purificagdo do produto.

Na tabela 5.3 mostram-se as especificagdes de um 6éleo lubrificante mineral da
empresa GIRUX MOTOR Registrado na ANP- Agéncia Nacional do Petréleo, Gas
Natural e Biocombustiveis sob n® 8413. trata se de um O6leo mineral derivado de
petroleo que contém aditivos detergentes, dispersantes, melhorador de indice de
viscosidade, antiespumante, antioxidante e antidesgastante. Comumente é usado para
lubrificar motores diesel, gasolina ou alcool e encontra se disponivel nas viscosidades
SAE 30, SAE 40, SAE 50 e SAE 60.
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Tabela 5.3 Especificagcdes do dleo lubrificante mineral da empresa GIRUX MOTOR.

ESPECIFICACOES
PROPRIEDADES
SAE 30 SAE 40 SAE 50
Densidade a 20/4° C 0,889 g/cm® 0,900 g/cm® 0,897 g/cm®
Ponto de fulgor (VA) 228° C 230°C 232°C
Ponto de fluidez -9°C -9¢C -6°C
Viscosidade a 40° C 102,8 cSt 121 cSt 190cSt
Viscosidade a 100° C 11,53 cSt 15,25 cSt 16,2 cSt
indice de viscosidade 106,9 125,7 93,9
Cinzas sulfatadas (em peso) 0,64% 0,60% 0,63%
indice de basicidade total 6,5 mgKOH/g 6,5 mgKOH/g 6,5 mgKOH/g

Fonte: http://www.fabricaquimica.com.br/automotivos.htm

Comparando as propriedades apresentadas nas especificagcdes dos
lubrificantes, pode se observar que existe grande diferenca nos valores de viscosidade,
o qual é uma vantagem do ponto de vista da facilidade de fluidez, e dizer por se tratar

de um 6leo lubrificante mais fino ou de baixa viscosidade, escoando mais facilmente.

Nos valores de indice de acidez e densidade pode se observar que o
lubrificante sintético (éster biolubrificante) apresenta melhores valores, levando em
conta que valores de acidez maior promovem maior desgaste e corrosividade nas

pecas das maquinas.

5.1.3 Comportamento Térmico e Oxidativo

Para verificar a estabilidade térmica e oxidativa das amostras estudamos o
comportamento térmico e oxidativo em funcdo da atmosfera do forno. As amostras

foram aquecidas utilizando atmosfera de nitrogénio.

Os estudos térmicos foram feitos para o 6leo bruto de mamona, o biodiesel de
laboratério de
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desenvolvimento de processos de separacao (LDPS) e o biolubrificante produzido nesta
pesquisa para comparar as temperaturas de degradacdo de cada produto para
estabelecer diferengas da estabilidade térmica deles.

As curvas TGA foram feitas para identificar claramente as etapas de perda de
massa e as temperaturas as quais isso ocorre para cada amostra e posteriormente foi
feito o analise no DSC para complementar os resultados obtendo informacao das

temperaturas, entalpias e capacidades calorificas dos processos de degradacao.

A curva TGA do éleo de mamona em atmosfera de nitrogénio apresentou uma
etapa de perda de massa no intervalo de 379.83 — 445,11 °C atribuida a decomposicéo
dos triacilglicerideos (principalmente do acido ricinoleico, que € o principal componente
do éleo de mamona) com perda de massa de 98.8 % (Figura 5.1), (Conceigao et al.
2007).

TGA DITGA
% mgfmin
1.00

100.00 =

Start

37.49¢C
End 555.86¢c  71.00
Onset 379.83C
Endset 445.11C
Mid point  413.43C

Weight Loss -12.376mg 12 0p
-98.804%
416.82C
39.92min

L L L L L L L L L L L L | m
0 200.00 400.00 §00.00

Temp[C]

50.00

Figura 5.1 Curva TG/TGA do 6leo de mamona em atmosfera de nitrogénio.

A curva TGA do biodiesel de mamona em atmosfera de nitrogénio apresentou
uma etapa de perda de massa no intervalo de 241.27 — 287.3 °C atribuida a combustao
dos ésteres etilicos (principalmente do Etil Ricinoleato) com perda de massa de 99.067
% (Figura 5.2).
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Figura 5.2. Curva TGA do Biodiesel de mamona em atmosfera de nitrogénio.

A curva TGA do éster Biolubrificante de mamona em atmosfera de nitrogénio

apresentou uma etapa de perda de massa no intervalo de 243.73 — 312.25 °C atribuida

a combustdo dos ésteres amilicos (principalmente do Iso-Amil Ricinoleato) com perda
de massa de 99.002 % (Figura 5.3).
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100.00

50.00
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End
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46.45C
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Weight Loss -10.947¥mg

-99.002%

0.00

r1.00

2. 360
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Temp|[C]

L
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Figura 5.3. Curva TGA do Biolubrificante de mamona em atmosfera de nitrogénio.

A curva DSC do 6leo de mamona em atmosfera de nitrogénio (Figura 5.4)

apresentou duas transicoes endotérmicas, atribuidas ao processo de volatilizagdo e
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pirdlise dos triacilglicerideos, na temperatura de pico de 376,96 °C apresentando

entalpia de 483,29 J/g e na temperatura de pico de 431,98 °C com entalpia de 37,99 J/g
(Ahmed, 1997), (Conceicao, 2007).

Fluxo de calor (mW)

Normalized 483,29 J/g
Onset 299,92 °C
Peak
Endset 406,88 °C

Normalized 37,99 J/g
Onset 398,72 °C
Peak 431,98 °C
Endset 457,30 °C

376,96 °C

0 100

T T T T T T T T T
200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

Figura 5.4 Curva DSC do 6leo de Mamona em atmosfera de Nitrogénio.

Os seguintes graficos apresentam o comportamento da entalpia e o valor da

capacidade calorifica, respectivamente no intervalo de temperatura usado nos analises

de DSC para o 6leo de mamona bruto.
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Figura 5.5 Gréficas de Entalpia e capacidade calorifica VS Temperatura para o Oleo de

mamona bruto
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A curva DSC do biodiesel de mamona em atmosfera de nitrogénio (Figura 5.6)

apresentou uma transicdo endotérmica, atribuida ao processo de volatilizacdo dos

ésteres etilicos na temperatura de 359,66 °C apresentando uma entalpia de 239,97 J/g.

Normalized 239,97 J/g

Onset 312,20 °C
-8 Peak 359,66 °C
Endset 376,07 °C

Fluxo de Calor (mW)

-14 T T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

Figura 5.6 Curva DSC do Biodiesel de Mamona em Atmosfera de Nitrogénio

Os seguintes graficos apresentam o comportamento da entalpia e o valor da

capacidade calorifica, respectivamente no intervalo de temperatura usado nas analises

de DSC para o biodiesel de mamona.
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Figura 5.7 Gréficas de Entalpia e capacidade calorifica VS Temperatura para o Biodiesel de

Mamona.
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A curva DSC do biolubrificante de mamona em atmosfera de nitrogénio
apresentou uma transicdo endotérmica, atribuida ao processo de volatilizacdo dos
ésteres amilicos na temperatura de pico de 369,26 °C apresentando uma entalpia de
334,35 J/g.
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Figura 5.8 Curva DSC do Biolubrifcante.

Os seguintes graficos apresentam o comportamento da entalpia e o valor da
capacidade calorifica respectivamente no intervalo de temperatura usado nos analises

de DSC para o biolubrificantes.
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Figura 5.9 Gréficas de Entalpia e capacidade calorifica VS Temperatura para o Biolubrificante.
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5.1.4 Estudo Reoldgico

O comportamento reolégico € um dos fatores importantes no estudo de
produtos acabados, uma vez que a reologia € uma propriedade fisica que estuda a
viscosidade, plasticidade, elasticidade e 0 escoamento da matéria, ou seja, constitui-se
em um estudo das mudancas na forma e no fluxo de um material, englobando todas
estas variantes. Os fluidos reais, liquidos e gases, apresentam uma certa resisténcia ao
escoamento ou deformacdo, resultante da viscosidade ou “viscosidade aparente” do
material. Para os gases, a viscosidade esta relacionada com a transferéncia de impulso
devido a agitagcdo molecular. A viscosidade dos liquidos relaciona-se mais com as

forcas de coesao entre as moléculas. A viscosidade é definida matematicamente como:

Tensdo..de..cisalhamento..(dina / cm®)

Vis cosidade = Equacéo 5.1

Taxa..de..cisalhamento..(s™)

Onde a tensdo de cisalhamento é a quantidade de forca aplicada em uma
determinada area do fluido e a taxa de cisalhamento é o gradiente de velocidade de
cisalhamento por uma determinada distancia.

O comportamento de escoamento pode ser:

a) Newtoniano: € aquele cuja viscosidade é constante, independente da taxa de
cisalhamento na qual € medido, numa dada temperatura.

b) Nao-Newtoniano: podem ser classificados em dois subgrupos, independentes
do tempo e dependentes do tempo. Os independentes do tempo podem ser:
pseudoplasticos — a viscosidade decresce com a taxa de cisalhamento; dilatantes — a
viscosidade aumenta com a taxa de cisalhamento; plasticos — comporta-se sélido em
condicOes estaticas ou de repouso e ap6s a aplicacao de certa forca comeca a fluir;
plastico Bingham — quando o material apresenta forgas internas que o impegam de fluir
até atingir a tensédo de deformacao inicial e em seguida comeca a fluir apresentando um
comportamento newtoniano. Os dependentes do tempo sdo: Tixotropia — a viscosidade

diminui com o tempo enquanto sao submetidos a um constante cisalhamento.

95



1000 -

100

_
o
|

W\

e
—_
L

0,01

Tensao de Cisalhamento (Pa)

o
o
o
=

10 100

Taxa de Cisalhamento (1/s)

1000

——25C
—a—-30C
40°C
50°C
—x—60°C
—o—75C
—+—100°C
——150°C
200°C
—e—300°C

Figura 5.10 Comportamento reoldgico do 6leo de mamona a diferentes temperaturas

Pode se observar na figura 5.7 que o 6leo de mamona apresentou relagao

linear entre a taxa de cisalhamento e a tensdo de cisalhamento sugerindo

comportamento Newtoniano. Verifica-se que a viscosidade para este liquido é

independente da velocidade de cisalhamento nos experimentos até temperaturas de

250°C, ja utilizando temperatura de 300°C ocorreu a degradacdo da amostra entao este

fato mostrou no comportamento reoldégico um aumento brusco da tensdo de

cisalhamento e da viscosidade, com o qual pode se sugerir que compostos de alto

massa molar foram formados durante a o processo de degradacao térmica.
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Figura 5.11 Comportamento Reolégico do Biodiesel de mamona a diferentes temperaturas.
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O biodiesel obtido do 6leo de mamona apresentou relagado linear entre a taxa
de cisalhamento e a tensdo de cisalhamento sugerindo comportamento Newtoniano
(Figura 5.8) em todas as diferentes temperaturas do estudo reoldgico, com o aumento
da temperatura a tensdo de cisalhamento diminui devido a diminuigdo da viscosidade.
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Figura 5.12 Comportamento Reol6gico do Biolubrificante de mamona a diferentes temperaturas

O comportamento reolégico do biolubrificante mostrou igual tendéncia do que o
biodiesel apresentando relacdo linear entre a taxa de cisalhamento e a tenséo de
cisalhamento, isto é, comportamento Newtoniano (Figura 5.6). Este resultado é muito
importante e confirma o observado previamente na literatura (Conceicéo et al, 2005). O
biodiesel de 6leo de mamona apresenta comportamento newtoniano. Ou seja, sua
viscosidade ndo muda com a variacdo da taxa de cisalhamento, mas sim depende
diretamente da temperatura na qual o fluido esteja submetido.
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Os produtos éster biodiesel e biolubrificante apresentam viscosidade menor do
qgue o Oleo devido ao processo de transesterificacao verificou-se nas figuras 5.10 e 5.11
que a viscosidade de estes liquidos é independente da velocidade de cisalhamento.
Pode se observar também que existe uma diferenca de viscosidade entre o éster
(Biodiesel) e o éster (biolubrificante) quando o ensaio foi feito a 40°C correspondente a
diferenca nas propriedades da molécula em cada caso, mas a 100°C observou-se que
o valor da viscosidade dos dois ficou muito proximo, entao se verificou que o indice de
viscosidade do éster (biolubrificante) € maior do que o éster (biodiesel) apresentando
uma vantagem para uso deste como biolubrificante em maquinas com grande

aquecimento e variagao de temperatura elevada.

Neste trabalho foi determinada a viscosidade do éleo de mamona numa faixa
de temperatura de 298,15 a 373,15 com delta de temperatura de 5K e de 373,15 a
573,15 com delta de temperatura de 50 K, as medidas foram realizadas no Redmetro
HAAKE Rheo Stress 6000 pertencente ao LOPCA - LDPS, cada determinacéo foi o
valor médio da viscosidade medida para a amostra no intervalo de taxa de
cisalhamento estudado (5 s'- 200 s™).

Forem aplicadas diferentes correlagdes empiricas para tentar descrever a
variagcdo da viscosidade dindmica com a temperatura, onde as constantes das
correlacdes foram ajustadas com os dados experimentais. A tabela 5.4 apresenta as
viscosidades obtidas a diferentes temperaturas.
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Tabela 5.4. Viscosidade do 6leo de mamona a diferentes temperaturas.

T Viscosidade
emperatura Dinamica
(K)
(mPa-s)
298.15 664,76
303.15 474,18
308.15 324,9
313.15 229,06
318.15 178,78
323.15 128,76
328.15 100,5768
333.15 80,629
338.15 61,888
343.15 47,9646
348.15 39,545
353.15 34,7784
358.15 28,052
363.15 22,5174
368.15 19,7512
373.15 16,8504
423,15 5,52258
473,15 2,85644
523,15 1,86594
573,15 1,22522

Os dados da tabela 5.4 mostram como era de esperar que a viscosidade do
6leo de mamona diminui com o aumento da temperatura. A dependéncia da
viscosidade do 6leo sobre a temperatura foi modelada usando as equagdes 5.3 — 5.5.
Para a maioria dos liquidos a temperaturas abaixo do ponto normal de ebulicdo, o
gréafico de In p vs 1/T € aproximadamente linear, por tanto a maioria destas correlacoes
sdo apresentadas desta forma. A equacdo de Andrade (Equacdo 5.2) € a mais
comumente usada para modelar a dependéncia da temperatura desta propriedade.

Inu=4 +§ Equacéo 5.2

Embora, modificadas versdes da Equacéao 5.2, as quais introduzem uma o mais
constantes para melhorar o ajuste dos dados experimentais, também tém sido usadas.
A forma de tais correlacdes é apresentada nas Equacdes 5.3 — 5.5.
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Modelo 1:

B C -
nyu=A+—+— Equacédo 5.3
nu 7 quag
Modelo 2:
B -
Iny = A+F+ CT Equacéo 5.4
Modelo 3:
AT
Inu= Equacédo 5.5
nu BiT quag

Onde A, B e C sado constantes. Estas constantes das Equacdes foram
estimadas mediante o uso de um algoritmo genético PIKAIA escrito na linguagem de
programacdo FORTRAN de dominio publico disponibilizado pelo High Altitude
Observatory. Foi usado este algoritmo genético devido a que o ele minimiza a
probabilidade de se obter como solucédo do problema de otimizagcdo um minimo global.
Além disso, a predicao do algoritmo genético pode ser melhorada com técnicas de
otimizacado local como Quasi Newton, Simplex, etc as quais s6 tem sucesso se 0
minimo (ou maximo) esta perto do chute inicial o qual dificilmente se consegue com um
chute a priori. O erro standard (SEE) (Equacdo 5.6) foi calculado e usado para
comparar exatiddo do ajuste (uma equacdao com o valor mais baixo de SEE da um
melhor ajuste aos dados experimentais comparado com uma equagcdao com um valor

maior de SEE) das equacdes aos dados experimentais.

PN P) )
SEE = Equacao 5.6
n—p

Onde Y é a viscosidade do 6leo a uma temperatura particular, Y’ é a
viscosidade predita das Equagdes 5.3 — 5.5, n € o numero de dados e p € 0 numero de
parametros em cada equacao.
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O mais baixo valor estimado de SEE das equacgdes representa o melhor ajuste
aos dados experimentais. Os valores das constantes para as equacdes sdo mostradas
na Tabela 5.5. Na Figura 5.9 se apresenta o comportamento tipico da viscosidade do
6leo de mamona como uma funcdo da temperatura, onde a viscosidade diminui

rapidamente quando a temperatura é aumentada.

Tabela 5.5 Valores das constantes Para os diferentes Modelos de viscosidade

A B C SEE
Modelo 1 -2,4473 Jmmmme- . 763800 0.105
Modelo 2 -20,7890 17199 0.0104 0.013
Modelo 3 1048 -250.7 e 0.201
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Figura 5.15 Viscosidade vs temperatura para éleo de mamona ajustada com trés modelos

Pode se observar na tabela 5.5 o calculo do SEE, o qual mostra que a
dependéncia da viscosidade com a temperatura foi melhor descrita pelo modelo 2. O
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modelo 3 e 0 modelo 1 apresentaram ajustes ruins com erro Standard (SEE) acima de

0,1.

Foi determinada a viscosidade do biodiesel de mamona e do biolubrificante de

mamona numa faixa de temperatura de 298,15 a 473,15 com, as medidas foram
realizadas no Reometro HAAKE Rheo Stress 6000 pertencente ao LOPCA - LDPS,

cada determinacéo foi o valor médio da viscosidade medida para a amostra no intervalo

de taxa de cisalhamento estudado (5 s'- 200 s™). A tabela 5.6 e 5,7 apresentam as

viscosidades obtidas a diferentes temperaturas para cada um deles.

Tabela 5.6 Viscosidade do biodiesel de mamona a diferentes temperaturas

Viscosidade

Temperatura Dinami
(K) indmica
(mPa-s)

298,15 25,051
303,15 20,9266
313,15 11,8762
323,15 8,58666
333,15 6,61474
348,15 4,48766
373,15 2,73784
423,15 1,23686
473,15 0,771116

Tabela 5.7 Viscosidade do biolubrificante de mamona a diferentes temperaturas

T Viscosidade
emperatura Dinamica
(K)
(mPa-s)
298,15 19,6862
303,15 16,2592
313,15 9,89688
323,15 6,96722
333,15 5,23568
348,15 3,61436
373,15 2,6317
423,15 1,2106
473,15 0,770976
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Os dados das tabelas 5.6 e 5.7 mostram como era de esperar que a
viscosidade do biodiesel e biolubrificante de mamona diminui com o aumento da
temperatura. Nos graficos a seguir (Figura 5.13) apresenta se o comportamento da
viscosidade para os dois liquidos no intervalo de temperatura estudado.

Pretende-se aplicar diferentes correlacdes empiricas para tentar descrever a
variacao da viscosidade dindmica com a temperatura dos ésteres etilicos e isoamilicos

para obter um modelo que descreva o comportamento nesta faixa de temperatura.
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Figura 5.16 Gréfica de Viscosidade vs Temperatura do Biodiesel e biolubrificante de mamona
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5.2 Conclusodes do Capitulo

Os valores de viscosidade cinematica a diferentes temperaturas e o indice de
viscosidade obtidos na caracterizacdo do biolubrificante mostraram que estes valores
correspondem a um ébleo leve, o qual escoa facilmente e apresentam melhor
rendimento, atingindo as partes altas do motor e evitando o contato prolongado de
metal com metal nos primeiros segundos da partida que é quando o maior desgaste

acontece.

A curva TGA do biolubrificante mostrou o inicio da degradacao térmica quase 3
°C acima da temperatura de inicio de degradacao do biodiesel, além disso a faixa de
temperatura de decomposicdo foi maior verificando que o alcool isoamilico permite

promover maior estabilidade térmica na molécula do éster formado.

As curvas DSC mostrarem que ocorrem processos de volatilizagdo dos ésteres
com transicdes endotérmicas, ressaltando-se que o processo de volatilizacdo do éster
amilico ocorre a uma temperatura maior da observada para o éster etilico, indicando
gue o biolubrificante tem uma menor volatilidade que o biodiesel e requer maior energia

para iniciar seu processo de volatilizacao.

A viscosidade dinamica do 6leo de mamona e seus ésteres, biodiesel e
biolubrificante decresce com o aumento da temperatura, mas segundo o que foi
observado no estudo reoldgico verificou-se que a viscosidade destes liquidos é
independente da velocidade de cisalhamento. Pode se observar também que existe
uma diferenca de viscosidade entre o éster (Biodiesel) e o éster (biolubrificante) quando
o ensaio foi feito a 40°C correspondente a diferenca nas propriedades da molécula em
cada caso, mas a 100°C observou-se que o valor da viscosidade de ambos esta muito
préximo, entdo foi verificado que o indice de viscosidade do éster (biolubrificante) é
maior do que o éster (biodiesel) apresentando uma vantagem para uso de este como

biolubrificante em maquinas com grande aquecimento, variacao e temperatura elevada.
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Capitulo 6

6.1 Conclusoes.

A revisao bibliografica mostrou que estes produtos sdo de grande importancia
na atualidade devido a seu potencial alternativo no mundo dos lubrificantes pela
importancia da preservagcao do ambiente, alem disso varios autores encontraram um
melhor desempenho em algumas das propriedades de maior impacto para estes
produtos como o indice de viscosidade, volatilidade baixa e boa lubricidade.

Nas primeiras reagbes que foram feitas neste trabalho foi observado que
variaveis como a relacao molar alcool: 6leo de mamona, temperatura e concentracao de
catalisador, afetam direitamente a conversao a ésteres. Verificou-se também que a
acidez do 6leo é determinante na eficiéncia da reagédo e a separagao dos co-produtos,
sendo que nos ensaios realizados da transesterificacdo do 6leo de mamona comercial
usando NaOH como catalisador foram obtidas boas conversdes, mas foi encontrada
dificuldade no tratamento do produto ja que este catalisador promove a formagao de
sabdo quando o 6leo tem uma alta quantidade de acidos graxos livres.

A quantidade de acidos graxos livres em um Oleo vegetal afeta o processo de
transesterificacdo diminuindo a conversao a ésteres pelo consumo de catalisador na
reacdo paralela de saponificacdo, este fato foi verificado porque quando foi utilizada
uma concentracao de 1% de KOH como catalisador na reacao de transesterificacdo de
dois amostras de 6leo de mamona comercial provenientes de diferentes lotes, o lote de
6leo com indice de acidez de 1.1 mg KOH/g apresento um porcentagem menor de
conversdao quando comparado com o outro lote de 6leo de mamona com indice acidez

0,75 mg KOH/g nas mesmas condigbes de reagao.

Existe uma dificuldade de separacao entre a fase glicerina e a fase éster
quando é usado o éleo de mamona na transesterificacdo. Ap6s a reacao formou-se

uma fase liquida constituida de glicerina, alcool e os ésteres do 6leo de mamona, nédo
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havendo separacdo espontanea da glicerina por consequiéncia do excesso do alcool
gue ocasiona uma reducao da densidade desta, permitindo que esta permanecesse em
solucdo formando uma mistura liquida pelo éalcool isoamilico ser sollvel tanto em
glicerina como no isoamil ricinoleato, apresentou também grande dificuldade para
evaporar o excesso de alcool devido ao alto ponto de ebulicdo, o qual dificulta isolar
100% através de roto-evaporacgao.

Por meio de planejamento completo 2* foi possivel determinar que o efeito da
agitacdo ndo é estatisticamente significativo na reagéo, e confirmou-se que o efeito da
concentragdo de catalisador é o efeito predominante tendo um aumento de 62.93% de
conversao quando a concentracao de catalisador passou de 0,5% para 1,5%, observou-
se também que a razdo molar alcool isoamilico:6leo de mamona e a temperatura
afetam positivamente a reacgéo, isso significa que, um aumento na relacdo molar e na
temperatura ou das duas variaveis corresponde a um aumento na conversdao dos

ésteres.

Segundo o seguimento da conversdo a ésteres a cada 30 minutos durante 2
horas nas reagdes do planejamento completo 2* foi possivel verificar que nos primeiros
30 minutos de reacdo a conversao ja tinha ocorrido quase totalmente em todos os
ensaios, mas existe uma diferencia media de 2 — 3% na conversédo de 30 minutos para
60 minutos o qual é importante ja que um dos objetivos € encontrar condicées de

operacao das variaveis que fornecam as conversées mais altas.

Ajustando as faixas onde sao analisadas as variaveis que foram significativas
no planejamento completo, relacdo molar alcool:6leo de mamona, temperatura e
concentragdo de catalisador foi realizado o planejamento estrela 2% o qual permitiu
concluir que a concentracao de catalisador tem a maior influéncia na conversdo em
éster, porém podem ser obtidas conversdes superiores a 92% utilizando uma
concentragdo de catalisador entre 1,5% e 2,1% , o efeito da temperatura ndo é de
grande influéncia para a conversao em éster, mas observou-se que a conversado diminui

um pouco quando a temperatura aumenta inclusive para temperaturas superiores a
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75°C saindo da regido de étima conversao, ja o efeito da relacdo molar alcool:6leo de
mamona mostra que utilizando razdo molar superior a 12:1 éalcool:éleo junto as
melhores condicdes de temperatura e concentracao de catalisador podem ser atingidas
conversdes superiores a 93%.

A destilacdo molecular mostrou-se como o0 processo mais efetivo para a
separacao dos produtos e co-produtos da reagdo, sendo que ela representa um tipo
especial de vaporizagdo a baixas pressbes e correspondentemente baixas
temperaturas encontrando assim grande utilidade na separacdo de produtos ésteres
das caracteristicas dos biolubrificantes por se tratar de moléculas termicamente

sensiveis e de alto peso molecular.

A separacao da glicerina utilizando neutralizagdo “in situ” do meio reacional
permite isolar os ésteres e a glicerina em bons rendimentos ap6s a evaporagdao do
excesso de alcool isoamilico, mas o tratamento afeta negativamente o indice de acidez
e umidade do biolubrificante precisando inclusive da esterificacdo dos acidos graxos

livres 0 qual implica um maior gasto energético e de reagentes.

Os valores de viscosidade cinematica a diferentes temperaturas e o indice de
viscosidade obtidos na caracterizacdo do biolubrificante mostraram que estes valores
correspondem a um 6leo leve, o qual escoa facilmente e apresentam melhor
rendimento, atingindo as partes altas do motor e evitando o contato prolongado de
metal com metal nos primeiros segundos da partida que é quando o maior desgaste

acontece.

A curva TGA do biolubrificante mostrou o inicio da degradacao térmica quase 3
°C acima da temperatura de inicio de degradacao do biodiesel, além disso a faixa de
temperatura de decomposicdo foi maior verificando que o alcool isoamilico permite

promover maior estabilidade térmica na molécula do éster formado.
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A viscosidade dindmica do éleo de mamona e seus ésteres, biodiesel e
biolubrificante decresce com o aumento da temperatura, mas segundo o que foi
observado no estudo reoldgico verificou-se que a viscosidade destes liquidos é
independente da velocidade de cisalhamento. Pode se observar também que existe
uma diferenca de viscosidade entre o éster (Biodiesel) e o éster (biolubrificante) quando
o ensaio foi feito a 40°C correspondente a diferenca nas propriedades da molécula em
cada caso, mas a 100°C observou-se que o valor da viscosidade de ambos esta muito
préximo, entdo foi verificado que o indice de viscosidade do éster (biolubrificante) é
maior do que o éster (biodiesel) apresentando uma vantagem para uso de este como

biolubrificante em maquinas com grande aquecimento, variagao e temperatura elevada.

6.2 Sugestoes para trabalhos futuros.

Como sugestodes para trabalhos futuros, podem ser citadas:

Realizar experimentos de sintese de biolubificante por transesterificacao de
6leo de mamona, testando varios tipos de alcool de cadeia maior e ramificada e outros

catalisadores basicos heterogéneos e homogéneos alem da catalise enzimatica.

Obter dados cinéticos para as reacgdes utilizando diferentes tipos de alcool e
diferentes catalisadores, com ajuda da técnica de cromatografia de permeagéo em gel
(GPC), considerando reacado global de primeira ordem e comparar com os dados

disponiveis na literatura.
Usar a destilacdo molecular como técnica de separacdo dos produtos e co-

produtos apds de realizadas as diferentes reacoes e otimizar este processo usando

como parametro de analises o tamanho e o tipo da molécula de alcool usado.
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Realizar analises de controle de qualidade dos biolubrificantes apds da
purificacdo da destilacdo molecular, e estabelecer critérios de acordo as propriedades

para indicar o melhor uso dos produtos.
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ANEXO 1

Tabela A.4 Pontos de percentogem da distribuicio F, 5% (continuapds),

Vi 1 2 3 4 5 ) ki 8 a 10 12 15 0 24 30 40 60 120 -
L]
1 16L4 | 1995 | 2157 | 2246 | 230.2 | 2340 | 2368 | 2389 | 2405 | 2419 | 2439 | 2459 | 2480 | 2491 | 260,01 | 2511 | 2622 | 2583 | M3
2 18,51 | 1900 | 19,06 | 18,25 | 16,80 | 19,35 | 1835 | 1937 | 1938 | 1940 | 1941 | 1943 | 1945 | 1046 | 1846 | 19,47 | 19,48 | 1949 | 19,50
L 1013 | 955 | 923 | 912 | 900 | 894 | 889 | 885 | 881 | B79 | 874 | B0 | BGE | 884 | BE2 | 859 | B57T | BES | B53
4 771 | 694 | 659 | 639 | 626 | 616 | 609 | 604 | G600 | 596 | 581 | 586 | 580 | 577 | 576 | 67 | 569 | 566 | 563
[ G6L | 5T | Al | 519 | 505 | 4,95 | 488 | 482 | 477 | 474 | 468 | 462 | 4566 | 463 | 450 | 446 | 443 | 440 | 438
[ 599 | 514 | 476 | 453 | 439 | 428 | 421 | 416 | 410 | 406 | 4,00 | 384 | 387 | B4 | 381 | 397 | 874 | 370 | aEv
7 659 | 474 | 435 | 412 | 397 | 387 | 379 | 373 | 368 | 364 | 35T | 351 | 944 | 341 | 3398 | 334 | 330 | 327 | 3
8 GAZ | 446 | 407 | 3584 | 389 | 358 | 350 | 344 | 859 | 835 | 328 | 322 | 815 | 312 | 308 | 304 | 301 | 29T | 288
] BI2 | 426 | 586 | 363 | 348 | 337 | 829 | 423 | 418 | 3,04 | 307 | 301 | 2,94 | 290 | 288 | 2m3 | 279 | 295 | 2m
10 496 | 410 | 371 | 348 | 333 | 322°| 314 | 307 | 302 | 288 | 291 | 285 | 277 | 274 | 270 | 286 | 262 | o8 | 254
11 484 | 398 | 8369 | 336 | 320 | 3080 | 300 | 296 | 290 | 2B5 | 278 | 292 | 265 | 261 | 267 | 263 | 248 | 245 | 240
12 475 | 389 | 348 | 326 | 311 | 300 | 291 | 285 ( 280 | 275 | 260 | 262 | 264 | 261 | 247 | 243 | 238 | 284 | 290
13 467 | 481 | 341 | 318 | 308 | 298 | 283 | Y7 | 271 | 267 | 260 | 253 | 246 | 242 | 238 | 234 | 230 | 225 | 221
4 [ 480 | 3,74 | 334 | 311 | 296 | 285 | 278 | 270 ( 285 | 250 | 253 | 246 | 280 [ 235 | 2981 | 227 | 292 | 218 | 238 |
15 454 | 368 | 320 | 306 | 200 | 279 | 271 | 264 | 259 | 254 | 248 | 240 | 288 | 220 | 225 | 220 | 218 | 211 | ZoT
16 449 | 363 | 324 | 301 | 285 | 274 | 266 | 259 | 2564 | 249 | 42 | 235 | 2R | 284 | 219 | 235 | 211 | 206 |z
17 445 | 359 | 320 | 286 | 281 | 270 | 261 | 2585 | 249 | 245 | 238 [ 291 | 229 | 219 | 216 | 210 | 26 | nol | 1@
18 441 | 355 | 316 | 283 | 277 | 266 | 258 | 251 | 246 | 241 | 234 | 227 | 219 | 2,05 | 201 | 206 | 202 | LT | 182
19 4,38 352 | 313 2,90 274 2,63 254 2,48 242 | 238 | 281 | 233 216 211 207 2,03 1,88 1,83 1.88
20 435 | 349 | 300 | 287 | 271 | 260 | 251 | 345 | 239 | 236 | 298 | 220 | 212 | 208 | o4 | 1,99 | 186 | 190 | LB4
21 432 | 347 | 307 | 284 | I6B | 247 | 240 | 242 | 237 | 282 | 285 [ 218 | 210 | 205 | 200 | 196 | 192 | LAT | LAl
22 430 | 344 | 306 | 282 | 266 | 255 | 246 | 240 | 294 | 250 | 223 | 296 | 207 | 2,09 | 1,58 | 194 | 189 | 184 | 1,78
23 428 | 342 | 303 | 280 | 264 | 253 | 244 | 297 | 232 | 227 | 220 | 213 | 2068 | 200 | 196 | 191 | 188 | 1,81 | L7
24 428 | 940 | 300 | 2R | 2R | 251 | 242 | 236 | 290 | 225 | 208 | 211 | 203 | 1598 | 104 | 189 | 1,84 | 1,79 | 1,73
=5 424 | 339 | 299 | 276 | 260 | 249 | 240 | 234 | 228 | 224 | 216 | 208 | 201 | 106 | 102 | 187 | 182 | L77 | LM
% 423 | 337 | 288 | 274 | 258 | 247 | 220 | 232 | 2327 | 220 | %15 | 207 | 199 | 1985 | 190 | 185 | 180 | 1,75 | 180
o 421 | 338 | 296 | 273 | 57 | 246 | 237 | 231 | 226 | 220 | 203 | 206 | L87 | 183 | 1,88 | 184 | 179 | LT3 | 187
28 420 | 334 | 285 | 271 | 256 | 245 | 286 | 226 | 224 | 215 | 212 | 204 | 196 | 181 | 1L&7 | 182 | 177 | 171 | i85
29 418 | 333 | 293 | 270 | 255 | 243 | 245 | 2928 | 2922 | 228 | 200 | 208 | L4 | 190 | 185 | nB1 | 175 | LD | 1,84
30 417 | 332 | %92 | 2489 | 253 | 242 | 233 | 227 | 221 | 216 | 209 | 201 | 193 | 189 | 184 | L7 | 1,74 | 188 | 1,82
40 408 | 323 | 284 | 2Bl | 245 | 234 | 226 | 218 | 2% | 208 | oo | 192 | L84 | L,79 | 174 | 189 | 1,84 | L5 | 151
80 400 | 305 | 276 | 253 | 237 | 225 | 217 | 210 | 204 | 18w | 182 | 184 | LTS | L7O | 186 | 169 | 1,63 | 147 | 1,38
120 | 382 | 307 | 268 | 245 | 229 | 217 | 209 | 202 | 196 | 191 | 183 | L765 | 186 | 161 | 1G5 | 150 | 143 | 1,35 | 1.3
o 384 | 300 | 260 | 237 | 221 | 210 | 201 | 1,894 | 1,88 | 183 | L75 | L6T | LGT | 152 | 146 | 139 | 132 | 122 | L0O
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