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RESUMO

Oleos e gorduras sdo importantes fontes bioméssicas com diversas aplicacfes
industriais e tecnologicas, na maioria das vezes ap0s processos de modificacdo. Um
exemplo é reacéo de transesterificacdo, a qual pode ser influenciada pela composicao
em termos de acidos graxos (AGs) das matérias-primas. Desta forma, com o intuito
inicial de comparar as reacdes de misturas de diferentes fontes de triacilglicerois
(TAGS), porém equivalentes em termos de composi¢cdo em AGs, neste trabalho foram
realizados estudos sobre a transesterificacdo de misturas binarias entre os 6leos de
mamona (OM), soja (OS) e coco (OC), na presenc¢a de metanol e NaOH, antes e apds
interesterificacdo quimica catalisada por CH3sOK. Para os casos em que o OM nao
esta presente, os estudos mostraram que a redistribuicdo aleatéria dos fragmentos
graxos nos TAGs nao afeta significativamente o comportamento cinético da reacao de
transesterificacdo. Por outro lado, misturas binarias contendo OM, antes e apds
interesterificacdo, mostraram comportamentos cinéticos diferenciados. Em outras
palavras, a cinética da reacdo de transesterificacdo ndo depende apenas da
composicdo em AGs dos 6leos empregados quando utilizou-se OM como fonte de
TAGs, mas também de como estes AGs estdo organizados nos acilgliceréis. A partir
dos resultados obtidos, verificou-se que durante a interesterificacdo das misturas
contendo este 6leo, ocorre uma reacao paralela de transesterificacéo, pois confirmou-
se gue, sob as condi¢cGes adotadas neste trabalho, o grupo hidroxila presente no 12°
carbono da porgéo ricinoleica do OM atua como agente de transesterifiacdo. Nestes
casos, foram observados aumentos de viscosidade (de 14 a 93%) em relacdo as
misturas fisicas contendo OM e surgimento de picos em elevados tempos de retencao
em analises por cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC). Andlises de
ressonancia magnética nuclear de carbono-13 (RMN *3C) confirmaram que, durante a
reacao de interesterificacdo na presenca de OM, ocorre a formacédo de estolides de
acilglicerdis, cujas presencas explicam as menores taxas de transesterificacdo para
misturas interesterificadas contendo este 6leo. Esta é a primeira vez que a producao
de estolides, oligbmeros de ésteres de AGs com diversas aplicacdes industriais, é
reportada em condi¢cOes de interesterificacdo de TAGs. Estudos quantitativos por
RMN 23C apontaram elevados graus de esterificacdo (72-97%) das hidroxilas
presentes no OM. Para entender melhor o processo reacional em estudo, foram
realizadas as mesmas reacfes com OM puro (autointeresterificacdo). Apds as
reacoes de interesterificagcdo do OM (80-120 °C, 15-150 min), mais uma vez observou-
se a formacédo de estolides, bem como de di- e monoacilglicerois, além de glicerol.
Verificou-se também o aumento do grau de oligomerizacdo e da viscosidade do
material obtido com 0 aumento do tempo e da temperatura reacional. A amostra com
maior viscosidade cinematica a 40 °C apresentou aumento de 146% em relacdo ao
OM. A 120 °C, o processo reacional aparentou seguir cinética de segunda ordem, com
constante de velocidade de 0,4984 L mol* min-t, em relagdo a concentragdo de TAGs.
Os produtos derivados da autointeresterificacdo do OM demonstraram potencial de
aplicacao industrial como lubrificantes e antiespumantes apds investigacdo de suas
propriedades fisico-quimicas (viscosidade, ponto de fluidez, ponto de fulgor, cor
ASTM, estabilidade termo-oxidativa, tensao superficial) e comparacdo com produtos
similares reportados na literatura ou obtidos comercialmente.

Palavras-chave:  Transesterificagcdo. Biodiesel.  Biolubrificantes.  Estolides.
Triacilglicerdis. Diacilglicerois. Monoacilglicerois. Oleo de soja. Oleo de coco. Acido
ricinoleico. Viscosidade.



ABSTRACT

Oils and fats are important biomass sources with several industrial and technological
applications, most often after modification processes. An example is the
transesterification reaction of these materials, which can be influenced by the
composition of the raw materials in terms of fatty acids (FAs). Thus, with the initial aim
of comparing the reactions of mixtures of different sources of triacylglycerols (TAGS),
but equivalent in terms of FA composition, in this work, studies on the
transesterification of binary mixtures of castor (OM), soybean (OS) and coconut (OC)
oils, in the presence of methanol and NaOH, before and after CHsOK-catalyzed
chemical interesterification, were carried out. For cases in which OM is not present,
studies have shown that random redistribution of fatty fragments in TAGs does not
significantly affect the kinetic behavior of the transesterification reaction. On the other
hand, binary mixtures containing OM, before and after interesterification, showed
different kinetic behaviors. In other words, the kinetics of the transesterification reaction
does not depend only on the FA composition of the oils used when utilizing OM as a
source of TAGs, but also on how these FAs are organized in the acylglycerol
molecules. From the results obtained, it was found that during interesterification of the
mixtures containing this oil, parallel transesterification reaction occurs. It was
confirmed that the hydroxyl group present on the 12th carbon of the ricinoleic portion
of the OM acts as a transesterification agent under the interesterification conditions
adopted in this work. In these cases, increases in viscosity in relation to physical
mixtures containing OM (from 14 to 93%) and emergence of peaks of high retention
times in high performance liquid chromatography (HPLC) determinations were
observed. Carbon-13 nuclear magnetic resonance (**3C NMR) analyzes confirmed that
during the interesterification reaction in the presence of OM, acylglycerol estolides are
formed, which explains the lower transesterification rates for interesterified mixtures.
This is the first time that the production of estolides, FA-based ester oligomers with
several industrial applications, has been reported under TAG interesterification
conditions. Quantitative 13C NMR studies indicated high degrees of esterification (72-
97%) for the samples produced. In order to better understand the reaction process
studied, the same reactions were carried out with neat OM. After OM interesterification
(80-120 °C, 15-150 min), once again the formation of estolides was observed, as well
as the formation of di- and monoacylglycerols, in addition to glycerol. There was also
an increase in the degree of oligomerization and in the viscosity of the material
obtained with the increase in reaction time and temperature. The sample with the
highest kinematic viscosity at 40 °C showed an increase of 146% compared to OM. At
120 °C, the reaction demonstrated to follow second-order kinetics and a rate constant
of 0.4984 L mol! min-, with relation to TAG concentration. The products derived from
the chemical interesterification of OM showed potential for industrial application as
lubricants and antifoams after investigation of their physicochemical properties
(viscosity, pour point, flash point, ASTM color, thermo-oxidative stability, surface
tension) and comparison with similar products reported in the literature or obtained
commercially.

Keywords: Transesterification. Biodiesel. Biolubricants. Estolides. Triacylglycerols.
Diacylglycerols. Monoacylglycerols. Soybean oil. Coconut oil. Ricinoleic acid.
Viscosity.
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1 INTRODUCAO

A utilizacdo de biomassa para a sintese de diversos produtos de valor agregado
tem sido amplamente estudada nos ultimos anos em fungéo da reducao de reservas
de petrdleo e das comprovadas consequéncias negativas que o uso desenfreado de
derivados desta fonte féssil, principalmente nos setores de transporte e industrial, traz
para o meio ambiente. Os 6leos e gorduras de origens vegetal e animal estdo inseridos
neste contexto, uma vez que tratam-se de matérias-primas renovaveis que encontram
aplicacbes na manufatura de diversos produtos de valor agregado, como
combustiveis, lubrificantes, polimeros e alimentos.

No entanto, a depender da finalidade, a utilizagcdo destes materiais graxos
requer modificacBes de propriedades fisico-quimicas dos mesmos, para que atendam
a parametros exigidos por 6rgaos regulamentares e pelo consumidor.

Estas propriedades podem ser modificadas por meio de processos fisicos e
quimicos. Nas Ultimas décadas, a formacgéo de estolides! a partir de triacilgliceréis
(TAGS) e/ou acidos graxos (AGs) tem ganhado atencdo quando deseja-se modificar
estes materiais para a obtencdo de novos lubrificantes, fluidos hidraulicos,
emulsificantes, plastificantes, dentre outros (CHEN et al., 2020; ISBELL, 2011,
ZERKOWSKI, 2008). O processo de obtencéo de estolides é baseado na formacéo
de ligacBes ésteres no meio das cadeias alquilicas dos AGs a partir da funcionalizacao
de insaturagcdes ou substituintes que contenham oxigénio presentes nestas cadeias
graxas, particularmente hidroxilas. Conforme a natureza dos materiais de partida,
estes compostos podem sofrer novas esterificacbes nos AGs ja esterificados,
ocasionando a formacéao de oligdmeros. A partir deste procedimento, propriedades
como viscosidade e estabilidade oxidativa de éleos vegetais podem ser modificadas
de acordo com o interesse.

Outro processo recorrente de modificacdo de 6leos é realizado por intermédio
de reacdes de interesterificacdo. Através deste processo, é possivel alcancar uma
redistribuicdo dos AGs nas diferentes moléculas de TAGs, ou seja, as posi¢cdes nas
guais os AGs se encontram esterificados ao glicerol sdo modificadas, porém, néo
ocorrem alteracdes nas estruturas destes acidos, tampouco na composi¢do dos TAGs

em termos de AGs. Estas modificages tém grande utilidade industrial, principalmente

10ligbmeros de acidos graxos que contém ligacGes éster secundarias na estrutura alquilica da
molécula.



13

no setor alimenticio, onde a formacéo de novos TAGs € direcionada para a obtencéo
de propriedades almejadas para determinados alimentos (DIJKSTRA, 2020; JADHAV;
ANNAPURE, 2021).

Um terceiro processo baseado natroca de grupos ésteres é a transesterificacdo
(ou alcodlise), reacdo na qual ocorre a substituicdo do grupo alcéxido de um éster por
outro grupo alcoxido, levando a formagcdo de um novo éster e um novo alcool. A
utilizacdo de 6leos e gorduras neste processo € geralmente feita na presenca de
monodlcoois de cadeia curta e catalisador, fazendo com que os AGs, antes
esterificados ao glicerol, passem a formar grupo éster com o monoalcool. Os produtos
principais desta reacdo sdo os ésteres alquilicos de AGs (fatty acid alkyl esters,
FAAE), os quais apresentam menores viscosidades que os 0leos ou gorduras de
partida e sdo conhecidos como biodiesel. Este combustivel de origem renovavel é
majoritariamente produzido a partir da transesterificacdo e é comercializado em
misturas junto ao oOleo diesel derivado do petréleo em diversos paises, como no Brasil
(OGUNKUNLE; AHMED, 2019; SALAHELDEEN et al., 2021).

Exemplos genéricos de estruturas quimicas de AGs, FAAES, estolides e TAGs

podem ser observados na Figura 1.

Figura 1 - Estruturas de &cidos graxos (AGs), ésteres alquilicos de acidos graxos

(FAAESs), estolides e triacilglicerdis (TAGs) hipotéticos. R = variadas cadeias graxas.

o} O
o} O
NS WS Sas o\
OH — OH

Acido graxos (AGs) Esteres alquilicos de acidos graxos (FAAEs)
o
0 R‘g 0
H — 0 o
; b DT
0" R R
n o
Estolide Triacilglicerol (TAG)

Fonte: Autor (2023).
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A reacao de transesterificacdo de TAGs com alcoois primarios € influenciada
por diversos fatores, como razdo molar dleo:alcool:catalisador, teor de acidos graxos
livres (AGLS), temperatura, tempo reacional e umidade. Além destes, a natureza dos
TAGs utilizados, mais precisamente sua composi¢cdo de AGs, pode influenciar na
reacao devido aos diversos tamanhos e funcionalidades inerentes as cadeias graxas
das diferentes matérias-primas que podem ser empregadas. Por exemplo, 0 emprego
do éleo de mamona (OM), o qual contém grupos hidroxila em suas cadeias graxas,
como matéria-prima neste processo tende a requerer condi¢bes reacionais mais
severas para que a reacao seja mais eficiente (BARBOSA et al., 2010; ELANGO et
al., 2019). No entanto, na literatura ndo sdo encontrados estudos que comparem o
processo reacional antes e apos a redistribuicdo, ou alteracao do posicionamento, dos
AGs deste 6leo nas moléculas de TAGSs, ou seja, que avaliem o efeito causado por
diferentes fontes de TAGs (6leos antes e apos redistribuicdo), porém equivalentes em
termos de AGs que se encontram esterificados a esses TAGs, em reacdes de
transesterificacdo. Estudos como estes podem trazer importantes informacgdes que
auxiliem no entendimento dos processos de producdo de biodiesel a partir de
matérias-primas de composicdes menos convencionais de AGs, como o OM.

Desta forma, neste trabalho, dois estudos interligados foram realizados. A
Secdao |V trata da comparacéo da reacdo de transesterificacdo de diferentes 6leos
com perfis de TAG distintos, porém com a mesma composi¢cdo em termos de AGs.
Para que esta condicdo fosse alcancada, foi realizada interesterificacdo quimica? de
misturas de TAGs de diferentes 6leos vegetais (mamona, soja e coco). A Sec¢éo V
trata da caracterizacao e investigacéo do potencial de aplicacéo de estolides formados
durante a interesterificacdo quimica do OM (autointeresterificacdo), uma vez que,
apesar de ndo relatadas na literatura dentre as principais rotas de producao (catélise
acida ou enzimatica a partir de AGLs) destes oligbmeros, em rea¢des de troca de
grupos ésteres envolvendo TAGs contendo acidos graxos hidroxilados (AGHs) em
meio alcalino existe a possibilidade de formacdo de alcoxidos destes acidos, e,

consequentemente, de estolides derivados destes TAGs.

2Reacdao catalisada por bases, como os alcéxidos de metais alcalinos. Quando lipases sdo empregadas
como catalisador, a reagdo € denominada interesterificagdo enzimatica.
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2 OBJETIVO GERAL E OBJETIVOS ESPECIFICOS

2.1 Objetivo geral

Estudar o processo de interesterificacdo quimica envolvendo o 6leo de
mamona (OM) visando: i) a producao de diferentes fontes de triacilglicerdis (TAGS),
porém de mesma composi¢cado em termos de acidos graxos (AGs), para verificacédo de
suas influéncias no comportamento cinético da reacdo de transesterificacdo apos
redistribuicdo dos fragmentos de acido ricinoleico (AR) nos TAGsS; ii) a obtencdo de

novos materiais e produtos de interesse industrial de origem renovavel.

2.3 Objetivos especificos

e Estudar o processo de interesterificacdo quimica envolvendo diferentes Gleos
vegetais com composi¢cdo em termos de AGs bastante diferentes, tais como as
misturas i) do OM e do 6leo de soja (OS), e ii) do OS e do 6leo de coco (OC);

e Caracterizar de forma comparativa as matérias-primas, suas misturas fisicas e
interesterificadas através da viscosidade cinematica, espectroscopia no
infravermelho (FTIR), técnicas cromatograficas e ressonéancia magnética
nuclear de hidrogénio e carbono (RMN *H e 3C);

e Comparar os comportamentos cinéticos das reacfes de transesterificacdo de
misturas fisicas e interesterificadas OS:OM e OS:OC em diferentes propor¢oes,
utilizando cromatografia gasosa para quantificacdo de ésteres metilicos de
acidos graxos (FAMES);

e Estudar detalhadamente o processo reacional de interesterificagdo quimica do
OM puro (autointeresterificagéo), variando temperatura e tempo reacional;

e Caracterizar fisico-quimicamente (FTIR, HPLC, RMN, viscosidade, ponto de
fuidez, ponto de fulgor, cor ASTM, estabilidade termo-oxidativa, tensao
superficial) os produtos formados;

e Avaliar o potencial dos produtos interesterificados em aplicagdes industriais e

tecnoldgicas, como biolubrificantes e antiespumantes.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Biomassa

A biomassa € definida como material derivado de organismos vivos e vem
sendo utilizada pelo homem para a geracéo de energia ha milhares de anos. Este tipo
de matéria-prima tem grande importancia devido a razdes de disponibilidade em
bases renovéaveis e de sustentabilidade. O interesse no uso da biomassa tem crescido
recentemente e, com isso, novas tecnologias tém surgido com o intuito de propiciar
conversdes de energia mais eficientes a partir deste tipo de material (ADELEKE et al.,
2021; DIMIAN; BILDEA; KISS, 2019; NIKOLAISEN; JENSEN, 2013; RENTIZELAS,
2013). No Brasil, por exemplo, o Balanco Energético Nacional de 2023 da Empresa
de Pesquisa Energética (EPE) do Ministério de Minas e Energia (MME) indica que,
em 2022, 47,4% da energia utilizada foi proveniente de fontes renovaveis, dos quais
aproximadamente 30% sao referentes ao uso de biomassa (EPE, 2023). Em
contraste, dados da Revisdo Estatistica da Energia Global de 2022 da British
Petroleum (BP) demonstraram que mais de 80% do consumo mundial de energia
ainda sdo provenientes da utilizacéo de fontes fésseis (BP, 2022).

A biomassa pode ser utilizada como substituto para todas as formas de energia:
eletricidade, geracao de calor e combustiveis. Desde o Século XX, a maior parte do
consumo energético mundial tem se baseado em fontes fésseis (petréleo, carvao
mineral e gas natural), as quais tém como alternativa a utilizacao de recursos naturais
de fontes solar, edlica, geotérmica ou de biomassa. Por exemplo, 0 uso da biomassa
propicia a producdo de combustiveis sélidos, bioetanol, biogas e biodiesel que podem
substituir os combustiveis convencionais derivados do petréleo. Estes produtos tem o
potencial de reduzir impactos negativos provenientes do uso de combustiveis fésseis
ao meio ambiente e da consequente producéo de gases do efeito estufa, como 6xidos
de carbono (COx), de enxofre (SOx) e de nitrogénio (NOx), 0s quais contribuem para a
reducdo da camada de ozbnio e para 0 aquecimento global. Os efeitos do
aquecimento global incluem derretimento de calotas polares e mudancas climéticas,
como o excesso de chuvas e elevadas temperaturas em areas urbanas. Além disso,
0 custo da utilizacdo de combustiveis de fontes fosseis € governado, principalmente,

pela disponibilidade destes recursos em decorréncia do esgotamento das reservas
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mundiais, apesar das diferentes visdes sobre a gravidade deste problema (ADELEKE
et al., 2021; OLSSON; HILLRING, 2012; SUDARSANAM et al., 2018).

Neste contexto, o uso da biomassa, Unica fonte de carbono nao féssil, para a
producdo de combustiveis, polimeros e outros quimicos de valor agregado, segue o
sétimo principio da Quimica Verde que propde que matérias-primas utilizadas em
processos quimicos sejam renovaveis e nao esgotaveis, desde que apropriadas
tecnicamente e economicamente. Ademais, a utilizacdo de fontes de energia de
origens naturais como a biomassa é de suma importancia para a valorizagdo de
commodities agricolas, para a seguranca energética de nacdes que dependem da
importacdo de recursos fésseis, 0s quais estdo geograficamente concentrados em
poucos paises, e para o desenvolvimento de regides rurais (ANASTAS; KIRCHHOFF,
2002; GUNDEKARI; MITRA; VARKOLU, 2020; MORONE; D’AMATO, 2019;
OLSSON; HILLRING, 2012; POPA, 2018). Na regido Nordeste do Brasil, por exemplo,
a cadeia da biomassa desempenha um papel socioecondmico importante, gerando
mais de 30000 postos de trabalho permanentes em atividades como corte, transporte,
carregamento, descarregamento e gestdo. No entanto, cerca da metade da demanda
de biomassa é atendida por fontes ilegais, fazendo com que grande parte dos
trabalhadores opere na ilegalidade (MINISTERIO DO MEIO AMBIENTE, 2018).

As fontes disponiveis de biomassa séo variadas, e cada diferente tipo de
biomassa pode ser encontrado em formas distintas. Tal fato faz com que estes
materiais sejam classificados quanto a aspectos relacionados a origem, composi¢ao
guimica ou questBes alimenticias. Com relacdo a origem, a biomassa pode ser
dividida em: culturas cultivadas; madeira, a qual pode ser incluida na primeira
classificacdo; e rejeitos, muitas vezes considerados inutilizaveis, como os residuos de
origens agricolas, urbanos, industriais e florestais (Figura 2). Quanto aos fatores de
composicao quimica, a biomassa pode ser dividida em carboidratos (amido, celulose
e hemicelulose), lignina, 6leos e gorduras de origens vegetal e animal, 6leos
essenciais e resinas naturais (DAYTON; FOUST, 2020; DIMIAN; BILDEA; KISS, 2019;
GUNDEKARI; MITRA; VARKOLU, 2020; NAIK et al., 2010; RENTIZELAS, 2013). No
Brasil, em especial no Nordeste, ha um grande potencial de aproveitamento de
biomassa de culturas cultivadas (cana-de-agucar, eucalipto, soja) ou nativas (recursos
florestais). A producéo de biocombustiveis (etanol da cana-de-acucar e biodiesel de
Oleos e gorduras, particularmente do Oleo extraido da soja) e o uso de lenha e carvéo
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vegetal pautam a maior parte do uso da biomassa na regido (MINISTERIO DO MEIO
AMBIENTE, 2018).

3.1.1 Oleos e gorduras de origem renovavel

Oleos e gorduras fazem parte de um amplo grupo de substancias quimicas
denominadas lipidios, os quais sdo divididos em lipidios ndo polares e polares. Os
lipidios ndo polares incluem os ésteres de AGs, como os TAGs e os ésteres de
colesterol, e fazem parte de rotas metabdlicas apds etapas de hidrolise. Ambos
apresentam baixa solubilidade em agua, porém sdo solUveis em solventes organicos.
Por outro lado, os lipidios polares incluem AGs, colesterol, esfingolipidios e
glicerofosfolipidios. Sob aspectos nutricionais, O6leos e gorduras tém grande
importancia, uma vez que sdo fontes dietéticas de energia concentrada e fornecem
moléculas essenciais que sao transformadas pelo corpo humano em compostos
necessarios para o funcionamento de membranas celulares e regulacao de processos
biol6gicos (HIDALGO; ZAMORA, 2016; LUSAS et al., 2017).

Figura 2 - Classificacdo da biomassa com relagdo a sua origem.
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Fonte: adaptado de Naik e colaboradores (2010).
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A principal diferenca entre Oleos e gorduras é o estado fisico do material.
Geralmente, os 0Oleos, extraidos de sementes e tecidos de plantas ou de peixes, sédo
liguidos a temperatura ambiente. Em contrapartida, as gorduras, geralmente obtidas
de matérias-primas de origem animal (sebo bovino, banha suina etc), apresentam
estado solido ou pastoso sob as mesmas condi¢cfes. As gorduras também podem ser
derivadas de modificacdes (hidrogenacao, interesterificacdo, fracionamento térmico)
de o6leos vegetais (LUSAS et al., 2017, THOMAS; MATTHAUS; FIEBIG, 2015). No
Brasil, de acordo com definicbes adotadas pela Resolucéo n°® 481 de 15 de margo de
2021 da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), a diferenciacdo entre
Oleos e gorduras se da a partir da avaliagdo de seus estados fisicos a temperatura de
25 °C (ANVISA, 2021).

Os 6leos e gorduras de origem renovavel tém ganhado interesse industrial
significativo devido aos seus custos competitivos, grande disponibilidade e
funcionalidades. Em geral, a cadeia de producéo de 6leos segue as seguintes etapas:
crescimento e colheita da cultura; extracdo do Oleo; purificagdo para reduzir o
conteldo de contaminantes; modificacdo de caracteristicas para determinadas
finalidades; e transporte e armazenamento desde o produtor ao consumidor final
(DIJKSTRA; VAN DUIJN, 20186).

Estes materiais sdo majoritariamente constituidos por triésteres do glicerol
(triacilglicerdis, TAGS), ou seja, AGs alifaticos contendo até 22 4tomos de carbono se
encontram esterificados com o glicerol em posi¢cdes estereoespecificas (sn-1, sn-2 e
sn-3), como mostra a Figura 3. A diferenciacdo destas posi¢cdes é muito importante
nos TAGs, uma vez que a molécula de glicerol passa a apresentar quiralidade ao ter
substituintes diferentes nas posicdes 1 e 3, sendo possivel a existéncia de duas
formas enantioméricas para cada TAG. Estruturalmente, a fracao de glicerol dos TAGs
€ similar para todos os tipos de Oleos e gorduras, enquanto as cadeias alifaticas
podem apresentar diferencas. Assim, estes materiais constituem a plataforma mais
importante para producdo de AGs (ou seus ésteres) e glicerol, dois importantes
compostos quimicos de base. Diacilglicerdis (DAGs) e monoacilgliceréis (MAGS)
podem ser encontrados em pequenas quantidades (< 5%) em 6leos e gorduras de
boa qualidade. No entanto, mas condicbes de armazenamento podem elevar a
concentracao destes acilglicerdis em 6leos devido a acéo de enzimas lipoliticas. DAGs
e MAGs séao produzidos industrialmente pela hidrolise parcial ou glicerélise de TAGs

para aplicagdo como emulsificantes em alimentos. Estes compostos sao bastante
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suscetiveis a isomerizacdo sob catalise acida ou basica e sdo normalmente
produzidos como uma mistura na qual 1-MAGs e 1,3-DAGs predominam
(GUNDEKARI; MITRA; VARKOLU, 2020; HIDALGO; ZAMORA, 2016; LUSAS et al.,
2017; SCRIMGEOUR, 2005; THOMAS; MATTHAUS; FIEBIG, 2015).

Figura 3 - Estruturagenéricade um triacilglicerol. A area sombreada representa afracao
da cadeia carb6nica do glicerol da molécula. R = cadeias alquilicas. sh = numeracéo
estereoespecifica.
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Fonte: Berry e colaboradores (2019).

Os AGs que constituem os TAGs podem ser saturados ou insaturados,
dependendo da auséncia ou presenca de duplas ligacbes em suas cadeias. A
presenca de insaturacdes de configuracao Z (usualmente ditas como cis) faz com que
a maioria dos Oleos vegetais seja encontrada na forma liquida a temperatura
ambiente, enquanto altos teores de AGs saturados fazem com que alguns 6leos, como
o de coco, se solidifiquem a temperaturas proximas a 20 °C. De modo geral, as
cadeias graxas de TAGs variam entre os 6leos e gorduras. Com base no tamanho das
cadeias, os AGs podem ser categorizados em cadeia curta (<Ce), média (Cs-C12),
longa (C13-C22) e muito longa (>Cz22) (GUNDEKARI; MITRA; VARKOLU, 2020).

A maioria dos AGs (> 90%) encontrados na natureza apresenta numero par de
atomos de carbono. Tal fato € explicado pela rota biol6gica pela qual estes compostos
sdo produzidos, através da qual as cadeias alifaticas sdo construidas a partir de duas
unidades de carbono, com a insercdo de uma, duas ou trés duplas ligagbes em
posicdes especificas da cadeia devido a acdo de enzimas dessaturases. Outras
enzimas também podem atuar para o crescimento das cadeias. Geralmente, AGs com
namero impar de carbonos sdo produzidos por microrganismos. Os AGs C17
encontrados em gorduras do leite e da carne de bovinos, por exemplo, sdo de origem
microbiana (KUMAR; SHARMA; UPADHYAYA, 2016; LUSAS et al., 2017;
SCRIMGEOUR, 2005).
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A designacao de AGs é geralmente feita pelos numeros de atomos de carbono
das cadeias e de insaturacbes encontradas, separados por dois pontos. A
conformacao e a posicao da insaturacdo costumam ser exibidas apds esta primeira
designacao. Por exemplo, os acidos esteérico, oleico, linoleico e linolénico, os quais
apresentam cadeias com 18 atomos de carbono, sédo designados por C18:0, C18:1
cis 9, C18:2 cis/cis 9,12 e C18:3 cis/cis/cis 9,12,15, respectivamente. Abreviacdes de
uma ou duas letras também podem ser adotadas, pelas quais os acidos supracitados
sao designados como St, O, L e Ln, respectivamente. Sob as condi¢des da Uni&o
Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC), estes acidos sdo denominados
acidos octadecanoico, 9-octadecenoico, 9-12-octadecadienoico e 9,12,15-
octadecatrienoico, respectivamente. A estrutura e a férmula quimica de alguns dos
AGs mais comuns podem ser observadas na Figura 4 (GUNDEKARI; MITRA;
VARKOLU, 2020; KENAR; MOSER; LIST, 2017; SCRIMGEOUR, 2005).

Informacdes de saturacdo dos AGs também oferecem uma maneira pratica de
denominar TAGs. Por exemplo, quando o glicerol € completamente esterificado com
acido estearico, um acido saturado, o TAG resultante pode ser denominado SSS ou
StStSt (do inglés stearic). Ainda, para o glicerol esterificado somente com fragmentos
de acido oleico, o respectivo TAG pode ser denominado UUU (do inglés unsaturated)
ou OO0 (BERRY et al., 2019; LUSAS et al., 2017).

Figura 4 - Lista de acidos graxos importantes e suas formulas quimicas. (xx:y) =
(Namero de atomos de carbono:posicdo da insaturacao).
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Fonte: Gundekari e colaboradores (2020).
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Em geral, os TAGs de 0Oleos e gorduras sdo misturas heterogéneas de
combinac¢des de AGs de acordo com a composi¢cao de acidos da matéria-prima. No
entanto, distribui¢cdes aleatérias dos AGs nas trés posicdes do glicerol sdo incomuns.
Nos Oleos vegetais, por exemplo, AGs saturados se encontram predominantemente
esterificados nas posi¢cées sn-1 e sn-3, enquanto acidos poli-insaturados séo
esterificados na posicdo sn-2. Nas gorduras animais, um comportamento oposto é
observado, com AGs insaturados ocupando preferencialmente as posi¢des sn-1 e sn-
3 (HIDALGO; ZAMORA, 2016; THOMAS; MATTHAUS; FIEBIG, 2015).

3.1.2 Oleo de mamona

TAGs contendo acidos graxos hidroxilados (AGHs) também sdo encontrados
na natureza. Os principais acidos com essas caracteristicas sao os acidos ricinoleico
(12-hidroxi-cis-9-octadecenoico), lesquerdlico (14-hidroxi-cis-11-eicosenoico),
densipdlico (2-hidroxi-cis-9-cis-15-octadecadienoico) e auricolico (14-hidroxi-cis-11-
cis-17-eicosadienoico). A hidroxilacdo de AGs de origem vegetal, animal ou de
microrganismos € realizada por enzimas durante processos biossintéticos. O grupo
OH proporciona a estes AGs funcionalidades singulares e polaridade que permitem
seu uso na formacéao de variados produtos industriais, como lubrificantes, cosméticos,
polimeros, tintas e farmacos (DIMIAN; BILDEA; KISS, 2019; KENAR; MOSER; LIST,
2017).

Dentre estes &cidos, o mais conhecido é o &cido ricinoleico (AR), o qual é
encontrado no 6leo extraido das sementes da mamona (Ricinus communis L.), Unico
oleo de significancia comercial que contém AGHSs. Entre os 6leos ndo comestiveis, 0
OM é o mais utilizado para a producado de diversos produtos, uma vez que este 6leo
pode participar em reacdes que envolvam tanto as ligacdes éster quanto insaturacdes
e o grupo hidroxila, como pode ser observado na Figura 5 (MUBOFU, 2016). O AR é
o principal constituinte deste 6leo (aproximadamente 90%), acompanhado de
menores quantidades dos acidos palmitico, estearico, oleico, linoleico e 9,10-di-
hidroxiestearico (MCKEON, 2016; OGUNNIYI, 2006; PRASAD; RAO, 2017). As
sementes deste vegetal sdo constituidas por 40-60% de 6leo, o qual tem producéo
anual de cerca de dois milhdes de toneladas por ano no mundo. Os maiores

produtores de OM s&o a India, a China e o Brasil, 0s quais somam mais de 80% da
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producdo mundial. No Brasil, a Bahia é o maior produtor desta planta, sendo
responsavel por mais de 90% da producao (NUNES, 2019; YEBOAH et al., 2021).

O plantio da mamona apresenta forte adaptacéo a diferentes climas, solos
pobres e estresses hidricos, podendo ser uma alternativa versétil para agricultores na
rotatividade de culturas em regiées como o semiarido do Nordeste brasileiro. Esta
regido ja foi alvo de incentivos de agricultura familiar para a producédo de mamona com
a finalidade de producéo de biodiesel no pais por meio do Programa Nacional de
Producdo e Uso do Biodiesel (PNPB), porém este Oleo se mostrou inviavel até o
momento para a producao de biodiesel devido as suas caracteristicas fisico-quimicas
e a concorréncia com a destinacéo deste 6leo a outros mercados (CESAR; BATALHA,
2010; CONEJERO; CESAR; BATISTA, 2017; OGUNNIYI, 2006; OSORIO-
GONZALEZ et al., 2020; RODRIGUES, 2021). Dados do Ministério do Meio Ambiente
(2018) indicam que o ramo de 6leos vegetais do Nordeste brasileiro processa as
sementes de soja e de algoddo como matérias-primas principais em grandes fabricas,
enguanto a mamona se encontra dentre as demais oleaginosas (dendé, coco, ouricuri,
gergelim, oiticica) que séo processadas em estabelecimentos menores, apresentando

menor importancia em termos de consumo de energia.

Figura5 - Exemplos dereac¢fes e produtos de importanciaindustrial envolvendo o 6leo
de mamona a partir das ligagdes éster, duplas ligagfes e hidroxilas.
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3.1.3 Processos de modificacédo de 6leos vegetais

A utilizacdo de 6leos e gorduras € bastante difundida no setor alimenticio, onde
propiciam modificacfes de texturas, servem como meio de transferéncia de calor em
processos de fritura, acrescentam sabores, cores, vitaminas solUveis em 6leos, dentre
outros. Estes materiais também sdo empregados como fontes de energia em
alimentos destinados a animais e sdo componentes de diversos produtos industriais,
como sabonetes, detergentes, lubrificantes, plasticos, revestimentos, tintas,
carreadores de pesticidas, além de servirem como matéria-prima na manufatura de
produtos quimicos. Nas ultimas duas décadas, tem crescido o interesse publico
quanto a aplicacdo destes materiais como fontes renovaveis e biodegradaveis de
carbono e na producdo de combustiveis liquidos, como o biodiesel (LUSAS et al.,
2017).

Contudo, muitas destas aplicacdes técnicas de 6leos vegetais dependem de
suas propriedades fisicas, como solubilidade, ponto de fusdo, plasticidade,
viscosidade, dentre outras propriedades intrinsecas aos compostos constituidos por
longas cadeias graxas. Com isso, grande parte dos processos industriais que
empregam 0leos e gorduras, tanto para a producdo de alimentos quanto de produtos
oleoquimicos, se baseia em modificagBes fisicas ou quimicas, especialmente dos
grupos carboxilicos e insaturacdes presentes nas porcdes derivadas de AGs, a fim de
alcancar as propriedades ideais para diferentes finalidades (HIDALGO; ZAMORA,
2016; KENAR; MOSER,; LIST, 2017; SCRIMGEOUR, 2005).

Alguns dos processos quimicos e fisicos mais empregados para a modificacao
de 6leos e gorduras, dentre outros, incluem a hidrolise (geralmente seguida de
esterificacdo), hidrogenacéo, epoxidacao, fracionamento, formacédo de combinac¢des
(misturas), formacdo de estolides e reacdes de troca de grupos éster, como a
transesterificacdo e a interesterificacdo (DIJKSTRA; VAN DUIJN, 2016;
HASHEMPOUR-BALTORK et al., 2016; SENANAYAKE; SHAHIDI, 2020; SUAREZ,
MENEGHETTI, 2020; THOMAS; MATTHAUS; FIEBIG, 2015).

3.2 Interesterificacao

Os grupos ésteres dos TAGs de 0leos e gorduras podem ser trocados de trés

formas: reacdo com excesso de AGs (acidolise), alcoois (alcodlise ou
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transesterificacdo) ou outros ésteres (interesterificacdo), como demonstrado na Figura
6. Geralmente, o ponto inicial deste tipo de reacdo é um TAG, e estas reacodes
proporcionam rotas pelas quais 6leos e gorduras podem ser modificados, na maioria
das vezes, com o uso de catalisadores alcalinos (DIJKSTRA, 2008; SCRIMGEOUR,
2005).

A interesterificacdo pode ser aplicada tanto para um Oleo individual
(autointeresterificacdo) quanto para uma mistura de 6leos e gorduras com o objetivo
de produzir TAGs com propriedades diferentes dos materiais de partida. Por exemplo,
este processo pode ser utilizado para modificar os fragmentos graxos das moléculas
de TAGs de 6leos vegetais para a producdo de margarina, reduzindo a presenca de
gorduras trans que podem se formar durante o processo de hidrogenacéo (RIBEIRO
et al., 2007; SCRIMGEOUR, 2005; SENANAYAKE; SHAHIDI, 2020).

Figura 6 - Reacgdes de troca de grupos éster: 1) aciddlise; 2) alcodlise; 3)
interesterificagdo. R, R1, R> e Rz representam variadas cadeias alquilicas.

0 R Ry 0 Ry Ry
4 —_— 4
0 0 0 0
0 R 0 R
2) R HO R HO
y ~ == t R
Ry
O

Q

o R4 0 R; 0 Rs 0 R,
3) R/Y | R?//\”/ —"—R/T | R?'/T
0 0 0 0

Fonte: Autor (2023).
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Quando TAGs sao submetidos a interesterificagdo com um catalisador quimico,
geralmente bases como os alcoxidos de metais alcalinos, sdo formadas misturas
aleatérias de novos TAGs a partir dos TAGs iniciais (Figura 7). Por outro lado, a
utilizacédo de catélise enzimatica propicia a redistribuicdo dos fragmentos de ésteres
de AGs de forma mais seletiva. Quando realizada sem a presenca de catalisador, esta
reacao exige o emprego de temperaturas acima de 200 °C, formando, geralmente,
produtos de degradacdo térmica (DIJKSTRA, 2015; LUSAS et al, 2017,
SCRIMGEOUR, 2005).
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3.2.1 Interesterificacdo quimica

Quando catalisadores alcalinos séo utilizados, a reacao de interesterificacdo é
classificada como quimica. Este processo € geralmente realizado a temperaturas
entre 80 e 150 °C, com concentracdes de catalisador menores ou iguais a 1% (m:m)
em relacdo a massa de 6leo, em tempos reacionais menores ou iguais a 60 min e
pode ser executado de forma direta ou indireta, como seré detalhado mais adiante.
Fatores como pureza dos reagentes e umidade sdo de grande importancia para a
efetividade do catalisador utilizado e a reacéo pode ser terminada pela adi¢cdo de agua
ou solucbes acidas. A literatura propde dois mecanismos para a reagcdo de
interesterificacdo catalisada por bases: a condensacdo de Claisen e a adicdo de
grupos carbonila (LIU, 2004). O mecanismo por condensacéo de Claisen foi proposto
por Weiss e colaboradores (1961), com a formacao de um B-cetoéster a partir da
abstracdo de um hidrogénio a-carbonila de um grupo éster pela acao do catalisador
alcalino. No mecanismo por adicdo a carbonila, proposto por Coenen (1974), o
catalisador alcalino realiza ataque nucleofilico a carbonila do fragmento de AG
esterificado ao glicerol, formando um intermediario tetraédrico, o qual se rearranja de
forma a liberar uma molécula de FAME e formar um anion glicerolato, o qual pode agir
como nucledfilo para subsequentes ataques. Como demonstrado na Figura 8, ambas
as reacoOes de intra- e interesterificacdo podem ocorrer (DIJKSTRA, 2020; DIJKSTRA,;
VAN DUIJN, 2016; JADHAV; ANNAPURE, 2021; LIU, 2004; MARANGONI;
ROUSSEAU, 1995; SENANAYAKE; SHAHIDI, 2020).

Figura 7 - Reacdo de interesterificacdo entre dois triacilglicer6is genéricos com
diferentes composi¢cdes de acidos graxos.
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A, B, C, e D representam diferentes radicais carboxilatos graxos.

Fonte: Melo e colaboradores (2020).
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Em reacdes de interesterificacdo nas quais os fragmentos de AGs sdao
redistribuidos entre as moléculas de TAGs iniciais de forma aleatéria, o processo &
classificado como indireto, ou ndo direcionado. Este é o tipo mais simples de
interesterificacdo e tem utilidade principalmente quando modificacdes de 6leos com
composicao preponderantes de determinado TAG séo desejadas como, por exemplo,
na modificacdo de banhas em industrias alimenticias pela redistribuicdo de
fragmentos de acido palmitico, objetivando a melhoria de propriedades de cozimento
a partir da producado de TAGs com menores pontos de fusdo que os compostos de
partida (HAAS, 2005; SENANAYAKE; SHAHIDI, 2020).

Figura 8 - Mecanismo de interesterificacdo por adicdo ao grupo carbonila. R = cadeias
graxas.
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Fonte: Melo e colaboradores (2020).

Diferentemente da interesterificacédo indireta, o processo direto, ou direcionado,
modifica a randomizacgéo através de alteragdes no equilibrio reacional. Neste tipo de

procedimento, um ou mais TAGs produzidos sdo removidos seletivamente do meio
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reacional por meio do emprego de temperaturas abaixo do ponto de fusdo do
componente de maior ponto de fusdo formado. Desta forma, TAGs totalmente
saturados cristalizam e precipitam. Paralelamente a formacdo e remocdo destes
novos TAGs do meio, a composicao de AGs da fase liquida continua a ser alterada e
0 processo tende a prosseguir até que a maioria dos TAGs totalmente saturados
precipite. A interesterificacdo direcionada costuma requerer mais tempo que a forma
aleatéria devido as baixas temperaturas adotadas e ao tempo adicional necessario
para que os TAGs formados sejam cristalizados. Além disso, os catalisadores mais
adequados para este tipo de interesterificacdo sao ligas de sodio-potassio, uma vez
gque o emprego destas, diferentemente destes metais individualmente ou de seus
respectivos alcoxidos, propicia atividade em baixas temperaturas (HAAS, 2005;
ROUSSEAU; GHAZANI; MARANGONI, 2017; SENANAYAKE; SHAHIDI, 2020).

3.2.2 Interesterificacdo enziméatica

Além dos catalisadores quimicos, as lipases que catalisam a hidrélise dos
grupos ésteres de Oleos e gorduras também podem ser empregadas na
interesterificacdo, desde que condicbes de baixa umidade sejam adotadas. Estas
enzimas podem atuar de forma especifica para determinados tipos de AGs, hidrolisar
estereoespecificamente ligacdes éster nas posicoes sn-1 e sn-3 em diferentes taxas
ou reagir regiosseletivamente com ligacdes éster nas posicées sn-1 e sn-3 em
detrimento da posicéo sn-2, fazendo com que novos TAGs sejam formados de forma
seletiva. Algumas das vantagens das lipases sobre catalisadores quimicos sdo sua
biodegradabilidade e atividade em temperatura e pressao ambientes. Por outro lado,
processos catalisados por enzimas costumam requerer elevados tempos reacionais,
além da baixa estabilidade e elevados custos associados a estes biocatalisadores
(DIJKSTRA; VAN DUIJN, 2016; HAAS, 2005; JADHAV; ANNAPURE, 2021;
SENANAYAKE; SHAHIDI, 2020; VILLENEUVE et al., 2000).

3.2.3 Interesterificacdo envolvendo o 6leo de mamona

Uma vez que a reacdo de interesterificacdo tem grande difusdo no setor
industrial de alimentos, a maioria dos trabalhos recentes encontrados na literatura

utiliza este tipo de reacgdo, seja ela na forma quimica ou enzimatica, para a



31

modificacdo de Oleos e gorduras comestiveis visando alteracdes fisico-quimicas que
melhorem suas propriedades alimenticias (AKTAS et al., 2019; BERRY et al., 2019;
CAMPIONI et al., 2021; DE OLIVEIRA et al., 2021; IIDA et al., 2020; JADHAV;
ANNAPURE, 2021; MOTAMEDZADEGAN et al., 2020; SEGURA; JACHMANIAN,
2020; WIRKOWSKA-WOJDYLA et al., 2021; ZHANG et al., 2021). A producédo de
combustiveis e lubrificantes renovaveis por interesterificacdo também é reportada,
seja pela reacao entre TAGs ou pelo uso destes junto a ésteres de acidos e alcoois
de cadeia curta, como o acetato de metila, visando a producéo de FAMESs e acetinas
(BRONDANI et al., 2019; DHAWAN; BARTON; YADAV, 2021; ESAN et al., 2021;
GHAZANI et al., 2015; NUNES; CASTILHOS, 2020).

Por outro lado, a utilizagdo do OM, um 6leo ndo comestivel, em estudos que
envolvam este tipo de reacdo ndo é abundante na literatura. Apenas dois estudos sao
encontrados sobre a interesterificacdo envolvendo este 6leo vegetal, nos quais 0s
autores reportam a utilizacdo das catalises enzimatica ou quimica. Ghosh e
Battacharyya (1999) utilizaram a lipase de Mucor miehei na interesterificagédo
enzimatica do OM com Oleos de alto teor de AGs saturados, obtendo produtos com
ponto de fuséo e viscosidade cinematica menores que as misturas de partida e que o
OM, respectivamente. Mais recentemente, Goémez e colaboradores (2022)
promoveram a interesterificacdo quimica do OM e do 6leo de sacha-inchi (Plukenetia
volubilis) com o intuito de melhorar as propriedades secantes do primeiro 6leo. Os
autores reportaram que, além da composicdo em AGs, a localiza¢ao destes no glicerol
afeta a estabilidade oxidativa dos Oleos estudados.

A preferéncia pelo uso da interesterificacdo enzimatica, segundo Ghosh e
Battacharyya (1999), se deve ao fato de que as lipases ndo promovem reacdes
envolvendo a hidroxila do AR, como a formacao de lactonas e estolides. No entanto,
a auséncia de estudos detalhados quanto a interesterificacdo quimica envolvendo o
OM néo esclarece de que maneira e em qual extensao estes produtos, muitas vezes

indesejados em reacdes de trocas de grupos ésteres, sdo formados.

3.3 Transesterificacao

Outro processo de modificacdo de 6leos e gorduras por meio da troca de grupos
ésteres é a transesterificacdo, também denominado alcodlise. Esta reagéo € baseada

na substituicdo do grupo alcoxido de um éster por outro alcéxido, na presenca de um
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catalisador, levando a formacdo de um novo éster e um novo alcool. A utilizacdo de
TAGs de 0Oleos e gorduras neste processo € similar a hidrolise, porém com a utilizacéo
de um alcool no lugar da agua. A depender do alcool empregado, a transesterificacao
pode ser denominada de diferentes maneiras. Quando o metanol é utilizado, por
exemplo, o processo é chamado de metanolise, com a formacédo de FAMES e glicerol.
Este processo ocorre em diferentes etapas, nas quais DAGs e MAGs séo formados
como intermediarios. Desta forma, tracos destes acilglicer6is e de TAGs nao
convertidos podem estar presentes no produto final, mesmo sob condi¢des reacionais
otimas. Em cada etapa, a rea¢do consume um mol de alcool e produz um mol de éster.
No total, um mol de TAG reage com trés mols de alcool, produzindo trés mols de
ésteres e um mol de glicerol. Como pode ser observado na Figura 9, o emprego de
glicerol como o alcool reagente faz com que o processo seja denominado glicerodlise,
tendo MAGs e DAGs como produtos (BALAT, 2009; KNOTHE; RAZON, 2017;
OGUNKUNLE; AHMED, 2019; SALAHELDEEN et al.,, 2021; SENANAYAKE;
SHAHIDI, 2020).

Figura 9 - Reacdo de transesterificagdo. R1, R> e Rs representam cadeias variadas de
acidos graxos. R representa cadeias monoalquilicas curtas, geralmente CHs.

OCOR, OH
Alcodlise EOCORZ + 3ROH —> EOH + ROCOR, + ROCOR, + ROCOR,
OCOR, OH

TAG Alcool Glicerol Esteres alquilicos

OCOR, OH OH OCOR,

Glicerdlise EOCORZ E EOH ——> [ —OCOR, EOH
OCOR, OH OCOR, OH
TAG Glicerol DAG e MAG

Fonte: adaptado de Senanayake e Shahidi (2020).

Os catalisadores alcalinos sao preferencialmente empregados na reacdo de
transesterificacdo, porém &cidos e enzimas também podem ser utilizados. Os
alcoxidos de metais alcalinos sao as bases mais utilizadas para esta finalidade. Estes
compostos podem ser adicionados diretamente ao meio reacional ou podem ser
obtidos a partir da dissolucdo de seus respectivos hidroxidos metélicos no alcool
adotado. Além disso, os catalisadores empregados nesta reagdo podem ser

classificados como homogéneos, 0s quais podem apresentar mais eficiéncia, porém
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nao podem ser reutilizados, ou heterogéneos, os quais podem ser recuperados do
meio reacional, contudo podem apresentar eficiéncia moderada. Outras vantagens e
desvantagens referentes aos diferentes tipos de catalisadores que podem ser
utilizados na reacgao de transesterificagdo, bem como exemplos dos mesmos, podem
ser observados na Tabela 1 (LEUNG; WU; LEUNG, 2010; MATHEW et al., 2021,
OGUNKUNLE; AHMED, 2019; SALAHELDEEN et al., 2021).

Tabela 1 - Vantagens e desvantagens dos diferentes tipos de catalisadores utilizados
nareacdo de transesterificacao.

Tipo Exemplos Vantagens Desvantagens
Alcalinos
Homogéneos NaOH, KOH Alta atividade catalitica, baixo Exige baixos teores de
custo, cinética favoravel, acidos graxos livres,
condi¢des operacionais simples condi¢des anidras, pode
formar sabdes e emulsdes,
gera agua residual
Heterogéneos Oxidos e 6xidos  Na&o corrosiveis, reciclaveis, facil  Exige baixos teores de
mistos de separacdao, alta seletividade acidos graxos livres,
metais (Ca, Ti, condi¢des anidras, gera
Zr, Ce, Mn, Fe, agua residual, altas razdes
Al), zedlitas alcool/6leo, elevadas
presséo e temperatura
Acidos
Homogéneos H2SO4 Catalisam transesterificagdo e Corroséo, residuos de
concentrado, esterificacdo ao mesmo tempo, neutralizacao, dificuldade
complexos evitam saponifica¢éo de reciclagem, elevados
organometalicos tempos reacionais
de Sn(lV)
Heterogéneos ZnOllz, Catalisam transesterificagdo e Baixa concentracéo de
Zr0O2/S04?%, esterificagdo ao mesmo tempo, sitios acidos, baixa
TiO2/S04?, reciclaveis, ambientalmente microporosidade, difusdo
zirconia, amigaveis limitada, alto custo
complexos
organometalicos
de Sn(lV)
Enzimaticos Lipases Evitam saponificacdo, ndo Alto custo, desnaturagéo

poluentes, fécil purificacdo

Fonte: adaptado de Leung e colaboradores (2010).

Os mecanismos reacionais da transesterificacdo utilizando catalisadores
homogéneos podem ser observados na Figura 10. De maneira geral, tanto para a
catélise alcalina quanto para a acida, a conversado dos TAGs ocorre em trés etapas: i)
a producao de um intermediario tetraédrico instavel; ii) a quebra do intermediario em
DAG e FAME; iii) a recuperacao do catalisador por transferéncia de préton. Estas trés
etapas sdo repetidas até que trés moléculas de FAME e uma de glicerol sejam
formadas (ARANSIOLA et al., 2014).
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Figura 10 - Mecanismos reacionais da transesterificacdo catalisada com base (a) e
acido (b). R = cadeia alquilica curta. B = base. R’ = cadeia do acido graxo. R” = molécula
gliceridica.
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Fonte: Aransiola e colaboradores (2014).

Ao final da reacgéo, duas situacdes podem ser observadas: a formacao de duas
fases ou apenas uma fase. Quando duas fases sdo formadas, a fase superior contém
TAGs ndo convertidos, ésteres alquilicos, DAGs e MAGs. Na fase inferior sdo
encontrados glicerol, catalisador, alcool e outros residuos. Quando nao ha separacéo
de fases, todas essas substancias se encontram presentes em uma emulséo, com a
formacdo de géis e sabdes (DA SILVA et al., 2017).

3.4 Biodiesel

A formacéo de ésteres monoalquilicos de Oleos e gorduras de origem renovavel
por transesterificacdo € um dos processos mais importantes de modificacdo destas
matérias-primas, uma vez que a utilizacdo destes ésteres contorna problemas
operacionais associados ao uso direto de Gleos e gorduras em motores a diesel para
substituir combustiveis fésseis, principalmente em razdes de incompatibilidade
associadas a alta viscosidade e ao baixo indice de cetano destes materiais de partida.

Os FAAEs formados como produto principal da transesterificagdo de TAGs com
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monoalcoois de cadeia curta sdo conhecidos como biodiesel. Algumas das vantagens
da utilizacdo do biodiesel sdo baixo teor de enxofre, auséncia de compostos
aromaticos, elevados pontos de fulgor, excelente lubricidade, biodegradabilidade,
reducdo de emissdes de gases de escape (excecéo feita a NOx), miscibilidade com o
diesel derivado do petréleo em misturas de variadas propor¢cdes e compatibilidade
com a infraestrutura de distribuicdo de combustiveis. Por outro lado, devem ser
consideradas questdes associadas a estabilidade oxidativa e as propriedades de
escoamento em baixas temperaturas. Por razdes econdmicas, de reatividade e de
altas conversdes alcancadas, o metanol € o alcool mais utilizado para a producao
deste biocombustivel, apesar de se tratar de um produto toxico derivado de fontes
fésseis e de solubilidade limitada em Oleos e gorduras. Em contrapartida, a
transesterificacdo utilizando etanol apresenta vantagens em termos de
sustentabilidade e toxicidade, ainda que apresente limitacdes devido a formacéo de
emulsdes estaveis e a dificuldade na separacédo de biodiesel e glicerol, associada a
alta solubilidade e menor reatividade deste alcool (ERCHAMO et al., 2021; HAJEK et
al., 2021; MATHEW et al., 2021; NO, 2017; RAMOS et al., 2017).

O biodiesel € um dos trés principais biocombustiveis de primeira geracao
utilizados comercialmente, juntamente com o etanol e o biogas. Os combustiveis de
primeira geragao sdo aqueles que séo produzidos a partir de fontes de acucares, como
o milho ou cana-de-acucar, ou lipidios, como os 6leos vegetais (Figura 11). Por outro
lado, os biocombustiveis de geracdes superiores costumam ser produzidos a partir de
algas e material lignocelulésico, o qual requer processos mais severos para a
desconstrucdo da biomassa e consequentes aprimoramentos para formar o etanol ou
outros combustiveis & base de hidrocarbonetos. Processos que envolvem
hidrotratamento podem ser utilizados como uma alternativa a transesterificacéo, dos
quais o biodiesel gerado pode ser denominado diesel verde (DAYTON; FOUST, 2020;
HAJEK et al., 2021; NAIK et al., 2010; VERMA et al., 2021).

Industrialmente, os processos de producéo de biodiesel geralmente envolvem
a adicao de oleo, alcool e catalisador, seguida pela separacdo de FAMEs e glicerol
em um separador. O biocombustivel formado é entdo lavado, eliminando alcool e
catalisador, e secado previamente a sua comercializagdo. Processos eficientes
incluem etapas de recuperacao e reutilizacdo do alcool removido em etapas anteriores
(KNOTHE; RAZON, 2017). Para a maioria dos 0Oleos e gorduras de composi¢des

convencionais de AGs, um fator limitante para a transesterificacdo pode ser a
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separacao de fases entre alcool e 6leo, uma vez que o catalisador, ha maioria das

vezes, se encontra dissolvido na fase alcodlica (SINGH et al., 2020).

Figura 11 - Processos de producao de biocombustiveis de primeira geracao.
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Fonte: adaptado de Dayton e Foust (2020).

Variados 6leos e gorduras podem ser utilizados como fonte de TAGs para a
transesterificacdo, desde commodities, como o OS, a materiais residuais, como 6leos
provenientes de fritura de alimentos. A escolha da matéria-prima para este processo
estd, na maioria das vezes, ligada a questbes econdmicas, climaticas e geograficas.
No entanto, producdes de FAMESs mais eficientes nem sempre sdo alcancadas a partir
dos mesmos parametros reacionais. Os 6leos vegetais, por exemplo, apesar de, em
sua maioria, serem constituidos em termos de AGs pelos acidos palmitico, estearico,
oleico, linoleico e linolénico, podem exigir diferentes condicbes reacionais para a
obtencdo de maiores conversbes de TAGs em FAMESs, além de apresentaram
diferencas quanto a propriedades do biodiesel produzido. Tal fato se deve as
diferentes concentragbes dos AGs de 0leo para 6leo. Esta tendéncia é ainda mais
observada neste tipo de reacdo quando matérias-primas de composi¢des de AGs
menos convencionais, como o OM, séo utilizadas (ANWAR, 2021; ISSARIYAKUL;
DALAI, 2014; KNOTHE, 2016; SALAHELDEEN et al., 2021).

No Brasil, de acordo com a Resolugdo n° 3 de 20 de marco de 2023 do
Conselho Nacional de Politica Energética (CNPE), do MME, o Governo Federal

determinou novas diretrizes para o teor de mistura obrigatoria do biodiesel no diesel



37

comercializado no pais a partir de abril de 2023, com ampliacdo de 10% para 12%,
com previsdo de chegada a 15% até 2026, bem como de aumento de fomento a
producgéo de biodiesel derivada de agricultura familiar nas regiées Norte e Nordeste
(CNPE, 2023).

O Anuario Estatistico Brasileiro do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis de
2022, publicado pela Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis
(ANP), divulgou dados quanto ao uso e producéo do biodiesel no Brasil em 2021 e em
anos anteriores. Segundo este documento, 6,8 milhdes de m?® de biodiesel foram
produzidos no pais em 2021, correpondentes a 54,5% da capacidade total (ANP,
2022). Pode-se associar este quantitativo a questbes de demanda de mercado, bem
como ao baixo percentual (< 20%) de soja plantada no pais destinado para a producéo
deste biocombustivel (APROBIO, 2021). Excecao feita a Regido Sul, foi observada
diminuicdo de producédo em todas as regides em comparacao a 2020. No entanto, a
elevada producéo de biodiesel na Regido Sul (aproximadamente 3,1 milhées de m?3)
proporcionou aumento de 5% da producéo nacional em relacdo a 2020. Como
demonstrado na Figura 12, o OS vem sendo a matéria-prima mais utilizada para a
producado de biodiesel no Brasil na ultima década, seguido por gorduras animais de
origem bovina, suina e frango, 6leo de algodao e outros materiais graxos (ANP, 2022).
Dados da Revisédo Estatistica da Energia Global de 2022 da BP indicam que, em 2021,
o Brasil foi responsavel por 13,5% da producdo mundial de biodiesel, ficando atras
apenas dos Estados Unidos (13,8%), Asia Pacifico (32,6%) e Europa (33,7%) (BP,
2022).

3.4.1 Influéncia da composicdo de acidos graxos na producédo de biodiesel

Variados fatores, incluindo tipo e quantidade de catalisador e alcool em relacdo
ao Oleo, pureza dos reagentes (teor de AGLs e umidade), temperatura, tempo
reacional e composicdo de AGs dos TAGs, podem influenciar na reacdo de
transesterificacdo. A presenca de AGLs e agua no meio reacional, por exemplo,
costuma ocasionar a formacao de sabdes, além do consumo e consequente reducao
de atividade do catalisador, resultando em baixas conversdes (ARANSIOLA et al.,
2014; ATADASHI et al., 2013; FREEDMAN; PRYDE; MOUNTS, 1984; ISSARIYAKUL;
DALAI, 2014; MEHER; SAGAR; NAIK, 2006; MENEGHETTI et al., 2006;
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MENEGHETTI; MENEGHETTI; BRITO, 2013; SALAHELDEEN et al., 2021;
SCHUCHARDT; SERCHELI; VARGAS, 1998; VERMA; SHARMA, 2016).

Figura 12 - Matérias primas utilizadas na producao de biodiesel no Brasil.
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Fonte: ANP (2022).

Um grande numero de trabalhos quanto a producéo de biodiesel a partir de
diferentes fontes é reportado na literatura (ANWAR, 2021; VERMA; SHARMA, 2016).
Na maioria dos casos, a natureza quimica dos 6leos ou gorduras utilizados como
matéria-prima, ou seja, suas composi¢cdes em termos de AGs, € fundamental para
determinar o0s parametros (quantidade de catalisador, por exemplo) que
proporcionardo altos rendimentos de FAMEs. O conhecimento dos parametros
otimizados € essencial para que processos industriais sejam eficientes e tenham
custos reduzidos (BAMBASE et al., 2021).

Pinzi e colaboradores (2011) realizaram estudos sobre a influéncia da
composicdo de AGs de diferentes matérias-primas sobre a temperatura e a conversao
de acilgliceréis na metandélise em meio alcalino. Os autores utilizaram 6leos contendo
variadas composicdes de AGs, entre C8 e C18, com diferentes graus de insaturagéo.
Estes estudos demonstraram que 0S parametros reacionais e as conversdes de
acilgliceréis séo influenciados pela composicdo de AGs, uma vez que a melhor
temperatura reacional mostrou dependéncia tanto do tamanho quanto do grau de

insaturacdo das cadeias graxas. Adicionalmente, os 0leos com maiores graus de
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insaturacao exibiram conversdes de TAGs em FAMEs mais rapidas. Estas mesmas
caracteristicas estruturais dos Oleos foram estudadas por Séaez-Bastante e
colaboradores (2014). Os autores observaram que, ao realizar a metanélise com KOH
de diferentes 6leos assistida por ultrassom, maiores rendimentos em FAMEsS séo
obtidos para as matérias-primas contendo elevados graus de insaturacdo e cadeias
graxas mais longas.

Além disso, estas caracteristicas estruturais dos 6leos costumam influenciar
diretamente em propriedades do biodiesel produzido por transesterificacdo, como
indice de cetano, indice de iodo, estabilidade oxidativa, densidade, viscosidade, ponto
de fulgor, ponto de fluidez, corrosdo a metais e eficiéncia de combustdo (CHUAH et
al., 2016; ISLAM et al., 2013; KHETHIWE; CLEVER; JEREKIAS, 2020; KUMBHAR et
al., 2022; MAIRIZAL et al., 2020; NIYAS; SHAIJA, 2022; PAWAR et al., 2023; PHAM
et al., 2013; RAMOS et al., 2009; REDDY et al., 2018; ROCHA et al., 2019; SARAF;
THOMAS, 2007; SRINIVASAN et al., 2020; WANG et al., 2012).

Oleos contendo AGHs, como o OM, apresentam alta solubilidade em alcoois,
porém sua composicao ndo convencional pode afetar a transesterificacdo sob outros
aspectos, muitas vezes requererendo condicbes mais severas, principalmente em
termos de quantidade de alcool e catalisador, para que 0 processo seja mais eficiente
em comparacdo com o uso de 6leos de composi¢cdes convencionais (BARBOSA et
al., 2010; ELANGO et al., 2019; JEONG; PARK, 2009; LIU et al., 2022; OSORIO-
GONZALEZ et al., 2020; SERRA et al., 2011; UTAMI et al., 2022). Ao comparar a
metanodlise dos Oleos de mamona e de Physaria, Knothe e colaboradores (2012)
verificaram que, apesar de ambas as matérias-primas conterem AGHs em seus TAGS,
a maior quantidade de AGs C18 convencionais do segundo 6leo proporcionou
melhores propriedades aos seus FAMEs.

Sabendo-se que as propriedades fisico-quimicas do biodiesel dependem das
matérias-primas utilizadas, estudos sobre a produgcdo de FAMESs a partir de misturas
de diferentes formas de biomassa sdo importantes para que a resisténcia a
degradacéo e a qualidade do produto final sejam aumentadas, além de possibilitarem
alternativas para regides com acesso insuficiente a uma Unica matéria-prima
(ADEPOJU et al., 2021; FREIRE et al., 2012; KARMAKAR et al., 2021; MCCORMICK;
WESTBROOK, 2010; VALENTE et al., 2011). Vieira e colaboradores (2021), por
exemplo, reportaram que a adicdo de OM a Oleos residuais de frituras para a producao
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de biodiesel proporcionou reducao do indice de iodo e, consequentemente, aumento
da estabilidade oxidativa do biocombustivel.

Barbosa e colaboradores (2010) estudaram a etandlise alcalina de misturas de
diferentes proporgdes entre os 6leos de mamona, de soja e de algod&do. Os autores
relataram que maiores rendimentos de ésteres alquilicos e processos de purificacao
mais eficientes foram observados para as misturas com maiores quantidade de OS
em detrimento do OM.

Em estudo sobre a metandlise de misturas de natureza similar ao anterior,
porém com catalisadores a base de estanho, mais uma vez, Serra e colaboradores
(2011) observaram uma maior formacdo de FAMEs para as misturas contendo
menores concentracdes de OM. Este comportamento faz com que muitas vezes a
producédo de biodiesel a partir de 6leos com composi¢des ndo convencionais de AGSs,
como o OM, requeira a utilizacdo de elevadas quantidades de alcool e catalisador,
principalmente em meio alcalino, no qual existe a possibilidade de formacao de
alcéxidos do AR devido ao seu grupo hidroxila. Estes compostos podem competir com
a geracdo dos alcoxidos do respectivo alcool empregado na transesterificacdo, os
quais sao fundamentais para que a formacdo de FAMEs transcorra (BANERJEE et
al., 2017; DA SILVA et al., 2009; HINCAPIE et al., 2014; KEERA; EL SABAGH;
TAMAN, 2018; MENEGHETTI et al., 2006; SANCHEZ et al., 2015).

A reacdo entre alcoxidos de AGHs, como o AR, e outros AGs pode levar a
formacao de moléculas denominadas estolides, as quais podem ser formadas como
coprodutos em muitos processos de modificacdo de materiais graxos, como
transesterificacéo, esterificacdo e saponificacdo (CHINELATTO JUNIOR et al., 2010;
MOMHA et al, 2020; NOBLE; EISNER; SCANLAN, 1960). Além disso, como sera
detalhado no proximo tépico, estolides vém ganhando popularidade como materiais
de origem renovavel capazes de substituir parcial ou totalmente compostos derivados
do petréleo visando diversas aplicacbes devido as suas caracteristicas fisico-

guimicas, bem como a aspectos ambientais e de sustentabilidade.

3.5 Estolides

Estolides sdo oligdbmeros constituidos por monémeros de AGs conectados
através de ligacdes ésteres secundarias nas cadeias alquilicas. Estes compostos

podem ser encontrados na natureza em materiais graxos e estruturas poliméricas
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derivados de determinados seres vivos que efetuam a biossintese de AGs
oxigenados. Alguns exemplos da ocorréncia natural de estolides s&o: i) cutina,
suberina e ceras cuticulares de vegetais (POLLARD et al.,, 2008; SCHULTEN;
SIMMLEIT; RUMP, 1986); ii) ceras e resinas secretadas por animais (BERTRAM,
1949; MCLEAN et al.,, 2015; SMEDLEY et al., 2002; TAMBURINI; DYER;
BONADUCE, 2017; TULLOCH, 1980); iii) oleos extraidos de fungos e sementes
vegetais (HAYES; KIEIMAN; PHILLIPS, 1995; LUCEJKO et al., 2018; MOREAU et al.,
2008; PLATTNER et al., 1979; ROMSDAHL et al., 2019; SMITH et al., 2013; SMITH,;
ZHANG, 2016; ZHANG et al., 2012); iv) diésteres graxos enddégenos encontrados em
variados tecidos de mamiferos, denominados ésteres de acila graxa de AGHs (fatty
acyl esters of hydroxy fatty acids, FAHFAs) (BREJCHOVA et al., 2022; YORE et al.,
2014); e v) polihidroxialcanoatos produzidos por bactérias (LEE, 1996; LI; YANG;
LOH, 2016).

Além disso, os estolides podem ser sintetizados em laboratorio a partir de TAGs
ou de seus AGLs, esterificados a variados alcoois, como pode ser observado na
Figura 13 (BREDSGUARD et al., 2016; LIST; KENAR; MOSER, 2017).

Figura 13 - Estruturas genéricas de estolides de acidos graxos livres e de triacilgliceradis.
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Fonte: Autor (2023).

Geralmente, os estolides de TAGs sao produzidos pela reacdo de 6leos que
contém AGHs com outros AGLs. Em contraste, os estolides de AGLs sdo obtidos
através da reacdo entre dois AGs diferentes, desde que um deles possua
insaturacdes, grupos hidroxila ou epodxido. Os grupos acidos carboxilicos livres
apresentados pelos compostos formados podem ser subsequentemente esterificados

com alcoois ramificados, como o 2-etil-hexanol, com o objetivo de aperfeicoar o
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produto para determinadas aplicacdes. A depender dos AGs utilizados, estolides com
estruturas variadas podem ser obtidos (CERMAK et al., 2015b, 2017; CHEN et al.,
2020).

As propriedades inerentes a estes compostos, como estabilidade hidrolitica,
biodegradabilidade, detergéncia, baixa volatilidade ou alto indice de viscosidade
fazem com que os estolides tenham potencial de utilizacdo em variadas aplicacoes, a
quais incluem 6leos de base, aditivos para lubrificantes, emulsificantes alimenticios,
plastificantes e ingredientes para a formulagdo de cosméticos, tintas e revestimentos
(ASHBY et al., 2016; DWORAKOWSKA et al., 2019; ISBELL; LOWERY; CERMAK,
2020; ROMSDAHL et al., 2019; STOLP; GRONLUND; KODALI, 2019; ZERKOWSKI;
NUNEZ; SOLAIMAN, 2008). Estas caracteristicas fazem com que um namero
expressivo de patentes que descrevem a producdo, formulacdo e aplicacdo de
produtos contendo estolides seja encontrado na literatura (BENSON et al., 2016;
BRISSAUD; BAUDRY; PIERRE, 2008; BYRNE, 2020; FOREST; BREDSGUARD;
THOMPSON, 2017; JEONG,; LEE; KIM, 2017; LAWATE, 1995).

Uma grande parte dos estudos encontrados na literatura € focada no uso de
acidos monoinsaturados, como o acido oleico, porém muitos outros materiais graxos,
refinados ou nao, tém sido alvo de trabalhos para a producdo de estolides, como os
0leos de mamona, Physaria, coco e outros vegetais. Ademais, o grau de
oligomerizacdo destes compostos pode ser variado, proporcionando a obtencéo de
produtos com distintas propriedades fisico-quimicas. Uma das possiveis maneiras de
controlar a oligomerizacdo € a adicdo de AGs saturados, 0s quais hdo possuem
funcionalidades (insaturacfes ou hidroxilas) que possam contribuir para o crescimento
do oligbmero, atuando como um acido limitante. No entanto, a incorporacao deste tipo
de composto pode afetar negativamente o ponto de fluidez do material
(BREDSGUARD et al., 2016; CHEN et al., 2020; ISBELL, 2011; ZERKOWSKI, 2008).

A extensdo da oligomerizagcdo ou polimerizagdo dos estolides costuma ser
indicada pelo numero de estolide (EN). Como pode ser observado na Figura 14, o EN
é definido pela formula EN = n + 1, onde n representa o numero de monémeros de
AGs esterificados a cadeia de outros acidos, sem contabilizar o AG limitante. Logo,
um dimero entre dois AGs, interligados por grupo éster no interior da cadeia graxa,
possui EN igual a 1 e pode ser denominado monoestolide (CERMAK et al., 2017,
ISBELL, 2011; ZERKOWSKI, 2008).
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Figura 14 - Estrutura de um estolide hipotético envolvendo &cidos insaturados e
saturados.
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Fonte: adaptado de Isbell (2011).

Duas metodologias séo reportadas na literatura para a producéo de estolides:
a catalise em meio acido e a catalise enzimética. A maioria dos estudos faz uso da
catalise em meio &cido, a qual foi aprimorada pelos pesquisadores Steven Cermak e
Terry Isbell, os quais s&o responsaveis por grande parte dos estudos e
desenvolvimentos referentes a producdo de estolides encontrados na literatura
(CHEN et al., 2020; ZERKOWSKI, 2008).

Na catalise em meio acido, os &cidos sulfurico, perclorico e p-toluenossulfénico
sao os mais utilizados. Na formacéao de estolides a partir de AGs insaturados, o acido
mineral catalisa a adicao eletrofilica do grupo carboxila de um AG a dupla ligacéo de
outro. Neste mecanismo, ocorre a protonacdo da insaturacdo para formacao de
carbocation, o qual € adicionado nucleofilicamente por outra molécula de AG, com ou
sem migracao do carbocation ao longo da cadeia. A utilizacdo de acidos fortes, como
o acido perclérico, proporciona taxas de formacdo mais rapidas, maiores rendimentos
e elevados valores de EN. Acidos que contém grandes proporcées de agua, como 0s
acidos cloridrico, fosférico e nitrico, proporcionam menores rendimentos devido a
hidrolise dos estolides. Quando AGHs sédo empregados, o acido mineral catalisa uma
série de reacdes de condensacéo (esterificacdo de Fischer) para gerar o oligbmero
(BREDSGUARD et al., 2016; CERMAK et al., 2017; CHEN et al., 2020). Estudos sobre
0 uso de catalisadores heterogéneos, como argilas, aluminossilicatos e &cido
perclérico suportado em silica, bem como liquidos ibnicos, também séo reportados na
literatura (BORUGADDA; DALAI, 2018; ERHAN; ISBELL, 1997; NORDIN et al., 2011;
WANG; SUN, 2017).

Em rotas enzimaticas, assim como em reacoes de inter- e transesterificacéo,
as lipases séo utilizadas como catalisadores. No entanto, a formacéo de estolides por

meio desse processo é alcancada somente quando AGHs sédo utilizados. O tempo



44

reacional é a principal desvantagem desta rota, o qual pode ultrapassar 24 horas
(AGUIEIRAS et al., 2011; ARSLAN; RANCKE-MADSEN; BRASK, 2020; BODALO-
SANTOYO et al.,, 2005; BODALO et al., 2008; GRECO-DUARTE et al., 2019;
YOSHIDA et al., 1997).

Uma grande variedade de técnicas instrumentais pode ser utilizada para a
identificacdo de estolides, bem como quantificar a extenséao da oligomerizacdo. O EN
de estolides produzidos a partir de AGLs insaturados, por exemplo, pode ser
determinado a partir da transesterificagdo dos produtos com metanol, seguida por
analise por cromatografia gasosa (GC) para determinacdo do teor de AGHs e néo
hidroxilados (CERMAK et al., 2017).

Determinacdes por RMN H e C também podem ser utilizadas para
identificacdo e quantificagcdo da oligomerizacdo destes compostos a partir da
observacéo de sinais caracteristicos da formacéao de estolides (CERMAK et al., 2017).
Ainda, técnicas cromatograficas como a cromatografia liquida de alta eficiéncia
(HPLC) e a cromatografia por exclusao de tamanho (SEC) s&o bastante utilizadas
para a caracterizacao de estolides. Por SEC, por exemplo, o grau de oligomerizacao
pode ser avaliado através da determinacdo de suas massas moleculares, uma vez
gue se conheca a estrutura dos mondmeros (BANTCHEV et al., 2019; CERMAK;
ISBELL, 2009; ERHAN; ISBELL, 1997; GRECO-DUARTE et al., 2019; HOONG et al.,
2020; ISBELL.; CERMAK, 2002; LUCEJKO et al.,, 2018; MOREAU et al., 2008;
SAMMAIAH; PADMAJA; PRASAD, 2016; VADGAMA; ODANETH; LALI, 2019).

Estudos sobre a producdo de estolides a partir de AGLs apontam que a
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) € uma técnica
sensivel e apropriada para monitorar a sintese destes compostos a partir da
observacédo das bandas referentes a vibragdes de estiramento de ligacbes C=0 e C-O
de grupos éster (ERHAN; KLEIMAN:; ABBOTT, 1996; GARCIA-ZAPATEIRO et al.,
2013; HOONG et al., 2020). Nestes trabalhos, os autores relatam a possibilidade de
detectar estolides a partir do surgimento de banda em 1150 cm! referente a vibrages
de estiramento de ligagdes C-O. Além disso, os autores puderam diferenciar a banda
correspondente ao grupo éster dos estolides, entre 1745 e 1730 cm', da banda

referente ao grupo acido carboxilico, em 1710 cm-2.
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3.5.1 Estolides derivados de acidos graxos hidroxilados

Diferentemente da producéao de estolides a partir de duplas ligacbes de AGs
nao hidroxilados, a qual ganhou popularidade a partir da década de 1990 (BURG,;
KLEIMAN, 1991), o OM tem sido empregado para este fim desde o inicio do século
XX (GRUN, 1913; TWITCHELL, 1907; ZOLLINGER, 1924). Outros 6leos naturais ndo
comestiveis contendo AGHs, como os 6leos das sementes de espécies de Physaria,
bem como AGHs obtidos sinteticamente, também tém sido utilizados para 0 mesmo
proposito (LAWATE, 1995; LUTZ; THOMPSON, 2017; SCHOENFELD, 1951).

Na maioria das vezes, os estolides sdo obtidos sob tratamento térmico (100-
250 °C), frequentemente com remocdo de agua coproduzida, emprego de pressao
reduzida e na presenca de catalisadores, de acordo com 0s conceitos da esterificacao
de Fischer-Speier de acidos carboxilicos com alcoois.

A maioria dos estudos reportados na literatura relacionados aos estolides
derivados do OM descreve esterificagdes envolvendo o AR na forma livre (produzido
a partir da hidrélise do OM ou adquirido comercialmente) ou esterificado com metanol
(ricinoleato de metila), utilizando seu grupo hidroxila para estabelecer a nova ligacao
éster. Nestes estudos, tanto catalisadores &cidos quanto lipases séo utilizados
(AGUIEIRAS et al., 2011, 2020; BODALO et al., 2008; CERMAK; BRANDON; ISBELL,
2006; GARCIA-ZAPATEIRO et al., 2013; GRECO-DUARTE et al., 2019; SAMMAIAH;
PADMAJA; PRASAD, 2016). No entanto, a producao de estolides de TAGs, DAGs e
MAGs a partir deste 6leo também € encontrada na literatura (ISBELL.; CERMAK,
2002). Um exemplo recente é a formacdo de trimeros e tetrameros (EN 2-3) em
reacOes de 24 horas de duragéo, via catélise enzimética (ARSLAN et al., 2020). A
partir da combinacdo de diferentes lipases em rea¢cdes em sequéncia (formacéo de
estolides de TAGs e hidrdlise especifica das esterificacdes da fracao do glicerol), os
autores realizaram modificacbes dos produtos a fim de alcancar propriedades
especificas.

Algumas aplicacdes encontradas na literatura para os estolides derivados de
AGHs incluem aditivos para combustiveis (LIN, 2002), dispersantes de pigmentos
(HIBBERT, 1997), monoméros (DWORAKOWSKA et al., 2019; VADGAMA,
ODANETH; LALI, 2019) e plastificantes (MEHTA; KATHALEWAR; SABNIS, 2014) em
composic¢des poliméricas, e emulsificantes Uteis na quebra de emulsfes envolvendo
petréleo (DE GROOTE; MONSON; KEISER, 1931), na manufatura de cosméticos
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(BENSON et al., 2016; WAGNER et al., 2021) e no preparo de alimentos (ORTEGA-
REQUENA, 2014). Quanto a esta ultima aplicacdo, os estolides do AR esterificados a
poliglicerdis, conhecidos como polirricinoleato de poliglicerol (polyglycerol
polyricinoleate, PGPR), s&o importantes emulsificantes industriais lipofilicos
empregados principalmente na manufatura de chocolate, na qual proporciona
excelente grau de controle sobre as propriedades de fluxo deste alimento, causando
reducéo do limite de escoamento (BASTIDA-RODRIGUEZ, 2013; ORFANAKIS et al.,
2013; PRICE et al., 2022; VAN DER GRACHT, 1957). Estolides derivados do AR de
elevados graus de polimerizacdo (massas molares superiores a 10000 g mol?)
costumam ser denominados acido polirricinoleico e tém grande utilidade como
modificadores de resisténcia na producdo de polimeros (LEBARBE et al., 2013;
PETROVIC et al, 2008).

Exemplos adicionais de aplicacbes de estolides de AGHs sdo como
antiespumantes (NAKAGAWA; OMORI, 2003) e, particularmente, lubrificantes
(BREDSGUARD et al., 2016; POTULA et al., 2014).

3.6 Antiespumantes

De maneira geral, sdo denominados espumas 0s materiais constituidos por
células gasosas dispersas em uma fase continua de um liquido, sélido ou gel. No
entanto, em estudos de sistemas coloidais, costumam ser consideradas espumas as
dispersbes macroscopicas de gases em fases liquidas, tendo sua existéncia e
propriedades controladas por for¢cas coloidais e superficiais, além de interacdes entre
os filmes que separam as bolhas (BERGERON; WALSTRA, 2005; KONTOGEORGIS;
KIIL, 2016). Uma vez que existe uma diferenca consideravel de densidade entre a
fase dispersa e o meio de dispersao, as bolhas tendem a subir até a superficie do
liquido, formando agregados de bolhas separadas por peliculas de liquido de
espessura entre 1 nm e 1 pm (CHANG, 2016). E importante ressaltar que os liquidos
puros ndo sdo capazes de formar espuma, a menos que um surfactante esteja
presente para que um grau razoavel de estabilidade seja atingido em virtude da
capacidade deste tipo de material de diminuir a tensdo superficial do liquido e
fortalecer o filme interfacial (CHANG, 2016; PUGH, 1996).

Os antiespumantes, por sua vez, sdo compostos utilizados no controle de

formacdo de espumas indesejadas em diferentes processos tecnoldgicos, como na
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fabricacéo de papel, processamento de alimentos, processos de fermentacéo, refino
de petréleo, dentre outros (CHANG, 2016; DENKOV, 2004; HOFER et al., 2000),
evitando a formagéao de produtos defeituosos, interrupgdes de processos operacionais
e avarias em vélvulas (BERGERON; WALSTRA, 2005).

Os antiespumantes de elevada eficiéncia geralmente sdo materiais
hidrofobicos, pouco solUveis no meio espumante e capazes de substituir ou reduzir a
quantidade de surfactante na interface, diminuindo a estabilidade do filme de espuma.
Antiespumantes comerciais destinados a solu¢des aquosas, por exemplo, costumam
consistir de 6leos hidrofébicos preenchidos (3-10%, m:m) por particulas de silica
(tamanho médio na faixa de 0,1-1,0 um) providas de camada superficial de mesmo
carater, melhorando sua dispers&o na fase oleosa. Oleos de variadas bases (mineral,
vegetal, silicone, fluorocarbonetos), sem preenchimento, também apresentam
propriedades antiespumantes, porém inferiores aos que possuem particulas sélidas
em sua composicdo (BERGERON; WALSTRA, 2005; GARRETT, 1992; PUGH, 2016;
ZHANG et al., 2003).

Outros exemplos de compostos tipicamente utilizados como antiespumantes
incluem fosfato de tributila (TBP), polidimetilsiloxano (PDMS), amidas, particulas
sélidas nao dispersas (silica hidrofébica, polimeros de baixa solubilidade em agua),
emulsificantes, emulsdes do tipo 6leo-em-agua, ceras, variadas moléculas anfifilicas
(alcoois, AGs e seus derivados, como sais de Ca, Al e Zn, ésteres graxos, dentre
outros) (BERGERON; WALSTRA, 2005; DENKOV; MARINOVA; TCHOLAKOVA,
2014; HOFER et al., 2000; PUGH, 1996). Os organofosfatos, alcoois, ésteres de AGs
e PDMS fazem parte do grupo de antiespumantes que levam o filme da espuma a
ruptura por meio da formacao de goticulas de 6leo ndo dissolvidas na superficie do
filme (PUGH, 2016).

Estes compostos sdo adicionados a fase aquosa, previamente a formacao da
espuma, e atuam de forma a inibir ou prevenir este processo, causando baixa
espumabilidade no meio. Além disso, apesar de a maioria dos aditivos quimicos
utilizados no controle de espumas abrangir ambos os papéis e da variagcdo de
nomenclatura de acordo com a industria onde sdo usados, 0s antiespumantes podem
ser diferenciados dos desespumantes, os quais sao adicionados ao meio visando a
desestabilizacdo das espumas apods a formacdo destas (DEOTALE et al.,, 2023;
PUGH, 2016).
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Geralmente, os antiespumantes possuem baixas tensdes superficiais em
comparacao com o meio espumante (DEOTALE et al., 2023). Os compostos a base
de silicone, por exemplo, apresentam tensdes superficiais de cerca de 20 mN m*
(OWEN, 1980; REN et al., 2023). Porém, em casos nos quais a tensdo superficial da
solucdo espumante nédo é inferior a da dgua em mais de 20 mN m?, torna-se
desnecessario 0 uso de inibidores de espuma de tensdes superficiais tdo baixas
quanto as apresentadas por antiespumantes a base de silicone, podendo estes serem
substituidos por compostos mais vidveis economicamente, como ésteres de glicerol
de origens natural ou sintética (PUGH, 1996).

Uma vez que uma vasta gama de produtos quimicos antiespumantes pode ser
aplicada em diferentes processos industriais, diversos mecanismos foram propostos
para explicar sua agdo a partir de estudos experimentais e tedricos. A literatura aponta
gue os antiespumantes compostos por particulas sélidas causam a ruptura de filme
das espumas por meio do mecanismo de formacdo de ponte/desmolhamento
(bridging/dewetting), a partir do contato inicial da particula com as duas superficies
opostas do filme da espuma, seguido pela formacdo de uma ponte sélida entre estas.
A atividade destes antiespumantes esta fortemente relacionada a sua hidrofobicidade
para que o filme seja perfurado. Em solucdes espumantes de alta concentracdo de
surfactantes de elevada atividade, por exemplo, este tipo de antiespumante nao
apresenta eficiéncia como os compostos a base de 6leos em decorréncia da adsor¢ao
dos surfactantes nas particulas soélidas, conferindo a estas um carater hidrofilico
(DENKOV; MARINOVA, 2006).

De maneira analoga a quebra do filme de espumas por sdlidos, 0 mecanismo
amplamente aceito para a acao de antiespumantes a base de 6leos € a entrada da
goticula na interface ar-agua, seguida de formacdo de ponte/desmolhamento (em
funcado da natureza hidrofébica da superficie oleosa) e de espalhamento da gota sobre
o filme de espuma, levando-o a ruptura (DENKOV; MARINOVA, 2006; PUGH, 2016).
Em geral, os baixos valores de tenséo superficial (inferiores aos valores das solucdes
espumantes) conferem aos antiespumantes melhorias na entrada e no espalhamento
destes no filme liquido das espumas (KONTOGEORGIS; KIIL, 2016). A estabilidade
da ponte oleosa formada depende principalmente da molhabilidade da goticula, e o
mecanismo é geralmente expresso em termos do coeficiente de ponte, B, que esta

relacionado as energias interfaciais de ar-agua, 6leo-agua e ar-6leo. Valores positivos
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de B indicam sucesso do mecanismo de ponte/desmolhamento e consequente quebra
do filme (DENKOV; MARINOVA, 2006; PUGH, 2016).

Ainda, estudos experimentais com 6leos a base de silicone consideram um
possivel segundo mecanismo para a a¢do dos antiespumantes a base de 6leos, com
o preenchimento do 6leo adquirindo uma forma bicbncava de regido mais estreita
localizada no centro da ponte, produzindo instabilidades capilares que levam a ruptura
do filme apds alongamento da gota de 6leo (DENKOV; MARINOVA, 2006; GARRETT,
1992). Ambos os mecanismos discutidos para a acdo de antiespumantes a base de

Oleos podem ser observados na Figura 15.

Figura 15 - Diferentes mecanismos sugeridos para a ruptura do filme de espuma por
antiespumantes a base de 6leos. A) Mecanismo de ponte/desmolhamento: (a)-(b)
entrada da gota do 6leo na superficie do filme da espuma; (c)-(d) se B é positivo, o filme
pode ser rompido por ponte/desmolhamento ou ponte/alongamento; (e)-(f) se B é
negativo, a ponte é estdvel e a ruptura ndo ocorre. B) Mecanismo de
ponte/alongamento: (a)-(b) preenchimento das superficies do filme da espuma pela
gota do antiespumante leva a formagcdo de uma ponte oleosa com pressdes capilares
desbalanceadas nas interfaces 6leo-agua e ar-agua; (c)-(d) alongamento da ponte com
o tempo, até a formacao de um filme estreito e instavel que é rompido.
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B>0 . B<0
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=P P —
desmolhamemo@ 5

@ 0 ruptura
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Fonte: adaptado de Denkov e Marinova (2006).
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3.6.1 Uso de 6leo de mamona e de estolides derivados de acidos graxos hidroxilados
como antiespumantes

Dentre os 6leos de base vegetal, os 6leos de mamona, soja, coco, girassol,
amendoim e palma sdo exemplos de materiais graxos que podem ser utilizados no
controle da formacgdo de espumas (DEOTALE et al., 2023; HOFER et al., 2000;
IFEJIKA; JOEL; AIMIKHE, 2022). Um grande nimero de patentes reporta a utilizacédo
do OM para esta finalidade. Alguns exemplos sdo a modificacdo deste 6leo com
compostos de organossilicio visando aplicagdo como antiespumantes na producao de
alcool polivinilico (SUN et al., 2018) e o emprego do OM sulfonado ou epoxidado em
formulacbes Uteis no controle da formacdo de bolhas em tintas e de espumas
produzidas no tratamento de efluentes, respectivamente (CHEN; YANG, 2020;
ZHUANG, 2019).

Como mencionado anteriormente, as propriedades emulsificantes e
tensoativas de estolides séo responsaveis pelo bom desempenho destes compostos
em aplicacbes em que estas caracteristicas sdo de suma importancia, como em
formulagbes cosméticas e na producdo de alimentos. Adicionalmente, estas
propriedades tornam propicio o0 emprego destes materiais em aplicacbes
complementares. Dentre estas, podem-se citar 0s agentes antiespumantes.

O uso mais importante de antiespumantes € na industria de papel e celulose,
onde espumas volumosas e estaveis freqliientemente aparecem em varios estagios
do processamento. Elas séo causadas pela liberacdo de ingredientes tensoativos da
polpa, como lixivia negra, sabdes, fibras e particulas (PUGH, 2016). Neste tipo de
indUstria, compostos derivados de AGHs encontram aplicagbes como
impermeabilizantes e antiespumantes (BEOPOULOS et al., 2014). Por exemplo, Parry
(1950) descreveu em patente a producao de compostos contendo funcdes éster e éter
a partir da reacdo entre estolides do AR e oOxido de etileno, utilizados como
antiespumantes na fabricacdo de papel, formulacdo de colas e dgua de alimentacao
de caldeiras.

Zoleski e Gaetani (1984) usaram estolides de massa molar entre 600 e
3500 g mol?, derivados do acido 12-hidroxiestearico, como aditivos antiespumantes
em lubrificantes de base mineral.

Nakagawa e Omori (2003) usaram os produtos obtidos da condensacéo entre

AGs (C10-C20) mono e di-hidroxilados para a formulacao de 6leos de processamento
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soliveis em A&gua, Uteis para processos de corte e moagem devido as suas

propriedades antiespumantes e excelente lubricidade.

3.7 Lubrificantes

Os lubrificantes sé&o produtos de extrema importancia para o funcionamento de
maquinas e motores, atuando para o aumento do tempo de vida destes equipamentos
por meio da reducéo de friccdo, de desgaste, de consumo de energia e de emissoes.
Estas caracteristicas conferem protecdo as superficies dos materiais, seja na forma
de um fluido que mantém superficies opostas separadas ou pela formacédo de um filme
quimico em superficies. Majoritariamente, os lubrificantes sdo produzidos a partir da
utilizacdo de 6leos de base produzidos em refinarias e aditivos provenientes de
indUstrias quimicas especializadas. A maior parte dos lubrificantes produzidos no
mundo é destinada ao setor automotivo (55%), seguida pelos éleos industriais (30%),
Oleos de processo (10%) e Oleos maritimos (5%). No setor industrial, a maior parte
destes materiais é destinada a turbinas, equipamentos hidraulicos, engrenagens e
compressores (60%), seguida por 6leos para metalurgia, graxas e outras finalidades
(BART; GUCCIARDI; CAVALLARO, 2013; PANCHAL et al., 2017; SRIVASTAVA,
2014).

Em situacdes nas quais o principal propdsito ndo é apenas a reduc¢dao de friccao
e de desgaste, lubrificantes especiais denominados fluidos funcionais podem ser
utilizados. Alguns exemplos destes materiais sdo fluidos hidraulicos, 6leos de
transformador, fluidos para transferéncia de calor e fluidos refrigerantes para
metalurgia (BART; GUCCIARDI; CAVALLARO, 2013).

Apesar de existirem lubrificantes soélidos (grafite, dissulfeto de molibdénio,
politetrafluoretileno), semissélidos (graxas) e gasosos (ar comprimido, gases nobres),
a maioria deles € encontrada na forma liquida, com variacdes de viscosidade e outras
propriedades fisico-quimicas. As graxas sao utilizadas em aplicacbes nas quais 0s
lubrificantes liquidos ndo sdo convenientes, como, por exemplo, em situa¢cfes que
envolvem risco de vazamento de lubrificante ou que exijam énfase especial quanto a
selagem. Por outro lado, os lubrificantes soélidos s&o utilizados como pos finos em
revestimentos ou como aditivos em graxas e lubrificantes liquidos (BART,;
GUCCIARDI; CAVALLARO, 2013; SRIVASTAVA, 2014; STEPINA; VESELY, 1992).
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Outra possivel classificacdo dos lubrificantes pode ser realizada com base no
tipo de Oleo de base utilizado para a formulac&o do produto final. Estes tipos de 6leos
sao geralmente diferenciados em (KARMAKAR; GHOSH; SHARMA, 2017; NEGI,
SINGH; TIWARI, 2021; REEVES; SIDDAIAH; MENEZES, 2017; SRIVASTAVA, 2014):

e Oleos minerais: obtidos do processamento do petrdleo. S&o misturas
complexas de hidrocarbonetos parafinicos (lineares ou ramificados), olefinicos,
nafténicos e/ou aromaticos;

e Oleos rerrefinados: obtidos da remocdo de componentes volateis e de baixa
solubilidade dos produtos do refinamento do petréleo;

e Oleos sintéticos: obtidos a partir de modificacdes quimicas de produtos
derivados do petroleo. Exemplos: polialfaolefinas (PAO), polialquilenoglicol
(PAG), ésteres sintéticos e silicones;

e Oleos de base bioldgica: obtidos de plantas, animais, residuos agricolas ou

outras fontes biomassicas.

Muitas vezes, os Oleos de base ndo atendem o0s requisitos necessarios para
utilizacdo como lubrificante em determinadas aplicacdes, fazendo com que o uso de
aditivos seja necessario para contornar as limitacées e melhorar o desempenho dos
lubrificantes. Os aditivos propiciam diferentes melhorias aos 6leos de base, como
aumento de indice de viscosidade, inibicdo de corrosao e ferrugem, diminuicdo de
ponto de fluidez, reducao de friccdo, propriedades antioxidantes, dentre outras. Em
fluidos hidraulicos, os aditivos representam 1-2% da composicdo total do oOleo,
enquanto que em 6leos de motores estes modificadores podem representar até 10%
do volume total (MINAMI, 2017; SALIMON; SALIH; YOUSIF, 2010; SONI; AGARWAL,
2014).

Varias organizacbes profissionais e sociedades tém classificacdes
estabelecidas para fluidos e graxas, baseadas em tipo de Oleo de base, grau de
viscosidade, finalidade ou aditivos. As classificagbes mais encontradas sao as
estabelecidas pelos seguintes 6rgaos (BART; GUCCIARDI; CAVALLARO, 2013;
SRIVASTAVA, 2014):

¢ Instituto Americano do Petrdleo (API);

e Organizacao Internacional de Padronizacéo (1ISO);
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¢ Instituto Nacional de Graxas Lubrificantes (NLGI);
e Sociedade de Engenheiros Automotivos (SAE);

e Associacdo Americana de Produtores de Engrenagens (AGMA).

As classificacdes para lubrificantes industriais e automotivos feitas pela 1ISO e
SAE,
comercialmente. Estas classificacbes sdo baseadas na viscosidade (de acordo com

pela respectivamente, sdo duas das mais importantes e adotadas
padroes da ISO ou da Sociedade Americana para Testes e Materiais, ASTM) dos
materiais e podem ser observadas nas Tabelas 2, 3 e 4. A SAE classifica os 6leos de
motor em seis graus de inverno e outros cinco graus isolados. Graus cruzados
também podem existir. Por exemplo, um dleo classificado por 10W-40 deve atender
aos requerimentos dos graus 10W e 40. O primeiro numero (10W) se refere ao grau
de viscosidade em baixas temperaturas (W significa inverno, do inglés winter),
enguanto o segundo namero (40) representa a viscosidade em altas temperaturas. A
classificacdo para lubrificantes da SAE abrange tanto os 6leos de motor quanto o0s

Oleos para engrenagens automotivas ou 6leos de transmissdo (Tabelas 2 e 3).

Tabela 2 - Grau SAE de viscosidade para 6leos de motor.

Maxima Maxima Minima Méaxima
Grau de viscosidade de viscosidade de viscosidade  viscosidade Minima
viscosidade  arranque (cP) a bombeamento cinemética cinematica viscosidade
SAE baixa (cP) a baixa (mm?sta (mm?s!)a (cP)als50-°C
temperatura (°C)  temperatura (°C) 100 °C 100 °C
ow 6200 a -35 60000 a -40 3,8 - -
5W 6600 a -30 60000 a -35 3,8 - -
1ow 7000 a -25 60000 a -30 4,1 - -
15w 7000 a -20 60000 a -25 5,6 - -
20w 9500 a -15 60000 a -20 5,6 - -
25W 13000 a -10 60000 a -15 9,3 - -
20 - - 5,6 <9,3 2,6
30 - - 9,3 <12,5 2,9
2,9 (OW-40,
40 - - 12,5 <16,3 5W-40,
10W-40)
3,7 (15W-40,
40 - - 12,5 <16,3 20W-40,
25W-40, 40)
50 - - 16,3 <21,9 3,7
60 - - 21,9 <26,1 3,7

Fonte: Srivastava (2014).

Segundo o padrdo ISO 3448 (Tabela 4), os 6leos lubrificantes industriais sao

divididos em vinte diferentes graus de viscosidade. O numero presente em cada

classificacdo representa a viscosidade cinematica média a 40 °C, exatamente ou por



aproximacdo. Cada grau

aproximadamente 50% maior, enquanto os valores minimos e maximos variam +10%
do valor médio. Por exemplo, o grau ISO VG 100 se refere a lubrificantes de
viscosidade cinematica a 40 °C de 100 +10 mm? s (1ISO, 1992; SRIVASTAVA, 2014).

de viscosidade

subsequente

Tabela 3 - Grau SAE de viscosidade para 6leos de transmissao.

tem

Maxima Minima Maxima
Grau de temperatura viscosidade viscosidade
viscosidade (°C) parauma  cinemdtica  cinematica
SAE viscosidade de (mm2s1)a (mm2s?l)a
150000 cP 100 °C 100 °C
70W -55 4,1 -
75W -40 4,1 -
80w -26 7,0 -
85w -12 11,0 -
80 - 7,0 <11,0
85 - 11,0 <13,5
90 - 13,5 <18,5
110 - 18,5 <24,0
140 - 24,0 <32,5
190 - 32,5 <41,0
250 - 41,0 -

Fonte: Srivastava (2014).

Tabela 4 - Grau ISO de viscosidade para 6leos lubrificantes industriais.

viscosidade

Média de viscosidade

Limites de viscosidade cinematica a 40 °C

Grau ISO cinematica a 40 °C (mm? s1) — (mm? s7) —
Minimo Maximo
ISO VG 2 2,2 1,98 2,42
ISO VG 3 3,2 2,88 3,52
ISO VG 5 4,6 4,14 5,06
ISOVG 7 6,8 6,12 7,48
ISO VG 10 10 9,00 11,0
ISO VG 15 15 13,5 16,5
ISO VG 22 22 19,8 24,2
ISO VG 32 32 28,8 35,2
ISO VG 46 46 41,4 50,6
ISO VG 68 68 61,2 74,8
ISO VG 100 100 90,0 110
ISO VG 150 150 135 165
ISO VG 220 220 198 242
ISO VG 320 320 288 352
ISO VG 460 460 414 506
ISO VG 680 680 612 748
ISO VG 1000 1000 900 1100
ISO VG 1500 1500 1350 1650
ISO VG 2200 2200 1980 2420
ISO VG 3200 3200 2880 3520

Fonte: ISO (1992).
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No Brasil, de acordo com a Resolucdo ANP N° 22 de 11 de abril 2014, é
obrigatéria a exibicAo do grau de viscosidade em roétulos dos lubrificantes
comercializados, seguindo as classificacdes da SAE ou da ISO para lubrificantes e da
NLGI para graxas. Além disso, quanto ao desempenho, os lubrificantes
comercializados no pais devem ser classificados segundo os niveis dispostos por uma
ou mais das seguintes entidades: API, Comité Internacional para Padronizacdo e
Aprovagéo de Lubrificantes (ILSAC), Associacdo Europeia de Construtores de
Automoveis (ACEA), Organizacao Japonesa de Padronizacao de Automéveis (JASO),
Associacdo Nacional de Produtores Maritimos (NMMA) ou de especificacbes de

fabricantes de veiculos ou equipamentos (ANP, 2014).

3.7.1 Caracterizacdo de lubrificantes

A determinacdo de uma variedade de testes fisico-quimicos, mecéanicos e em
motores € essencial para avaliar o desempenho e enquadramento dos lubrificantes.
Diferentes paises e seus institutos de padronizacéo indicam definicbes de testes e
metodologias para realiza-los. A maioria dos lubrificantes pode ser caracterizada pelos
seguintes testes iniciais, descritos por entidades especializadas (ISO, ASTM) os quais
proporcionam informacdes suficientes sobre o tipo de produto e possiveis aplicacdes
(MANNING; HOOVER, 2003; PAWLAK, 2003; SRIVASTAVA, 2014):

e Viscosidade cinemética a 40 e 100 °C: medida da resisténcia ao escoamento
do fluido sob a gravidade em temperaturas especificas (ISO 3104; ASTM
D445);

e Indice de viscosidade: medida arbitraria da resisténcia a alteraces de
viscosidade com respeito a temperatura (ISO 2909; ASTM D2270);

e Indice total de acidez (TAN): proporciona indicativos de propriedades
corrosivas, teor de acidos minerais e acidez referente a compostos organicos
na amostra (ASTM D974, D664);

e Indice total de basicidade (TBN): representado pela quantidade de &cido
(perclérico ou cloridrico) necessaria para neutralizar totalmente ou
parcialmente a basicidade do lubrificante (ISO 3771; ASTM 2896);
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e Ponto de fluidez: proporciona indicativos da capacidade de fluxo do éleo em
baixas temperaturas, da natureza graxa do produto e da capacidade de
bombeamento (ISO 3016; ASTM D97);

e Porcentagem de cinzas: proporciona indicativos de impurezas no 6leo com a
formagcdo de cinzas. Na maioria das vezes atribuidas a contaminantes
inorganicos ou metalicos (ISO 6245, 3987; ASTM D482, D874);

e Cor ASTM: proporciona indicativos do grau de refino, oxidacdo e contaminagao
dos 6leos (ISO 2049; ASTM D1500);

e Corrosao ao cobre a 100 °C por 3 horas: medida qualitativa da tendéncia do
produto a corroer o cobre (ISO 2160; ASTM D130);

e Analises elementais: célcio, zinco, fésforo, bario, magnésio, molibdénio, etc;

e Ponto de fulgor: proporciona indicativos dos riscos de incéndio e explosdes
associados ao produto (ISO 2592, 2719; ASTM D93, D92);

e Estabilidade termo-oxidativa: avalia a resisténcia de 6leos a oxidacdo sob
condi¢cBes operacionais simuladas, geralmente em vaso rotativo pressurizado
(Rotating pressurized vessel oxidation test, RPVOT) com oxigénio, a 150 °C
(ASTM D 2272).

Dentre os testes supracitados, viscosidade, ponto de fluidez, ponto de fulgor e
estabilidade termo-oxidativa estdo entre as propriedades que costumam ter grande
destaque na literatura quanto a caracterizacao de novos lubrificantes.

A viscosidade e o ponto de fluidez, por exemplo sdo dois importantes
parametros fisicos que devem ser considerados ao substituir lubrificantes tradicionais
por biolubrificantes. A habilidade dos lubrificantes em revestir apropriadamente
superficies em funcionamento € comumente quantificada por afericdes de viscosidade
e indice de viscosidade, o que faz com que estas propriedades estejam entre as mais
essenciais para todos as classes destes materiais. A viscosidade de um dleo é
essencialmente uma medida da resisténcia do Oleo ao cisalhamento e varia
inversamente com a temperatura. As industrias de petroleo comumente empregam
medi¢cOes baseadas em viscosidade cinematica, v (razdo entre viscosidade dinamica
e densidade), convenientemente em temperaturas de 40 e 100 °C e expressas em
centiStokes (1 ¢St =1 mm? s1). O indice de viscosidade é um nimero arbitrario e sem

dimenséo que expressa a resisténcia dos lubrificantes a modifica¢cdes de viscosidade
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com o aumento de temperatura. Quanto maior o indice de viscosidade, maior é a
resisténcia do 0leo ao espessamento em baixas temperaturas e ao estreitamento em
altas temperaturas. Lubrificantes com indice de viscosidade > 100 geralmente sdo
considerados Uteis para muitas aplicacdes. Com o advento dos 6leos sintéticos e dos
aditivos, a escala de indice de viscosidade pode variar de valores negativos a valores
superiores a 200. Ainda assim, o indice de viscosidade continua a ser considerado
como um indicativo de qualidade (BART; GUCCIARDI; CAVALLARO, 2013;
MANNING; HOOVER, 2003).

Em Dbiolubrificantes a base de ésteres, a viscosidade aumenta
proporcionalmente ao tamanho das cadeias do acido carboxilico ou do alcool. Ainda,
a presenca de grupos hidroxila pode modificar o indice de viscosidade destes 6leos
devido a interacdes por ligagao de hidrogénio (CECILIA et al., 2020).

Outra caracteristica fundamental de 6leos lubrificantes € manutencéo do estado
liguido em uma larga faixa de temperatura. A faixa utilizavel desses liquidos é
geralmente situada entre o ponto de fluidez e o ponto de fulgor da substancia. O ponto
de fluidez € definido como a menor temperatura na qual o dleo apresenta
caracteristicas de fluido, sendo crucial para 6leos que operam em baixas
temperaturas (BART; GUCCIARDI; CAVALLARO, 2013). Em lubrificantes derivados
de Oleos vegetais, esta propriedade de escoamento em baixas temperaturas esta
relacionada diretamente ao indice de viscosidade. Recentemente, esterificacdes com
alcoois de elevada ramificacdo tém sido empregadas como uma alternativa para
obtencdo de biolubrificantes estaveis a oxidacdo e de baixos pontos de fluidez. A
presenca de insaturacdes leva a diminuicBes de ponto de fluidez. Além disso, a
conformacdo destas duplas ligacbes exerce papel importante, uma vez que o0s
lubrificantes contendo estas funcionalidades com configuracdo cis tendem a
apresentar pontos de fluidez inferiores aos de configuracéo trans, os quais podem
empilhar-se mais eficientemente, de maneira similar aos hidrocarbonetos saturados
(AGUIEIRAS et al., 2020; CECILIA et al., 2020; HO; MCAULEY; PEPPLEY, 2019;
SYAHIR et al., 2017; ZHANG et al., 2020).

O ponto de fulgor € a temperatura minima na qual um lubrificante pode ser
aguecido antes que seus vapores, misturados ao ar, inflamem sem continuacdo de
gueima. Por outro lado, o ponto de combustdo € a temperatura na qual a combustao
do Oleo € sustentada. Estas propriedades sao Uteis para a determinagdo da

volatilidade e da resisténcia ao fogo de lubrificantes. Ainda, o ponto de fulgor tem
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grande importancia na classificacdo de produtos em regulamentacdes internacionais
de transporte (BART; GUCCIARDI; CAVALLARO, 2013).

A estabilidade termo-oxidativa de lubrificantes € geralmente determinada por
meio de testes em bancada sob condigbes simuladas padronizadas, os quais
proporcionam vantagens em termos de custo para avaliacdo de novos lubrificantes e
aditivos, bem como em termos de comparacdo entre diferentes materiais e
determinacao da vida util restante de lubrificantes em uso (COCHRAC; RIZVI, 2003).
Testes realizados efetuando o contato de oxigénio de alta pureza com o 6leo a
elevadas temperaturas na presenca de catalisadores metalicos, como o teste RPVOT
(ASTM 2272), tém grande popularidade na industria de lubrificantes. No entanto, um
grande numero de estudos relata o uso da técnica de DSC para a determinagéo
acelerada da estabilidade oxidativa destes materiais, bem como de 6leos e gorduras
em geral (CONCEICAO et al., 2007; DANTAS et al., 2011; DOLL; SHARMA, 2012;
FREIRE et al., 2012; FOX; STACHOWIAK, 2007; SAMMAIAH; PADMAJA; PRASAD,
2016; PARDAUIL et al., 2011; SHARMA; STIPANOVIC, 2003; ZHANG et al., 2021).
Por meio desta técnica, a temperatura e o fluxo de calor podem ser mensurados em
associacado com as transicées do material em funcéo do tempo e da temperatura (TAN
et al., 2002).

3.7.2 Utilizacdo de 6leos vegetais modificados como lubrificantes

A maior parte dos lubrificantes comerciais € derivada do petroleo,
principalmente em razdo de que estes tipos de 6leos apresentam maiores intervalos
de troca de 6leo, ou seja, a frequéncia de desligamento de equipamentos para a troca
de lubrificante € diminuida (PANCHAL et al., 2017). No entanto, derivados desta fonte
féssil trazem desvantagens em questdes ambientais. Além disso, éleos toxicos podem
ser problematicos em determinados processos, como na producdo de alimentos,
cosmeéticos e farmacos, além de situacdes que envolvem risco de derramamento em
solos e agua. Apesar de existir a possibilidade de que 6leos biodegradaveis sejam
formulados a partir da selecdo de 6leos sintéticos, o uso de 6leos de base biologica é
preferivel em situacdes que exijam alta biodegradabilidade e baixa toxicidade (SALIH;
SALIMON, 2022; SRIVASTAVA, 2014). Adicionalmente, 6leos sintéticos apresentam
desvantagens quanto ao custo, tolerancia de friccdo, emissdo de poluentes e
incompatibilidade com éleos minerais (KARMAKAR; GHOSH; SHARMA, 2017). Desta
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forma, existe uma necessidade quanto ao desenvolvimento de novos lubrificantes e
aditivos que sejam ambientalmente amigaveis e, sobretudo, eficientes, uma vez que
perdas atribuidas a friccdo e ao desgaste devido a lubrificacdes deficientes equivalem
a aproximadamente 1,5% do produto interno bruto (PIB) de paises desenvolvidos
(BART; GUCCIARDI; CAVALLARO, 2013; HSIEN, 2015).

Muitos lubrificantes de base bioldgica podem ser obtidos de 6leos e gorduras
de origens vegetal e animal. Os 6leos vegetais tém sido utilizados como lubrificantes
em maquinas e em veiculos de transporte desde periodos anteriores & descoberta
das fontes de petréleo, as quais logo substituiram estes materiais renovaveis por
guestBes de custo e desempenho. No entanto, atualmente, com a alta do preco do
petréleo, diminuicdo de suas reservas e preocupacdes de bases ecoldgicas, os 0leos
vegetais tém voltado a ser alternativas no setor (PANCHAL et al., 2017).

Somado a questdes de biodegradabilidade e sustentabilidade, estes materiais
devem apresentar caracteristicas adequadas para o uso como lubrificante, como
resisténcia a corrosdo e estabilidade oxidativa. Além das caracteristicas intrinsecas
aos materiais de origem renovavel, algumas das vantagens do uso de 6leos vegetais
como lubrificantes sdo sua excelente lubricidade, podendo ser superior a de 6leos
minerais devido a fatores de atracdo a superficies metalicas; elevado indice de
viscosidade, ou seja, pequenas alteracbes de viscosidade com o aumento de
temperatura; e elevados pontos de fulgor (NEGI; SINGH; TIWARI, 2021; TULASHIE;
KOTOKA, 2020; XU et al., 2021). O OM apresenta melhor desempenho quanto a
propriedades de escoamento em baixas temperaturas e a lubricidade em altas
temperaturas que a maioria dos 6leos vegetais. Tal fato faz com que este Gleo tenha
popularidade no uso como lubrificante em diversas aplicagdes (SINGH, 2011; ZAINAL
et al., 2018).

Por outro lado, limitacbes em termos de estabilidade oxidativa e de escoamento
em baixas temperaturas fazem com que os O6leos vegetais sejam submetidos a
modificacdes estruturais e tratamentos com aditivos, além de modificacdes genéticas
de suas sementes para que seu desempenho como lubrificante seja melhorado.
Outras vantagens e desvantagens do uso de 6leos vegetais como lubrificantes podem
ser verificadas na Tabela 5 (MURRU; BADIA-LAINO; DIAZ-GARCIA, 2021;
SHASHIDHARA; JAYARAM, 2010).

As limitagbes supracitadas sdo decorrentes das insaturacdes presentes nos

AGs e do grupo 3-CH da fracéo de glicerol dos TAGs. As duplas ligacdes C=C reagem
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facilmente com o oxigénio do ar e o hidrogénio B pode ser removido da estrutura
molecular, transformando o grupo éster nas funcdes acido carboxilico e olefina. No
entanto, deve-se considerar que um grau minimo de insaturacao é necessario para
que as propriedades de escoamento em baixas temperaturas do lubrificante sejam
mantidas (MURRU; BADIA-LAINO; DIAZ-GARCIA, 2021; ZAINAL et al., 2018).

Tabela 5 - Vantagens e desvantagens do uso de 6leo vegetais como lubrificantes.

Vantagens Desvantagens

Alta biodegradabilidade Baixa estabilidade térmica
Baixa polui¢cdo ambiental Baixa estabilidade oxidativa
Compatibilidade com aditivos Altos pontos de congelamento
Baixo custo de producéo Baixa protecdo a corrosao

Amplas possibilidades de produtos
Baixa toxicidade

Altos pontos de fulgor

Baixa volatilidade

Altos indices de viscosidade
Fonte: Shashidhara e Jayaram (2010).

A vida util de oOleos vegetais pode ser estendida através da utilizacdo de
compostos de enxofre e aromaticos que retardam e/ou inibem sua oxidacdo, como
absorventes de radiacdo ultravioleta, decompositores de peroxido, antioxidantes
inibidores de rea¢c6es em cadeia e desativadores de ions metalicos. Ainda, processos
de modificacdo baseados em reacdes que modifiquem os 6leos estruturalmente, tanto
em relacdo ao grupo carboxila quanto as cadeias graxas, podem ser adotados.
Exemplos de reacdes utilizadas para esta finalidade sdo esterificacéo,
transesterificacdo, hidrogenacao, dimerizacéo/oligomerizacdo, metatese, oxidagao e
formacédo de ligacbes C—C e C-O. Etapas de producéo e estruturas de possiveis
lubrificantes derivados de Oleos vegetais modificados podem ser observadas na
Figura 16 (HO; MCAULEY; PEPPLEY, 2019; MURRU; BADIA-LAINO; DIAZ-GARCIA,
2021; PANCHAL et al., 2017; SHASHIDHARA; JAYARAM, 2010; XUE et al., 2019;
ZAINAL et al., 2018).
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Figura 16 - Exemplos de moléculas derivadas de 6leos vegetais utilizadas como
lubrificantes (destacadas em vermelho) e rotas pelas quais elas podem ser obtidas.
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5: descarboxilagéo eletroquimica; 6: hidroisomerizacgéo.

Fonte: adaptado de Ho e colaboradores (2019).

3.7.3 Uso de estolides derivados de acidos graxos hidroxilados como lubrificantes

A literatura aponta que principal aplicacdo de estolides é na formulacdo de
lubrificantes, tanto como éleos de base quanto como aditivos (BREDSGUARD et al.,
2016; CHEN et al., 2020). O uso de o6leos vegetais como lubrificantes é bastante
difundido na oleoquimica, especialmente em aplicagbes tecnoldgicas envolvendo o
OM e seus estolides devido a vantagens em termos de biodegradabilidade e
propriedades de escoamento em baixas temperaturas (BART; GUCCIARDI,
CAVALLARO, 2013; CHEN et al., 2020; PRASAD; RAO, 2017).

Diferentes aplica¢des lubrificantes de estolides incluem 6leos de motor, fluidos
hidraulicos, 6leos para engrenagens e fluidos para compressores (CERMAK et al.,
2015b, 2017; CHEN et al., 2020). A excelente lubricidade e a producao de estolides
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derivados de AGHs para este fim tém sido enfatizadas desde publicacbes mais
antigas (DILWORTH; UHRIG; BECKER, 1959; PETROV, 1945; ZOLLINGER, 1924) a
trabalhos mais recentes que serdao exemplificados na sequéncia.

Isbell e Cermak (2002) e Isbell e colaboradores (2006) produziram estolides
dos TAGs dos 6leos de mamona e de Physaria a partir da reacdo destes 6leos com
AGLs (C2-C18), tanto na presenca quanto na auséncia de catalisador (2-etil-
hexanoato de estanho(ll)). Deve-se ressaltar que, para 0s procedimentos sem
catalisador, os autores empregaram temperatura de 200 °C. Os pesquisadores
observaram gue os melhores valores de indice de viscosidade e de ponto de fluidez
foram apresentados pelos TAGs contendo todos o0s seus grupos hidroxila
esterificados. Apesar de conter moléculas maiores, a viscosidade cinemética da
grande maioria dos estolides formados foi menor que a dos 6leos originais devido a
diminuicdo das interacbes por ligacdo de hidrogénio. Além disso, os 6leos
esterificados com &cidos saturados de cadeia curta (C6) mostraram melhor
desempenho com relagcé&o ao ponto de fluidez.

Os mesmos autores também investigaram a formacao de estolides derivados
da transesterificacdo desses Oleos com 2-etilhexanol seguida da esterificacdo dos
grupos OH dos FAAEs formados com variados AGLs (CERMAK; BRANDON; ISBELL,
2006). Os estolides gerados da esterificacdo dos grupos OH com acidos oleico e 2-etil-
hexanoico apresentaram as melhores propriedades de fluxo a frio (pontos de fluidez
entre -48 e -54 °C). ModificagcOes e caracteriza¢des adicionais destes estolides foram
investigadas em trabalhos subsequentes (BIRESAW; BANTCHEV; CERMAK, 2011,
DOLL et al., 2017; MOSER; CERMAK; ISBELL, 2008).

Aguieiras e colaboradores (2011) avaliaram o uso de diferentes lipases
imobilizadas para a sintese enzimética de estolides pela reacéo entre ricinoleato de
metila e os acidos esteéarico ou oleico. O material obtido, quando comparado com
amostras de lubrificantes comerciais, apresentou propriedades adequadas de
viscosidade, baixo ponto de fluidez e auséncia de corrosividade.

Garcia-Zapateiro e colaboradores (2013) investigaram a producdo e
propriedades de estolides derivados dos acidos oleico e ricinoleico e suas misturas
com 6leos vegetais, usando acidos sulfurico, p-toluenossulfénico e perclérico como
catalisadores. Estolides com massas moleculares entre 4,4 e 6,9 vezes maiores que
0s AGs de partida foram obtidos, sendo observados maiores graus de polimerizacao

para os estolides produzidos com acido sulfirico como catalisador.
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Lutz e Thompson (2017) obtiveram uma mistura de acidos 9- e
10-hidroxiestearico a partir da hidrolise de estolides previamente preparados e
derivados de AGs ndo hidroxilados. Os AGs sintéticos foram utilizados no
desenvolvimento de estolides de alta viscosidade (> 2000 mm? s a 40 °C). Para fins
comparativos, os autores relataram que o uso de acido 12-hidroxiestearico com 85%
de pureza sob as mesmas condi¢Ges produziu estolides de viscosidade (523 mm? st
a 40°C) e estabilidade oxidativa reduzidas.

Greco-Duarte e colaboradores (2019) desenvolveram estudos sobre a
producdo enzimatica de estolides com propriedades lubrificantes adequadas (ponto
de fluidez, indice de viscosidade e estabilidade oxidativa) a partir do AR. O EN dos
produtos atingiu valores de 6-7 ap0s 24 h de reacao, conforme determinado por SEC
e RMN 3C. Robic e Auffray (2019) relataram a formacéo de estolides dos &cidos
ricinoleico ou 12-hidroxiestearico pela reacdo destes na presenca de lipase em um
meio livre de solventes. Os autores relataram a formacéao de estolides com EN de 2-4
e observaram um aumento de 146 para 323 no indice de viscosidade dos estolides do
AR ap0s a esterificagdo do grupo &cido carboxilico do produto com 2-etil-hexanol.

Pesquisas nas quais a producao de estolides visa sua utilizacdo como aditivos
em formulacdes lubrificantes também séo encontradas na literatura (GUAN; LIU; ELI,
2021). Um exemplo recente relata a funcionalizacéo de estolides de AGLs através da
esterificacdo do grupo acido carboxilico deste composto com diésteres de
polietilenoglicol (PEG) para utilizacdo como modificadores de viscosidade e indice de
viscosidade em 6leos de base minerais e sintéticos (ISBELL et al., 2020; ISBELL;
LOWERY; CERMAK, 2020). Méheust e colaboradores (2021) detalharam a producéo
de polirricinoleatos e poli-hidroxiestearatos de grande faixa de massa molecular a
partir dos ésteres metilicos dos respectivos AGs, visando o emprego dos polimeros
como modificadores de viscosidade para aplicacbes em biolubrificantes. Lawate
(1995) descreveu em patente a esterificacdo dos 6leos de mamona e Physaria com
diversos AGs saturados com o intuito de aumentar a viscosidade de 6leos vegetais
em misturas.

Duas das principais vantagens da formagéao de estolides de AGs para aplicacéo
como lubrificantes sao a reducédo do grau de insaturacado, melhorando a estabilidade
oxidativa do material de partida, e a formacdo de moléculas ramificadas devido ao
processo de oligomerizacédo, diminuindo o ponto de fluidez dos 6leos originais
(BREDSGUARD et al.,, 2016; CHEN et al.,, 2020). Vale ressaltar que a primeira
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vantagem citada acima nao se aplica aos estolides formados a partir da esterificacédo
dos grupos OH de AGHSs. No entanto, para estolides com desempenho insuficiente
quanto a estabilidade oxidativa, estudos de Cermak e colaboradores (2008) e Cermak
e Isbell (2003a) demonstraram que a utilizagao de aditivos antioxidantes em pequenas
quantidades (1,5% em relacdo a massa de 0Oleo) é suficiente para conferir aos
estolides estabilidade oxidativa comparavel ou superior a de lubrificantes de origens

mineral e sintética.



Secao IV

ESTUDO DA PRODUCAO DE BIODIESEL POR MEIO
DA TRANSESTERIFICACAO DE OLEOS
INTERESTERIFICADOS: OLEOS CONSTITUIDOS POR
DIFERENTES TRIACILGLICEROIS, POREM
EQUIVALENTES EM TERMOS DE COMPOSICAO DE
ACIDOS GRAXOS
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4.1 Metodologia experimental

As andlises por RMN 13C foram realizadas no Nucleo de Andlises e Pesquisa
em Ressonancia Magnética Nuclear (NAPRMN), no Instituto de Quimica e
Biotecnologia (IQB) da Universidade Federal de Alagoas (UFAL). As demais
atividades desta etapa do trabalho foram realizadas nos laboratérios do Grupo de
Catélise e Reatividade Quimica (GCaR), IQB/UFAL.

4.1.1 Reagentes

Os reagentes utilizados nesta etapa do presente trabalho, bem como dados de

pureza e origem, estdo encontrados na Tabela 6.

Tabela 6 - Reagentes utilizados na primeira etapa do trabalho.

Reagente Pureza (%) Origem
Acido cloridrico (HCI) =99 Merck/Alemanha
Acido fosférico (HsPOa) 85 Dinamica/Brasil
Acido sulfdrico (H2SO4) 95-98 Exodo Cientifica/Brasil
Biftalato de potassio =995 Vetec/Brasil
Cloroférmio (CHCls) 99,8 Dindmica/Brasil
Cloroférmio-d (CDCls) 99,8 Sigma-Aldrich/Estados Unidos
Etanol 95 Dindmica/Brasil
Eter etilico 98 Dinamica/Brasil
Fenolftaleina P.A. Labsynth/Brasil
Hexano (HPLC) 99 Exodo Cientifica/Brasil
Hidroxido de potassio (KOH) 85 Vetec/Brasil
Hidréxido de sodio (NaOH) =98 Vetec/Brasil
Isopropanol (HPLC) 99,8 Exodo Cientifica/Brasil
Metanol (HPLC) 99,8 Dinamica/Brasil
Metanol 99,8 Exodo Cientifica/Brasil
Metoxido de potéssio (CHsOK) =97 Merck/Alemanha
Oleo de coco Comercial Ducoco/Brasil
Oleo de mamona Comercial Sucroquimica/Brasil
Oleo de soja Comercial Bunge Alimentos/Brasil
Sulfato de magnésio (MgSQa) =98 Vetec/Brasil
Tolueno 99,5 Exodo Cientifica/Brasil
Tricaprilina =99 Sigma-Aldrich/Estados Unidos

Fonte: Autor (2023).

4.1.2 Reacoes de interesterificacdo quimica

Embora o termo seja usado por alguns autores para designar todos os tipos de

reacoes de troca de ésteres, neste estudo, a interesterificacdo sera tratada como a
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reacao de troca intra- e intermolecular de AGs na fracdo do glicerol de TAGs. As
reacoes foram realizadas de acordo com metodologias descritas na literatura
(BOCKISCH, 1998; MARANGONI; ROUSSEAU, 1995; RIBEIRO et al.,, 2007;
SENANAYAKE; SHAHIDI, 2020). Foram utilizadas misturas fisicas (60 g) envolvendo
OS e OM ou OS e OC, em propor¢des 2:1, 1:1 ou 1:2 (m:m), em baldo de fundo
redondo (100 mL) sob vacuo e imerso em banho de 6leo a 120 °C, com agitacdo
constante (500 rpm) durante 60 min. Com o intuito de evitar a presenc¢a de agua no
meio reacional, as misturas de 6leos foram mantidas sob vacuo e agitacdo constante
a 100 °C durante 15 min antes do inicio da reacdo. O catalisador CH3OK (1,2% em
relacdo a massa de 0leo) foi dissolvido em uma aliquota de cerca de 10 mL da mistura
e adicionado ao meio reacional sob atmosfera inerte. Apds a reacdo, os produtos
foram neutralizados com solug¢édo de HCI 0,03 mol L%, lavados com &gua destilada,
centrifugados a 9000 rpm, antes e apo6s a adicdo de MgSOa4, e mantidos sob vacuo a

100 °C durante 30 min para a remocéo de umidade.

4.1.3 Caracteriza¢des dos 0leos individuais, misturas fisicas e misturas
interesterificadas

4.1.3.1 Teor de acidos graxos livres

O teor de AGLs (mgkoH g lsieo) dos 6leos individuais foi determinado de acordo
com metodologia oficial Ca 5a-40 da Sociedade Americana de Oleoquimica (AOCS).
Foi pesado aproximadamente 1,0 g das amostras em Erlenmeyer de 25 mL e, em
seguida, foram adicionados 10 mL de solugéo 1:1 (v:v) de etanol:tolueno. A solucéo
foi titulada com solucdo padronizada de NaOH 0,0089 + 0,0006 mol L. Como
indicador, foi utilizada solucéo de fenolftaleina em etanol (1%, m:v). Para a prova em
branco, foi feita a titulacdo da solucdo organica sem a presenca de amostra. As

determinacdes foram feitas em triplicata.

4.1.3.2 Composi¢ao de acidos graxos

A composicdo de AGs dos 6leos individuais e das misturas antes e apos
interesterificacdo foi determinada por cromatografia gasosa (GC) utilizando as
metodologias oficiais Ce 1e-91 e Ce 2-66 da AOCS. Primeiramente, os triacilglicerois

das amostras foram convertidos a seus respectivos FAMESs. Para isso, foram pesados
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aproximadamente 0,5 g de amostra em baldo de fundo redondo (50 mL) de boca
esmerilhada. Apos a adicdo de 10 mL de metanol e 0,5 mL de H2SO4 concentrado, o
baldo foi conectado imediatamente a um sistema de refluxo, no qual permaneceu por
duas horas a 65 °C com agitacdo constante. O conteudo do balédo foi dissolvido em
10 mL de éter etilico e transferido a um funil de separacédo, no qual passou por
processo de lavagem com solugcéo concentrada de cloreto de sédio e agua destilada.
Apéds separacdo da fase organica, o excesso de solvente foi evaporado em banho-
maria a 40 °C previamente a analise cromatografica dos FAMEs.

As analises cromatograficas foram realizadas utilizando cromatografo a gas
GC-2010 (Shimadzu, Japao), acoplado com detector por ionizacdo em chama (FID) e
coluna capilar Zebron ZB-WAXplus (Phenomenex Inc., Estados Unidos) com fase
estacionaria de polietilenoglicol e as seguintes dimensfes: 30 m x 0,32 mm D.l. x
0,25 um de espessura do filme. Hidrogénio ultra puro (Messer, Brasil) foi utilizado
como gas de arraste, com fluxo de 2 mL min-t. O injetor foi mantido a temperatura de
240 °C com razéao de split de 1:30. A programacao de aguecimento da coluna iniciou
a temperatura de 160 °C, aumentando em seguida até 245 °C, com taxa de
aquecimento de 15 °C min?, na qual foi mantida durante 3 min. O tempo total de
analise foi de 8,67 min, com detector mantido a 250 °C.

A composicdo de AGs foi determinada por meio de normalizacdo dos picos
cromatograficos e comparacbes com tempos de retencdo de padrdes analiticos de
FAMESs de cadeias entre C14 e C20 (Sigma-Aldrich, Brasil).

4.1.3.3 Viscosidade cinematica a 40 °C

A viscosidade cinemética das amostras foi determinada em triplicata de acordo
com as designagbes da norma D 445 da Sociedade Americana para Testes e
Materiais (ASTM). Para tal, foram utilizados banho termostatico (Julabo, Alemanha)
mantido a 40 °C e viscosimetros capilares Cannon-Fenske (Cannon, Estados Unidos).
Foram depositados aproximadamente 9 mL de amostra no viscosimetro capilar, o qual
permaneceu imerso no banho termostatico durante 10 min. Em seguida, o tempo que
a amostra leva para atravessar o espagco entre 0s meniscos superior e inferior do
viscosimetro foi cronometrado. Os valores obtidos foram multiplicados pelas
respectivas constantes de calibracdo dos viscosimetros utilizados para obtencdo das

medidas de viscosidade em mm?2 s ou cSt.
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4.1.3.4 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

As amostras foram caracterizadas por FTIR utilizando espectrometro Nicolet
IR200 (Thermo Fisher, Estados Unidos), por meio da técnica de refletancia total
atenuada (ATR). Para tal, duas gotas de amostra foram depositadas e espalhadas
sobre o cristal de diamante do acessorio. Os espectros foram obtidos na regiao entre
400 e 4000 cm™ no modo de transmitancia.

4.1.3.5 Cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC)

As caracterizacfes por HPLC foram realizadas por meio de adaptacdo de
metodologia desenvolvida por Carvalho e colaboradores (2012). Para tal, foi utilizado
cromatdgrafo ProStar (Varian, Estados Unidos) com detector UV em comprimento de
onda de 205 nm. Foi utilizada uma fase mével consistindo de gradiente de metanol
com uma mistura de isopropanol:hexano 5:4 (v:v). O gradiente de fase movel iniciou
com 100% de metanol, chegando em 50% de metanol e 50% de isopropanol:hexano
em 20 min. Uma eluicdo isocratica desta mistura foi mantida durante 10 min,
totalizando analise de 30 min. A separacao foi realizada a 40 °C em uma coluna
Nucleodur 100-5 C18 EC (Macherey-Nagel, Alemanha) com as seguintes dimensdes:
250 mm x 4,6 mm D.l. x 5 um de tamanho de particula. O volume de injecéo foi de
20 uL e fluxo de fase mével de 1 mL mint. No preparo de amostras, cerca de 40 mg
das mesmas foram dissolvidos em 2 mL da mistura isopropanol:hexano. Estas
solucdes foram filtradas em filtros de politetrafluoroetileno de 0,45 um de tamanho de

poro (Millipore, Estados Unidos).

4.1.3.6 Ressonancia magnética nuclear de carbono-13 (RMN 13C)

Os espectros de RMN 13C foram obtidos utilizando um espectrometro
Avance-400 NMR Ultra Shield (9,4 Tesla, Bruker, Estados Unidos), a uma frequéncia
central de 150,893 MHz, com tempo de aquisi¢ao de 0,9044 s, largura espectral de
36,2 kHz e utilizando sonda multinuclear para tubos de 5 mm de diametro a 295,15 K.
Foi empregada sequéncia de spin-eco de modulacdo-J (J-mod), pela qual espectros

nos quais as ressonancias de metino e metila tém fase oposta aquelas dos sinais
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quaternarios e de metileno. No preparo das amostras, 40 mg dos Oleos foram
dissolvidos em 0,6 mL de CDCls.

4.1.4 Reacoes de transesterificacao

As reacdes de metandlise dos Oleos individuais e das misturas fisicas e
interesterificadas (10 g) foram realizadas a 70 °C em balédo de fundo redondo de duas
bocas (50 mL) utilizando razdo molar 6leo:alcool:NaOH de 1,00:5,00:0,14 a fim de
obter rendimentos intermediarios de FAMEs (HINCAPIE et al., 2014; KEERA; EL
SABAGH; TAMAN, 2018; MEHER; SAGAR; NAIK, 2006; VERMA; SHARMA, 2016).
Foram removidas aliquotas do meio reacional em 0,5, 1,0, 2,0, 3,0, 4,0, 5,0, 10,0, 20,0
e 30,0 min. As amostras foram depositadas em um sistema de separacéo,
neutralizadas com solucédo de H3sPO4 5% (v:v) e lavadas com solugcédo saturada de
cloreto de sédio com o intuito de obter produtos com pH =7 e livres de impurezas. Em
seguida, as amostras foram centrifugadas a 9000 rpm e o sobrenadante foi separado

para determinagcfes subsequentes.

4.1.4.1 Quantificacdo de ésteres metilicos de acidos graxos (FAMES)

Os FAMEs obtidos ap0s transesterificacdo foram quantificados por meio de
metodologia baseada em GC-FID, validada por Silva e colaboradores (2018). As
analises foram realizadas utilizando cromatdografo GC-2010 (Shimadzu, Japéo),
acoplado com coluna capilar VF-1MS (Agilent Technologies, Estados Unidos) com
fase estacionéaria de dimetilpolissiloxano e as seguintes dimensoées: 2,2 m x 0,25 mm
D.l. x 0,25 uym de espessura do filme. Hidrogénio ultra puro (Messer, Brasil) foi utilizado
como gas de arraste, com fluxo de 1,6 mL mint. O injetor foi mantido a temperatura
de 240 °C com razédo de split de 1:80. A programacgao de aquecimento da coluna
iniciou a temperatura de 50 °C, na qual foi mantida por 1 min. Na sequéncia, foi
aquecida até 180 °C, com taxa de aquecimento de 15 °C mint. Logo apés, a coluna
foi aquecida de 180 °C a 230 °C e de 230 °C a 340 °C, com taxas de 7 °C min? e
30 °C min‘t, respectivamente, sendo mantida na Gltima por 3 min e totalizando analise
de 21 min. O detector foi mantido a 250 °C.

Foram preparadas soluc¢des de 1,0 mL contendo 0,10 g de amostra e 0,08 g de

tricaprilina (padrdo interno) em CHCIs, da qual 1 pL foi injetado no sistema
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cromatografico. O rendimento (%FAME, +0,6%) em ésteres metilicos das amostras

foi determinado de acordo com a equacdes 1 e 2:

A
G FAME =TRLAFAME T 460 (1)

Ap; MEAME

£— MB100 App (2)

AB100 Mpj
onde mp € a massa do padréo interno, Arave € a soma das areas dos picos referentes
aos ésteres métilicos da amostra, f € o fator de resposta de uma amostra contendo
100% de FAMEs (B100), Ap| é a area do pico referente ao padréo interno, meave € a
massa da amostra, mgsioo € a massa da amostra B100 e Agioo0 € @ Soma das areas dos

picos referentes aos ésteres métilicos da amostra B100.
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4.2 Resultados e discussao

A comparacgdo da reatividade quimica entre uma mistura fisica de dois 6leos
com a respectiva mistura obtida apoés interesterificacdo foi realizada a partir da
investigacao de trés diferentes 6leos vegetais com composicdes de AGs distintas: OS,
OC e OM. A maior parte dos AGs que constituem o OS contém uma ou mais
insaturacdes em suas cadeias; o OC se destaca por sua alta concentracdo de AGs
saturados de cadeia curta; e a composicdo do OM contém aproximadamente 90% de
AR, um AG hidroxilado. Tal caracteristica é responsavel por propriedades singulares
apresentadas por este ultimo 6leo, como elevadas viscosidade e solubilidade em
metanol e etanol (BARBOSA et al., 2010; SERRA et al., 2011).

Esta secdo trata do estudo comparativo do perfii da reagdo de
transesterificacdo de diferentes 6leos com perfis de TAG distintos, porém com a
mesma composicao de AGs. Paratal, prevé-se que esta condicdo dos 6leos de partida
seja alcancada com a interesterificagdo de uma mistura de TAGs de duas diferentes
fontes com composi¢bes distintas de AGs. Portanto, misturas de diferentes
propor¢cdes m:m de OS:OM e OS:OC foram preparadas e submetidas a reacfes de
interesterificacdo. Vale ressaltar que o teor de AGLs dos o6leos individuais
(determinado em mgkoH glseo pela metodologia Ca 5a-40 da AOCS) foi de 0,2% para
0 OM e inferior a 0,1% para OS e OC.

4.2.1 Caracterizagbes dos Oleos individuais, misturas fisicas e misturas
interesterificadas

4.2.1.1 Viscosidade cineméatica a 40 °C

ApoOs as reacdes de interesterificacdo e tratamento dos produtos reacionais, a
caracterizacdo das amostras iniciou pela determinagéo da viscosidade cinematica a
40 °C (ASTM D 445). Os valores de viscosidade dos oleos individuais e de suas
misturas antes e apos interesterificacdo podem ser verificados na Tabela 7. E possivel
observar que a mistura fisica OS:OC 1:1 tem um valor de viscosidade
(30,56 +0,05 mm? st) proximo a média entre os valores dos o6leos individuais
(33,15 +0,01 e 27,58 +0,03 mm? s1), enquanto a mistura interesterificada destes 6leos
apresentou uma leve diminuicdo de viscosidade (28,05 +0,11 mm? s1) em relagdo a

mistura fisica. No entanto, a diferencga entre os valores de viscosidade da mistura fisica
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OS:OM 1:1 (77,00+0,31 mm? s') e dos 6leos individuais (33,15 #0,01 e
258,00 +2,38 mm? s1) ndo representa um valor proximo a média, com uma importante
reducdo de viscosidade observada. Um comportamento semelhante pode ser
constatado para as demais proporc¢oes entre OS e OM estudadas. Esta reducdo pode
ser explicada pela diminuicdo da probabilidade de interagcbes por ligacbes de
hidrogénio entre os grupos OH presentes em grande quantidade nos TAGs do OM.
Contudo, as misturas interesterificadas OS:OM apresentaram aumentos de
viscosidade em relacdo as suas respectivas misturas fisicas diretamente
proporcionais a concentracdo de OM na mistura, como pode ser verificado na Figura
17. A fim de corroborar a tendéncia observada, foi realizada uma reacdo de
interesterificacdo com as mesmas condi¢cfes descritas no tépico 4.2, porém utilizando
apenas os TAGs do OM como reagentes. A viscosidade cinemética a 40 °C dos
produtos desta reacdo apresentou um valor de 497,85 +0,56 mm? s, com um

aumento de 93% em relacdo ao OM puro (Figura 17).

Tabela 7 - Viscosidade cinematica a 40 °C (n = 3) dos 6leos vegetais e suas misturas
m:m antes (MF) e ap6s interesterificacado (Ml).

Amostra Viscosidade cinematica a 40 °C (mm2 s1)  Variacéo de viscosidaded (%)

0s? 33,15 +0,01

OocC® 27,58 +0,03

OMe 258,00 +2,38
MF OS:OM 2:1 60,06 +0,36 14
MI OS:OM 2:1 68,24 +0,15
MF OS:OM 1:1 77,00 +0,31 44
MI OS:OM 1:1 110,83 £0,14
MF OS:OM 1:2 111,65 +0,36 47
MI OS:OM 1:2 164,72 £1,01
MF OS:0C 1:1 30,56 +0,05 8
MI OS:0C 1:1 28,05 +0,11

30S = 6leo de soja. "OC = 6leo de coco. “OM = 6leo de mamona. %Variacdo em relacdo a
viscosidade das respectivas misturas fisicas.
Fonte: Autor (2023).

Os resultados obtidos sugerem que modificacdes de estrutura quimica possam
estar ocorrendo ao utilizar o OM no processo de interesterificagdo quimica, uma vez
que uma possivel redistribuicdo dos fragmentos de AR nos TAGs do OS reduziria a
probabilidade de interagBes por ligacdes de hidrogénio entre os grupos OH, o que

causaria diminuicdo de viscosidade em relacdo as misturas fisicas. Assim, a
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composicdo de AGs de todos os 6leos foi determinada para avaliar possiveis
alteracdes de estrutura apés reacao.

Figura 17 - Comparacao de viscosidade cinemética a 40 °C das misturas m:m entre os
6leos de soja (0OS) e de mamona (OM), bem como do OM puro, de acordo com a

concentracdo de OM no meio.
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Fonte: Autor (2023).

4.2.1.2 Composicao de acidos graxos

As composicdes de AGs dos trés 6leos individuais utilizados, as quais estao de
acordo com resultados reportados na literatura (BARBOSA et al., 2010; ORSAVOVA
et al., 2015; SCRIMGEOUR, 2005; SERRA et al., 2011), estdo apresentadas na
Tabela 8. Além disso, a partir dos dados observados, é possivel verificar que as
composicdes de AGs de suas misturas antes e apos interesterificacdo sédo as
mesmas, seguindo as proporcdes massicas adotadas dos Oleos de partida. Estes
resultados apontam que nao ha alteracdes de composicdo de AGs e sugerem a

ocorréncia de uma redistribuicédo aleatéria dos mesmos (HURTOVA et al., 1996).

4.2.1.3 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e
cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC)

Com o intuito de obter mais detalhes sobre a natureza dos produtos obtidos
apos interesterificacdo, os oOleos individuais e suas respectivas misturas de razéo 1:1
(m:m) foram caracterizadas por espetroscopia no infravermelho com transformada de

Fourier (FTIR) e cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC).
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Tabela 8 - Composicdo de acidos graxos dos 6leos vegetais e suas misturas m:m fisicas (MF) e interesterificas (MI). Resultados em
concentracao (%) de ésteres metilicos de 4cidos graxos (FAMESs).

MF Mi MF MI MF Ml MF Mi
Acido graxo 0s2 ocP OoMe OS:0OM OS:0OM OS:OM OS:OM OS:0OM OS:0OM 0S:0C 0S:0C
2:1 2:1 1:1 1:1 1:2 1:2 1:1 1:1
Acido caprilico, C8:0¢ 5,2 2,9 3,4
Acido caprico, C10:0¢ 4,2 2,7 3,0
Acido laurico, C12:0¢ 40,1 22,6 24,2
Acido miristico, C14:09 20,9 9,2 9,5
Acido palmitico, C16:0¢ 11,6 12,6 11 8,6 8,8 6,7 7,7 6,6 6,1 10,3 10,4
Acido esteérico, C18:0¢ 3,0 2,3 0,9 n.d.f n.d.f n.d.f n.d.f n.d.f n.d.f n.d.f n.d.f
Acido oleico, C18:1 cis 9¢ 24,6 11,7 3,8 19,2 19,5 15,8 17,2 13,1 13,9 18,0 17,8
Acido linoleico, C18:2
o 54,2 3,0 49 40,8 40,0 31,9 31,9 25,0 25,9 30,5 28,5
cis/cis 9,124
Acido linolénico, C18:3
o 6,7 0,4 5,1 4,5 3,9 3,3 3,8 3,6 3,8 3,3
cis/cis/cis 9,12,15d
Acido ricinoleico, C18:1
88,7 26,3 27,2 41,7 39,9 51,5 50,5

cis 9, 12-OHe

30S = bleo de soja. POC = 6leo de coco. °OM = 6leo de mamona. “Desvio padrdo de +1,0%. Desvio padrdo de +1,2%. 'n.d. = ndo detectado.
Fonte: Autor (2023).
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Como podem ser observados na Figura 18, todos os espectros de FTIR obtidos
apresentaram bandas tipicas de TAGS, ou seja, vibracdes de estiramento de ligacbes
C-H de grupos CHz, CHs e =CH (2970 e 2830 cm™), vibracGes de estiramento de
ligacdes C=0 e C-O de grupos éster (1750-1720 e 1300-1000 cm, respectivamente),
vibracOes de deformacao angular referente a grupos —(CHz)n— das cadeias saturadas
dos AGs (720 cm) e vibracdes de deformacdo angular de ligagées HC=CH com
conformacéo cis (entre 730 e 675 cm™). As amostras contendo OM exibiram bandas
referentes a vibragdes de estiramento de ligagbes O-H e C-OH de alcoois secundarios
(3600-3200 e 800 cm, respectivamente) presentes nos fragmentos de AR
(SOCRATES, 2001). Além disso, a auséncia de banda intensa entre 970 e 960 cm™
referentes a vibragdes de deformacéo angular de ligagdes HC=CH com conformacéao
trans nos espectros dos 6leos interesterificados indica que ndo ocorre isomerizacao
das ligacdes C=C durante o processo (HIDALGO; ZAMORA, 2016).

As caracterizacfes qualitativas por HPLC-UV dos TAGs dos 6leos individuais,
misturas fisicas e misturas interesterificadas podem ser observadas na Figura 19. Os
Oleos individuais apresentaram perfis cromatogréficos distintos, refletindo suas
diferentes composicbes de AGs (Figura 19A). Ademais, a comparacdo de perfis
cromatograficos das misturas de razdo 1:1 (m:m) sugere a formacdo de novos
acilgliceréis apos interesterificacdo (Figura 19B e 19C), uma vez que a técnica de
HPLC em fase reversa possibilita a separacdo de MAGs, DAGs e TAGs de acordo
com numero de carbonos, tamanho das cadeias de AGs e quantidade de insaturacdes
(BUCHGRABER et al., 2004; CARVALHO et al., 2012).

Deve-se destacar que, diferentemente do cromatograma obtido apds analise
da mistura interesterificada OS:OC, além dos picos referentes a provavel formacéo de
novos acilgliceréis, a mistura interesterificada OS:OM apresentou novos picos
cromatograficos com tempos de retencao superiores ao do TAG de maior tempo de
retencdo de sua respectiva mistura fisica (16 min), indicando a formacao de produtos
com aumento de numero de carbonos em suas estruturas. Os cromatogramas
referentes as misturas antes e apos interesterificagdo nas demais proporgdes m:m
utilizadas (Apéndice A, pag. 170) indicam tendéncia semelhante a observada na

Figura 19.
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Figura 18 - Espectros de FTIR de: A) 6leo de soja (OS), coco (OC) e mamona (OM); B)
misturas (m:m) fisica (MF) e interesterificada (Ml) de OS e OC; e C) misturas (m:m) fisica
(MF) e interesterificada (M de OS e OM.
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Figura 19 - Cromatogramas (HPLC-UV) de: A) 6leo de soja (0OS), coco (OC) e mamona
(OM); B) misturas m:m fisica (MF) e interesterificada (MI) de OS e OC; e C) misturas
m:m fisica (MF) e interesterificada (M) de OS e OM.
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4.2.2 Reacoes de transesterificacao

Com o intuito de comparar a reatividade quimica dos 6leos constituidos por
diferentes TAGs, porém de mesma composicdo em termos de AGs, um estudo quanto
a transesterificacdo das amostras antes e apoés interesterificacdo foi realizado de
acordo com a metodologia descrita no tépico 4.4 (Figura 20). As misturas
interesterificadas foram neutralizadas com acido fosforico 5% (v:v) antes do inicio das
reacoes de transesterificacdo, uma vez que catalisadores de carater alcalino foram
utilizados em ambas as reacdes de troca de grupos ésteres estudadas.

Primeiramente, ao comparar a producdo de FAMESs a partir das misturas entre
OS e OM antes e ap0s interesterificacdo (Figura 20A, 20B e 20C), percebe-se que,
para todas as proporcdes estudadas, houve diferencas de perfil reacional, com as
misturas fisicas apresentando maiores taxas de reacdo e maiores conversées em
FAMESs. Esta desigualdade se intensifica ao passo que a concentragcao de OM no meio
aumenta, o que pode ser explicado por questdes de transferéncia de massa atribuida
aos crescentes valores de viscosidade cinematica das misturas interesterificadas de
acordo com a concentracao deste 6leo no meio, uma vez que foi mantido um padrao
de agitacdo magnética (500 rpm) para todas as reacoes.

Por outro lado, a mistura fisica OS:0OC 1:1 apresentou taxa de reacdo e
conversdo em FAMEs levemente maiores em relacdo a respectiva mistura
interesterificada  (Figura 20D). Esta tendéncia pode ser explicada
termodinamicamente pela maior estabilidade dos novos TAGs formados em grande
quantidade apos interesterificacdo dos 6leos (MARANGONI; ROUSSEAU, 1995). No
entanto, tal comportamento ndo pode ser considerado o Unico fator responséavel pelas
elevadas diferencas observadas para o0s sistemas OS:OM antes e apés
interesterificacdo e sugerem a possibilidade da ocorréncia de reacdes paralelas
durante interesterificacdo das misturas OS:OM. Tais reacdes paralelas estariam
relacionadas a composicdo singular de AGs do OM e explicariam, igualmente, o
surgimento de picos cromatogréaficos de altos tempos de retencdo (>16 min; Figura
19C e Apéndice A, pag. 170) e as diferencas de viscosidade (Tabela 7) e de
reatividade em transesterificacédo (Figura 20A, 20B e 20C). Estes resultados, aliados
a auséncia de novos AGs formados apoOs interesterificagdo, comprovada por
determinacdes por FTIR (Figura 18) e composicdo de AG (Tabela 8), descartam

algumas reag0Oes paralelas, como a isomerizagéo de cis para trans das ligagdes C=C
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e a desidratacdo do radical ricinoleato e podem ser um indicativo da producéo de
oligbmeros de AGs derivados da formacdo de alcéxidos do AR em meio alcalino

(CHINELATTO JUNIOR et al., 2010; MENEGHETTI et al., 2006).

Figura 20 - Producdo de ésteres metilicos de &cidos graxos (FAMEs) via
transesterificacdo de misturas (m:m) fisicas (MF) e interesterificadas (MI) dos 6leos
de soia (OS). coco (OC) e mamona (OM) em diferentes pronorcoes.
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Fonte: Autor (2023).

4.2.3 Ressonancia magnética nuclear de carbono-13 (RMN 13C)

A fim de identificar possiveis alterages estruturais decorrentes do processo de
interesterificacdo quimica empregado nas misturas envolvendo o OM, foram
realizadas andlises por RMN 3C. De forma geral, RMN é uma técnica analitica
bastante util para a identificacdo dos TAGs e/ou outros compostos derivados destes

formados quando condi¢cdes semelhantes sdo empregadas.
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Por exemplo, quando os coprodutos MAGs e DAGs sao formados, estes podem
ser facilmente identificados pela analise dos deslocamentos quimicos dos dados
obtidos por RMN 13C na regido entre 60,0 e 75,0 ppm, na qual estédo localizados os
carbonos das posi¢des sn-1, sn-2 e sn-3 do glicerol e de seus derivados acilados,
como pode ser observado na Tabela 9 (CANTON et al., 2020; CHINELATTO JUNIOR
et al., 2010; EGHBILI et al., 2020; GUNSTONE, 1991; HATZAKIS et al., 2011; NG,
2000; VLAHOV; GIULIANI; DEL RE, 2010). Este tipo de identificacdo pode ser
facilitada com o uso do experimento J-mod, uma vez que, no espectro, 0s sinais
referentes aos carbonos de grupos metila (CHs) e metino (CH) se encontrardo em fase

diferente dos sinais de carbonos de metileno (CHz) e quaternarios.

Tabela 9 - Atribuic&o dos sinais de RMN **C dos carbonos das posi¢cdes sn-1, sn-2 e sn-
3 do glicerol e de seus derivados.

o Deslocamentos (8) de RMN *3C dos carbonos do glicerol e derivados
Acilglicerol

CH2 (8, ppm) CH (6, ppm)
TAG 62,1 68,9
1,2-DAG 61,5e62,0 72,1
1,3-DAG 65,0 68,4
1-MAG 63,3 € 65,2 70,3
2-MAG 61,5 67,5
Glicerol 62,7-63,7 72,1-73,1

Fonte: Autor (2023).

Os espectros obtidos por RMN 13C das misturas m:m OS:OC 1:1, (Figuras 21A
e 21B) e OS:OM (Figuras 21C e 21D), antes e ap0s interesterificacdo, podem ser
observados na Figura 21.

Primeiramente, pode-se destacar que 0s espectros de ambas as misturas
fisicas apresentam os sinais referentes aos carbonos de CHz e CH de TAGs, em 62,1
e 68,9 ppm, respectivamente (Figuras 21A e 21C). Como esperado, além destes
sinais, o espectro da mistura contendo OM exibe sinal caracteristico do carbono ligado
ao grupo OH do AR em 71,5 ppm (GRECO-DUARTE et al., 2019; HUSAIN et al., 1993;
ISBELL.; CERMAK, 2002).

Ao observar o espectro da mistura interesterificada de OS e OC (Figura 21B),
nota-se 0s mesmos sinais referentes a TAGs verificados no espectro desta mistura

antes da interesterificacdo. No entanto, aléem destes, sdo observados sinais de menor
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intensidade com deslocamentos de 65,0 e 68,4 ppm, caracteristicos de residuos de
1,3-DAGs (ver Tabela 9), os quais sdo formados como intermediarios da reacao de
interesterificacao.

Diferentemente do que pode ser constatado a partir da comparacdo dos
espectros de RMN 3C referentes a mistura OS:0C, a interesterificacdo da mistura
0OS:OM (Figura 21D) resultou em espectro bastante distinto do que apresentou sua
respectiva mistura fisica (Figura 21C). Mais uma vez, podem ser observados sinais
referentes a 1,3-DAGs com deslocamentos de 65,0 e 68,4 ppm, porém com maiores
intensidades do que foi observado para a mistura interesterificada entre OS e OC
(Figura 21B).

Figura 21 - Espectros de RMN *3C de: A) mistura fisica dos 6leos de soja e coco (1:1);
B) mistura interesterificada dos 6leos de soja e coco (1:1); C) mistura fisica dos 6leos
de soja e mamona (1:1); D) mistura interesterificada dos 6leos de soja e mamona (1:1).
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Fonte: Autor (2023).
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No entanto, além destes, pode-se destacar: i) a diminuicao de intensidade dos
sinais referentes aos carbonos de TAGs, em 62,1 e 68,9 ppm; ii) 0 surgimento de
sinais referentes a 1,2-DAGs, em 61,5, 62,0 e 72,1 ppm; iii) 0 surgimento de sinais
referentes a 1-MAGs, em 63,3, 65,2 e 70,0 ppm; iv) a diminuicdo pronunciada do sinal
de C12-OH do AR em 71,5 ppm, seguida de surgimento de um novo sinal de elevada
intensidade em 73,7 ppm, o qual pode ser atribuido a transformacdo do C12-OH em
um grupo éster (GRECO-DUARTE et al., 2019; ISBELL.; CERMAK, 2002). Na Figura
22 podem ser observados os espectros referentes as demais propor¢cdes m:m
estudadas de OS e OM, antes e ap0s interesterificacdo, onde pode ser observada

tendéncia semelhante ao que foi verificado nas Figuras 21C e 21D.

Figura 22 - Espectros de RMN 2C de: A) mistura fisica dos éleos de soja e mamona
(2:1); B) mistura interesterificada dos 6leos de soja e mamona (2:1); C) mistura fisica
dos 6leos de soja e mamona (1:2); D) mistura interesterificada dos 6leos de soja e
mamona (1:2).
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Fonte: Autor (2023).

Estes resultados mostram que, apesar da auséncia de alteragcbes em

composicdes de AGs (ver Tabela 8), outras espécies além de TAGs sao formadas ao
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proceder-se interesterificacdo quimica envolvendo o OM. Tal fato deve estar
relacionado a estrutura quimica singular deste 6leo, com o grupo OH presente no C12
do AR promovendo reac¢des quimicas que ndo sdo observadas em misturas com
composi¢cdes mais convencionais de AGs.

Com o intuito de obter mais detalhes sobre este comportamento, foram
realizados experimentos de RMN 3C do OM puro e da amostra interesterificada
contendo apenas TAGs deste 6leo, utilizada anteriormente nos estudos comparatios
de viscosidade cinematica (ver Figura 17, p4g. 74) e produzida sob as mesmas
condicbes das demais misturas, descritas no topico 4.2. Os resultados desta

comparacao podem ser observados na Figura 23.

Figura 23 - Espectros de RMN C de: A) 6leo de mamona e B) 6leo de mamona
interesterificado.
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Fonte: Autor (2023).

Mais uma vez, a tendéncia observada para as misturas entre OS e OM pode
ser notada para a interesterificacdo de OM puro, indicando a formacdo de novos
acilgliceréis (1-MAGs, 1,2-DAGs e 1,3-DAGS) e a esterificacdo do grupo alcool do AR.
Os espectros completos dos 6leos individuais e misturas antes e apés
interesterificacdo, tanto de RMN 3C quanto de 'H (Bruker Avance-400 NMR Ultra
Shield, 600 MHz), podem ser encontrados nos Apéndices B e C, respectivamente.

A quantificacdo de misturas complexas contendo TAGs, 1-MAGs, 1,2-DAGs,
1,3-DAGs por RMN *H pode ser dificil devido a questdes de sobreposicéo de sinais

de dois ou mais compostos estruturalmente relacionados (OTTE et al.,, 2014).
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Alternativamente, estes compostos derivados do glicerol podem ser quantificados por
RMN 3C sem prévia separacdo, desde que algumas condicdes sejam adotadas:
i) obtencdo de espectros desacoplados ao proton durante o tempo de aquisicéo;
i) pulsos uniformes para toda a largura espectral; iii) tempo de espera entre 0s pulsos
ao menos cinco vezes maior que o tempo de relaxacdo longitudinal do respectivo
atomo de carbono (CASAS et al., 2012; CHINELATTO JUNIOR et al., 2010). Ainda,
desde que carbonos com ressonancias equivalentes sejam comparados, longos
tempos de relaxacdo ndo sdo necessarios para que resultados satisfatorios sejam
obtidos (OTTE et al., 2014).

Assim, de acordo com estes parametros, as diferentes classes de acilgliceroéis
formadas ap0@s interesterificacdo das misturas envolvendo OM foram quantificadas a
partir da integragéo dos sinais referentes ao carbono na posigédo sn-2 no fragmento
de glicerol das moléculas. Os resultados obtidos podem ser observados na Tabela 10.
Vale ressaltar que os espectros ndo apresentaram sinais referentes ao glicerol, o que
pode estar relacionado a eliminacdo deste durante o processo de lavagem das
amostras. Além disso, como demonstrado na Figura 8 (pag. 29), FAMESs sao formados
durante o processo de interesterificacdo quimica. No entanto, a quantificacdo de
FAMES neste estudo foi desconsiderada, uma vez que o sinal em 51,4 ppm, referente
ao carbono de grupos -O-CHs destes compostos, foi observado tanto em algumas
amostras interesterificadas quanto no OS utilizado, como pode ser observado no
Apéndice B (CHINELATTO JUNIOR et al, 2010; KNOTHE; CERMAK;
EVANGELISTA, 2012; SELVARAJ et al., 2019).

Tabela 10 - Quantificacdo de acilgliceréis por RMN C em misturas (m:m)
interesterificadas (Ml) dos 6leos de soja (OS) e mamona (OM).

Acilglicerol? (%)

Amostra
1-MAG 2-MAG 1,2-DAG 1,3-DAG TAG
MI OS:OM 2:1 13,2 n.d.b 11,2 32,5 43,1
MI OS:OM 1:1 23,3 n.d.b 15,9 37,9 22,9
MI OS:OM 1.:2 26,6 n.d.b 15,6 38,1 19,7
OM interesterificado 40,3 n.d.b 6,3 44,1 9,3

3aMAG = monoacilglicerol, DAG = diacilglicerol, TAG = triacilglicerol; °n.d. = ndo detectado.
Fonte: Autor (2023).
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Os resultados apresentados na Tabela 10 demonstram, principalmente, que
existe uma relacéo diretamente proporcional entre 0 aumento da quantidade de OM
na mistura interesterificada, o desaparecimento dos TAGs e a formacéo de MAGs e
DAGs, com excecdo do 1,2-DAG, o qual apresentou um decréscimo ao utilizar-se
apenas OM no meio reacional. Esta tendéncia pode ser melhor observada na Figura
24, a qual relaciona a concentracdo de OM as quantidades formadas dos diferentes
acilglicerdis.

Figura 24 - Relacdo entre quantidade formada dos diferentes acilglicerdis e
concentracdo de o6leo de mamona (OM) utilizada na interesterificagdo. MAG =
monoacilglicerol. DAG = diacilglicerol. TAG = triacilglicerol.

—a— 1-MAG
—e— 1,2-DAG
—4— 1,3-DAG
—v TAG

Concentragéo (%)

=
o
1

o
1

o

33,33 50 66,66 100

OM (%)
Fonte: Autor (2023).

O desaparecimento de TAGs, acompanhado do surgimento de MAGs e DAGs
de acordo com a concentracdo de OM no meio reacional, confirma a hipotese que,
sob as condi¢des de interesterificacdo quimica empregadas, a esterificacdo do grupo
Cl12-OH do AR ocorre devido a reacdo deste grupo como agente de
transesterificacdo, papel comumente realizado por monoalcoois de cadeia curta na
producédo de biodiesel. Esta transformacéo ocorre quando o catalisador metoxido ativa
0o grupo C12-OH, possibilitando as reacfes concomitantes de inter- e
transesterificagdo, como mostra o esquema reacional da Figura 25 (MARANGONI;
ROUSSEAU, 1995).

Uma descricdo mais detalha do processo segue as seguintes etapas: i)
abstracdo do préton do grupo C12-OH do AR pelo catalisador metoxido, formando

metanol e anion TAG-ricinoleato; ii) ataque nucleofilico do anion ao grupo C=0 de
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outro TAG; iii) formacao de intermediario entre os dois TAGSs, o0 qual se rearranja de
maneira a formar um TAG com grupo éster secundario na cadeia do fragmento de AR
e um anion glicerolato, o qual pode agir como ativador de outros grupos C12-OH.

O aumento de variacdo de viscosidade cinematica diretamente proporcional a
concentracdo de OM no meio sugere que, quando a ligacdo éster secundaria é
realizada com outro fragmento de AR, uma nova condensacao pode ocorrer entre a
hidroxila deste novo fragmento e um terceiro AG, estabelecendo um processo de
oligomerizacdo de AGs na molécula de acilglicerol.

Por outro lado, elevadas quantidades de OS no meio reacional, apesar de
possibilitarem a esterificacdo da maioria dos grupos C12-OH do OM, tornam este tipo
de oligomerizagdo menos provavel, uma vez que a condensacdo entre 0 grupo
C12-OH e um AG proveniente do OS impossibilita a continuacdo do crescimento da
molécula e, consequentemente, leva a formacdo de produtos de menores
viscosidades em comparacdo com os que sao formados a partir da utilizacdo de

maiores teores de OM.

Figura 25 - Esquema das reag0es concomitantes de inter- e transesterificagdo ativadas
pelo catalisador metéxido.

'/’01{‘ HOR
0O O OH ?k o] o’
R)Lo ok/\/\/\/ﬂ/\/\/ RO OJK/\/\/\/E\/\/\/\/
—
RO R© * OR'’ = alcoxido ou glicerolato
R = cadeias de &cidos graxos o
o 0 R)L 0 O)LR
o o S 0 Glicerolato
R0 O'R R)LO OJLR .,
TAG g
O e
?}\ @] Oe ?L (0] @] R 0 o o R
R0 A Ay jho A Aa by A Aans
— Intermediario —
0
R>=O R>=O R>=O

Fonte: Autor (2023).

Esta hipétese foi corroborada a partir da comparacéo do grau de esterificacao
do grupo C12-OH com a variacao de viscosidade antes e ap0s interesterificacdo das
misturas OS:OM e do OM puro, como pode ser observado na Tabela 11. O grau de
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esterificacdo foi calculado a partir da integracéo dos sinais de RMN 3C em 71,5 ppm,
referente ao C12-OH do AR, e em 73,7 ppm, referente ao C12 esterificado (ARSLAN;
RANCKE-MADSEN; BRASK, 2020; GRECO-DUARTE et al., 2019; ISBELL et al.,
2006; OTTE et al., 2014).

Percebe-se que a mistura interesterificada contendo maior concentracéo de OS
proporcionou esterificacdo proxima da totalidade dos grupos C12-OH do OM. No
entanto, esta amostra apresentou menor aumento de viscosidade em relacédo a sua
respectiva mistura fisica devido as questdes de crescimento das moléculas discutidas
anteriormente (ISBELL et al., 2006).

Tabela 11 - Grau de esterificagdo do grupo C12-OH e variacdo de viscosidade
cinemética (em relacédo as respectivas misturas fisicas) das misturas interesterificas
(MI) dos 6leos de soja (OS) e mamona (OM) em diferentes propor¢gdes m:m.

o Variagéo de
Amostra Grau de esterificacdo (%) ) )
viscosidade
Ml OS:OM 2:1 97 +14%
MI OS:OM 1:1 90 + 44%
MI OS:OM 1:2 87 +47%
OM interesterificado 72 + 93%

Fonte: Autor (2023).

E importante destacar que a formacéo de carboxilatos substituintes no C12 dos
fragmentos de AR do OM é reportada na literatura através da esterificacdo de TAGsS,
AGLs ou FAAEs hidroxilados com acidos carboxilicos (ERCIYES; DANDIK;
KABASAKAL, 1991; ISBELL.; CERMAK, 2002; SAMMAIAH; PADMAJA; PRASAD,
2016; WANG; SUN, 2017). Estes compostos formados sdo denominados estolides,
0s quais sao oligbmeros de AGs contendo grupo éster secundario nas cadeias
alquilicas da molécula, podem ser encontrados na natureza ou sintetizados em
laboratorio e tém aplicagdes na producédo de lubrificantes, 6leos de motor, fluidos
hidraulicos, revestimentos, dispersantes de pigmentos, plastificantes, emulsificantes,
cosmeéticos, dentre outras (BREDSGUARD et al., 2016; CHEN et al., 2020; ISBELL,
2011; ROMSDAHL et al., 2019; ZERKOWSKI, 2008).

Majoritariamente, a literatura aponta que o0s estolides, sejam eles de
acilgliceréis, AGs ou FAAEs, sdo produzidos através da reacdo destes compostos

com outros AGLs, utilizando temperaturas acima de 180 °C ou catélise enzimatica,
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acida e por liquidos ibnicos. A formacao da ligacdo éster secundaria no AG pode
ocorrer tanto por meio da condensacéo do grupo C-OH de um AG hidroxilado com o
grupo acido carboxilico de outro AG (ou éster) quanto pela oligomerizacdo de AGs
insaturados com a adi¢do de grupo acido carboxilico nos carbonos olefinicos (CHEN
et al., 2020; ISBELL, 2011; ZERKOWSKI, 2008).

No entanto, a formacéo de estolides, como produto principal ou coproduto em
reacbes com o0 uso de catalisadores alcalinos também foi alvo de investigacdes.
Meneghetti e colaboradores (2006), por exemplo, consideraram baixos rendimentos
de FAAESs obtidos ap0s transesterificacdo do OM em meio basico como um provavel
resultado da formacéo de alcoxidos derivados do AR devido ao grupo C12-OH deste
AG.

Em um estudo sobre a cinética da esterificacdo entre 0 OM e o &cido oleico a
200, 225 e 250 °C, Erciyes e colaboradores (1991) concluiram que nenhum efeito
catalitico foi observado quando a reacao foi realizada na presenca de hidroxido de
potéssio. Por outro lado, ao investigar melhorias para a producdo de PGPR, Tenore
(2007) patenteou um procedimento no qual uma mistura reacional entre poliglicerol e
AR foi aquecida (200 °C) na presenca de uma combinacdo entre os hidroxidos de
sédio e calcio visando a polimerizacdo de tal mistura até o alcance de um indice de
acidez de 6 mg KOH g

Chinelatto Janior e colaboradores (2010), relataram a formacéo de estolides
em reacdes secundarias durante o processo de transesterificagdo do OM com metanol
e catalisador alcalino homogéneo para producao de biodiesel. Os estolides formados
foram detectados em pequenas quantidades a partir da oligomerizacdo dos FAMES
hidroxilados produzidos.

Brissaud e colaboradores (2008) patentearam uma metodologia de sintese de
estolides a partir da reacdo entre um AG hidroxilado (preferencialmente acido 12-
hidroxi-estearico) e um monodalcool de cadeia ramificada, como o 2-etil-hexanol. Os
autores citaram a possibilidade do uso de catalisadores basicos como os alcoxidos de
metais alcalinos neste processo, porém destacaram que o emprego de acidos como
0 p-toluenossulfénico é preferivel.

Por fim, Byrne e colaboradores (2020) descreveram, em patente, métodos para
producdo e utilizacdo de estolides de alcoxilatos de 6leos vegetais. O processo

reacional envolve, primeiramente, a alcoxilacdo do glicerol com um éxido de alceno,
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como o oOxido de etileno. Em seguida, é realizada a combinacdo de catalisador
alcalino, OM e glicerol previamente alcoxilado para formar os estolides.

De forma geral, apesar da utilizagdo de bases fortes como catalisador em meio
homogéneo, o presente estudo se diferencia dos demais citados por conta dos
seguintes aspectos: i) sdo produzidos estolides de acilgliceréis, ou seja, a
esterificacdo secundaria ocorre em um AG esterificado a uma molécula de glicerol; ii)
as condicdes de interesterificacdo quimica empregadas no presente estudo envolvem
apenas a utilizacdo de 6leos com baixos teores de AGLS, sem a adicdo de outros

reagentes ou solventes organicos.
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4.3 Conclusoes

O estudo do uso de misturas de 6leos antes e apds interesterificacdo quimica
para produzir FAMEs mostrou que, desde que sejam utilizadas matérias-primas com
composicdes usuais de AGs (cadeias saturadas e insaturadas de hidrocarbonetos,
sem grupos funcionais como hidroxilas), como os oOleos de soja e de coco, a
transesterificacdo de triacilglicerois (TAGs) de diferentes 6leos ou gorduras,
equivalentes em termos de composi¢cdo de AGs, apresenta perfis de reacdo quase
idénticos, ou seja, quando a composicdo € conhecida, pode-se prever o
comportamento cinético da reacao.

Contudo, resultados diferentes foram alcangados ao utilizar matéria-prima
contendo AGHs, como o OM, o qual apresentou perfis de producdo de FAMEs
bastante distintos antes e apds interesterificacdo quimica. A utilizacdo de OM em
reacoes de interesterificacdo quimica faz com que reacBes de transesterificacao
ocorram paralelamente, com os fragmentos de AR atuando como agentes de
transesterificacdo devido a presenca do grupo hidroxila no C12 da cadeia deste acido,
0 qual passa a apresentar ligacdo éster secundaria com outros fragmentos de AGs.
Com isso, produtos de elevadas massas moleculares (estolides) sdo formados,
provocando aumento de viscosidade cinematica do sistema e formacédo de mono- e
diacilglicerais.

A formacao de produtos com estruturas quimicas distintas em relacdo as
respectivas misturas fisicas ao proceder interesterificacdo quimica do OM frente a
outros Oleos indica que, sob estas condi¢cbes, uma redistribuicdo aleatoria dos
fragmentos de AGs, produzindo apenas novas moléculas de TAGs, ndo pode ser
alcancada.

Devido a formacdo de estolides, as misturas de acilgliceréis de elevada
viscosidade cinematica formados apoés interesterificacdo quimica envolvendo o OM
apresentam potencial de aplicacdo biotecnoldgica, especialmente como lubrificantes,
Oleos de base e similares, bem como antiespumantes. Para que isto seja confirmado,
a caracterizagcédo destes materiais quanto ao desempenho nestas aplica¢des, a qual

sera tratada na proxima secéo, € de suma importancia.



Secao V

AVALIACAO DO POTENCIAL TECNOLOGICO DE
ESTOLIDES OBTIDOS POR MEIO DO PROCESSO DE
INTERESTERIFICACAO QUIMICA ENVOLVENDO O
OLEO DE MAMONA
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5.1 Metodologia experimental

As andlises por RMN 13C foram realizadas no Nucleo de Andlises e Pesquisa
em Ressonancia Magnética Nuclear (NAPRMN), no Instituto de Quimica e
Biotecnologia (IQB) da Universidade Federal de Alagoas (UFAL). As determinacdes
de tensdo superficial foram realizadas no Grupo de Pesquisa em Macromoléculas e
Interfaces (GPMIn), da Universidade Federal do Parana (UFPR). As demais atividades
desta etapa do trabalho foram realizadas nos laboratérios do Grupo de Catalise e
Reatividade Quimica (GCaR), IQB/UFAL.

5.1.1 Reagentes

Os reagentes utilizados nesta etapa do presente trabalho, bem como dados de

pureza e origem, estdo listados na Tabela 12.

Tabela 12 - Reagentes utilizados na segunda etapa do trabalho.

Reagente Pureza (%) Origem
1,5-pentanodiol 97 Sigma-Aldrich/Estados Unidos
Acido cloridrico (HCI) >99 Merck/Alemanha
Cloroférmio-d (CDClz) 99,8 Sigma-Aldrich/Estados Unidos
Etanol 95 Dinamica/Brasil
Metéxido de potassio (CH3z0K) =97 Merck/Alemanha
Oleo de mamona Comercial Sucroquimica/Brasil
Sulfato de magnésio (MgSQOa4) =298 Vetec/Brasil
Triacetina 99 Sigma-Aldrich/Estados Unidos
Dodecil sulfato de sédio (SDS) 90 Synth/Brasil
Brometo de cetiltrimetilamdnio (CTAB) =08 Sigma-Aldrich/Estados Unidos
Antiespumante A concentrado - Sigma-Aldrich/Estados Unidos
Antiespumante 204 - Sigma-Aldrich/Estados Unidos

Fonte: Autor (2023).

5.1.2 Producéo e caracterizagdo de estolides

Com o intuito de avaliar a formacao de estolides utilizando condi¢cdes reacionais
de interesterificacdo quimica, foram realizadas 21 diferentes reacdes (AE:80-15 —
AE:120-150) envolvendo o OM, nas quais foram variados temperatura e tempo de
reacao, como pode ser observado na Tabela 13.

Para todas as reagfes, 60 g de Oleo e 0,72 g de CH3OK (1,2% em relagéo a

massa de 0leo) foram utilizados. Todas as reagdes foram feitas a partir do OM puro.
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De forma geral, o procedimento reacional descrito no tépico 4.2 (pag. 66) foi adotado
nesta etapa do trabalho, desde a manutencdo do meio reacional livre de agua a
neutralizagéo, lavagem e secagem dos produtos obtidos.

Os produtos obtidos nas reagdes foram caracterizados em termos de
viscosidade cinematica a 40 °C, FTIR, HPLC-UV e RMN 13C de maneira analoga aos

procedimentos descritos nos topicos 4.3.3, 4.3.4, 4.3.5 e 4.3.6 da Secdo IV.

Tabela 13 - Reag¢fes de interesterificagdo quimica com 1,2% de CHsOK (em relacéo a
massa de 6leo de mamona) para producao de amostras de estolides (AE).

Amostra Temperatura (°C) Tempo reacional (min)
AE:80-15 80 15
AE:80-30 80 30
AE:80-45 80 45
AE:80-60 80 60
AE:80-90 80 90
AE:80-120 80 120
AE:80-150 80 150
AE:100-15 100 15
AE:100-30 100 30
AE:100-45 100 45
AE:100-60 100 60
AE:100-90 100 90
AE:100-120 100 120
AE:100-150 100 150
AE:120-15 120 15
AE:120-30 120 30
AE:120-45 120 45
AE:120-60 120 60
AE:120-90 120 90
AE:120-120 120 120
AE:120-150 120 150

Fonte: Autor (2023).

5.1.3 Caracterizacao dos estolides visando aplicagdo como biolubrificante

Além das caracteriza¢gbes descritas acima, os produtos obtidos das reacgfes
apresentadas na Tabela 13 foram caracterizados em termos de algumas

propriedades, particularmente com o intuito de avaliar o potencial de aplicacdo destes
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materiais como lubrificantes: viscosidade cinematica a 100 °C, indice de viscosidade,
ponto de fluidez, ponto de fulgor, cor ASTM, nimero de estolide (EN) e estabilidade

termo-oxidativa.

5.1.3.1 Viscosidade cinematica a 100 °C

De forma geral, as determinagfes de viscosidade cinematica a 100 °C foram
feitas de maneira similar as determinacdes realizadas a 40 °C (ver topico 4.3.3), de
acordo com a norma D 445 da ASTM e adotando viscosimetros capilares Cannon-
Fenske (Cannon, Estados Unidos). As medic¢des foram efetuadas em triplicata.

5.1.3.2 indice de viscosidade

O indice de viscosidade (IV) dos produtos reacionais e do OM puro foram
determinados de acordo com o padréo D 2270 da ASTM, com o intuito de caracterizar
a variacdo de viscosidade cinematica dos produtos obtidos com o aumento de
temperatura. Para amostras com valores de viscosidade cinematica a 40 °C (U)
maiores que a viscosidade cinematica a 40 °C de um 0leo hipotético de IV = 100 que
tem a mesma viscosidade cinematica a 100 °C do éleo com IV a ser determinada (H),
as determinacgdes foram realizadas de acordo com a equacao 3:

L-U
IV=""x100 3)
L—H

onde L é a viscosidade cineméatica a 40 °C de um 6leo de IV = 0 que tem a mesma
viscosidade cinemética a 100 °C do 6éleo com |V a ser determinada. Por outro lado, as
determinacdes de IV de amostras com valores de U menores que valores de H foram

realizadas de acordo com as equacdes 4 e 5:

_ (antilog N)-1
o 0,00715

V4

+ 100 ()

_logH —logU

(5)

logy
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onde Y é a viscosidade cinematica a 100 °C da amostra com |V a ser determinada.
Os valores de viscosidade cinematica a 40 e 100 °C das amostras foram determinados

de acordo com a metodologia D 445 da ASTM descrita nos topicos 4.3.3 e 7.3.1.

5.1.3.3 Ponto de fluidez

Os pontos de fluidez das amostras de estolides e do OM puro foram
determinados de acordo com as designa¢des do padrdo D 97 da ASTM, a fim de
estabelecer a menor temperatura na qual € observado movimento do espécime. As
determinacdes foram realizadas em banho resfriado contendo mistura de etanol e
diéxido de carbono solidificado. O frasco contendo amostra comecou a ser averiguado
guando a temperatura do espécime foi de 9 °C acima do ponto de fluidez esperado
para o respectivo 6leo. O frasco foi removido do banho a cada diminui¢do de 3 °C
observada no termémetro (-100 a 30 °C; Incoterm, Brasil) e o0 movimento da amostra
apos inclinacdo do frasco foi examinado. Quando a amostra permaneceu estatica ao
manter-se o frasco na posi¢cdo horizontal por 5 s, foram adicionados 3 °C a
temperatura medida e este valor foi adotado como o ponto de fluidez, com uma

precisao de = 3 °C.

5.1.3.4 Ponto de fulgor

Com o intuito de determinar a menor temperatura na qual a aplicacdo de uma
fonte de ignigéo causa inflamag&o dos vapores das amostras de estolides e do OM
puro, foi utilizada metodologia descrita pelo padréao D 93 da ASTM para determinacao
do ponto de fulgor por unidade de teste Pensky-Martens em recipiente fechado. Nas
medicdes, foram utilizadas as unidades de teste APM-7 Pensky-Martens Closed Cup
Test Unit e FC-7 Flash Point Control Unit (Tanaka Scientific, Japdo). Uma vez que o
recipiente amostral do equipamento utilizado requer a utilizacdo de aproximadamente
75 mL de amostra para realizagdo do teste, além do OM, a medicao foi realizada em
amostra analoga a reacdo de maior grau de oligomerizagdo (AE21), porém produzida
a partir de 150 g de OM. Triacetina (ponto de fulgor = 138 °C) e 1,5-pentanodiol (ponto
de fulgor = 142 °C) foram utilizados para verificagdo peridédica do equipamento, com

precisdo de = 5 °C.
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5.1.3.5 Cor ASTM

A determinagao da cor das amostras de estolides e do OM puro foi feita de
acordo com a escala de cor de dois digitos da ASTM usada para classificar 6leos e
produtos derivados do petréleo. A escala de 16 valores varia de 0,5 (amarelo claro) a
8,0 (preto), mudando gradualmente em passos de 0,5. As determinacdes foram feitas
de acordo com metodologia baseada em espectroscopia no UV-vis desenvolvida por
Leong e colaboradores (2018), os quais correlacionaram resultados de resposta
espectral em termos de absorbancia em amostras de 6leos com valores de cor ASTM
obtidos pelo método colorimétrico convencional designado pelo padrdo ASTM D 1500.
No presente trabalho, foi utilizado espectrofotbmetro UV-2600 (Shimadzu, Japao),
com medicOes de absorbancia na faixa de 200 a 800 nm. Aproximadamente 3 mL das
amostras foram depositados em cubetas de quartzo (10 mm x 10 mm x 44 mm) para
andlises em triplicata. Os valores de cor ASTM (Castm) foram calculados utilizando a

equacao 6:

AbS—2,1818)2 (W—714,2849)2]

Castm = 14,46828_0’5[( 1,642 157,9937

(6)

onde W é valor de comprimento de onda (nm) referente a um determinado valor de
absorbancia (Abs) do espectro obtido escolhido pelo analista, entre 0,5 e 1,5 (LEONG
et al., 2018). Foi utilizado o valor de Abs de 0,75 para todas as amostras analisadas.
Valores de Castm intermediarios (entre dois valores adjacentes da escala ASTM)

foram reportados como sendo menor que a cor designada de maior valor.

5.1.3.6 Numero de estolide (EN)

O nuamero de estolide (EN) é definido como o niamero médio de AGs
adicionados ao AG base (ver Figura 13, pag. 43). A determinacéo do EN de amostras
contendo estolides € um importante parametro para avaliar o grau de oligomerizacéo
destes compostos. O EN das amostras foi determinado por RMN 13C (ver tépico 4.3.6),
a partir da razdo entre a integracao dos sinais de -C-O-C (73,7 ppm) e -C-O-H
(71,5 ppm) (GRECO-DUARTE et al., 2019; ISBELL et al., 2006).
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5.1.3.7 Estabilidade termo-oxidativa

As amostras de estolide foram comparadas com o OM puro e com lubrificantes
industriais comerciais de bases mineral e sintética, das marcas Fajaro e Lubrichemical
(ISO VG 320 e 680, respectivamente), em termos de estabilidade termo-oxidativa por
meio de analises simultdneas termogravimétricas (TGA) e de calorimetria de
varredura diferencial (DSC), utilizando analisador térmico SDT 650 Discovery (TA
Instruments, EUA), de acordo com estudos similares encontrados na literatura
(DANTAS et al.,, 2011; DOLL; SHARMA, 2012; JAYADAS; NAIR, 2006; POLITI;
MATOS; SALES, 2013; QUINCHIA et al., 2011; SHARMA; STIPANOVIC, 2003) e com
o0 padrao ASTM E 2009. As determinacbes foram realizadas sob atmosfera de ar
sintético (Messer, Brasil), com fluxo de 50 mL min-1, numa faixa de temperatura de 25-
600 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C mint. As andlises foram realizadas em

cadinhos de alumina, com utilizagdo de 3,0-5,0 mg de amostra.

5.1.4 Efeito do tempo reacional na formacao de estolides e avaliacdo da formacao de
glicerol

Dois estudos foram realizados para avaliar a evolugdo do numero de estolide
(EN) e a distribuicdo das diferentes classes de acilgliceréis dos 6leos estudados de
forma mais detalhada, utilizando menores tempos reacionais por meio da retirada de
aliquotas do meio. Primeiramente, uma reacdo em condi¢des similares as descritas
no tépico 7.2 foi realizada a 100 °C, partindo de 280 g de OM (com o intuito de
promover minimas modificagcdes no meio apos a retirada das aliquotas) e com 1,2%
do catalisador CH3OK em relacdo a massa do 6leo. Foi efetuada a retirada de
aliquotas de cerca de 2 mL do meio reacional em 10 diferentes tempos: 5,0, 7,5, 10,0,
12,5, 15,0, 45,0, 120,0, 180,0, 240,0 e 300,0 min. As amostras foram neutralizadas,
lavadas, centrifugadas e preparadas em CDCls para obtencéo de seus respectivos EN
por RMN 13C.

Na sequéncia, uma segunda reagdo foi executada sob condi¢des similares,
porém empregando-se temperatura de 120 °C e partindo de 60 g de OM. Foram
retiradas aliquotas de 50-80 mg (de acordo com testes prévios) do meio reacional em
12 diferentes tempos reacionais (1, 3, 5, 10, 15, 30, 45, 60, 90, 150, 300 e 600 min),
as quais foram adicionadas diretamente a frascos contendo CDCls para subsequente

realizacdo de determinacdes de composicdo de acilgliceréis por RMN *3C, com o
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intuito de identificar e quantificar a formacao de glicerol de maneira confiavel ao nao

incluir a etapa de lavagem dos produtos.

5.1.5 Avaliacéo dos estolides visando aplicagdo como antiespumante

O efeito da adicdo do OM e de amostras de estolides frente & formacéo de
espumas foi determinado por meio de avaliacdo qualitativa da espumabilidade
(volume inicial de espuma) de solucdes antes e ap6s a adicdo de antiespumante,
adaptada do método de Bartsch, pelo qual este pardmetro pode ser examinado apés
10 agitagbes manuais de cilindro de vidro contendo a solucdo e posterior apoio da
vidraria sobre superficie plana (DENKOV, 2004; GARRETT, 2014).

Os surfactantes brometo de cetiltrimetilaménio (CTAB) e dodecil sulfato de
sédio (SDS) foram utilizados para preparar, em agua destilada, solucdes de 25 mL de
CTAB e SDS nas concentragées de 0,7 e 0,5 mmol L, respectivamente. Estas
condicBes foram adotadas apés a realizacao de testes iniciais com o intuito de produzir
volumes de espumas que nédo suplantassem o patamar do frasco utilizado (40 mL),
evitando medi¢gbes imprecisas (VERMA; KUMAR; RAJ, 2021). A estas solugdes,
foram adicionadas quantidades crescentes de OM ou de amostra de estolides: 0%
(controle), 0,1%, 0,2%, 0,4% e 0,8% (m:v). A quantidade de espuma formada foi
comparada em termos de diferentes concentracdes e diferentes antiespumantes
utilizados: OM, estolides e dois antiespumantes comerciais (a base de polimeros de
silicone e de poliéteres).

Em seguida, os estolides foram comparados com o0s antiespumantes
comerciais em condicdes de maxima espumabilidade dos surfactantes, na
concentracdo micelar critica® (CMC) (PUGH, 2016). Para isso, foram preparadas
solugdes de 20 e 10 mL de CTAB e SDS, respectivamente, em provetas de 100 mL.
Estes volumes foram adotados apOs avaliagdo inicial que visou, mais uma vez,

produzir volumes de espumas que nao ultrapassassem o limite da vidraria utilizada.

8 Concentracado onde se inicia o processo de formacédo das micelas do surfactante, a uma dada
temperatura e concentracao eletrolitica.
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5.1.5.1 Tenséo superficial

As determinagdes de tens&o superficial do OM e das amostras de estolides
foram realizadas por meio do método da gota pendente, o qual consiste na observacgao
do perfil de uma gota de um fluido que cai sobre outro através da ponta de uma agulha.
Foi utilizado um tensiometro de confecgdo caseira e o software OpenDrop® v3.3
(BERRY et al., 2015; HUANG et al., 2021) para calcular a tenséo superficial com base

na imagem da gota. Agua foi utilizada como liquido de calibrac&o.

5.1.6 Analises estatisticas

Os dados de viscosidade cinemética a 40 °C foram tratados estatisticamente
por meio de andlise de variancia (ANOVA) de fator duplo com interagdo, com o intuito
de avaliar a influéncia do tempo reacional e temperatura na resposta. A correlacao
entre os dados de tensao superficial e viscosidade cinematica a 40 °C foram avaliadas
por meio das correlagbes de Pearson e Spearman. O software OriginPro 2018
(OriginLab Corporation, EUA) foi utilizado para constru¢éo dos gréficos e realizagéo

dos testes, considerando um nivel de significancia de 95%.
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5.2 Resultados e discussao

A interesterificagdo do OM procedida na secdo anterior gerou misturas de
diferentes acilglicerdis e estolides responsaveis pelo aumento de viscosidade
cinematica acima de 90% em comparacao com os materiais de partida. Desta forma,
na presente secdo, o estudo da interesterificacdo quimica deste 6leo sera mais
detalhado, com a investigagcédo da influéncia de parametros reacionais na formacgéo
dos produtos, além da determinacdo de propriedades fisicas que avaliem estes
produtos frente a lubrificantes e antiespumantes de diferentes origens encontrados na

literatura e comercialmente.

5.2.1 Viscosidade cinematica a 40 °C

Apos realizacdo das reacdes de interesterificacao e tratamento dos produtos
reacionais, a caracterizacdo das amostras foi iniciada pela determinacdo da
viscosidade cinemética a 40 °C (D 445 ASTM). Os valores de viscosidade do OM e
das 21 amostras interesterificadas a partir deste Oleo (ver Tabela 13) podem ser
verificados na Tabela 14. Inicialmente, € possivel observar que a amostra AE:80-15
(258,88 +0,18 mm? s1) ndo apresentou diferenca de viscosidade cinemética em
relacio ao OM (258,00 +2,38 mm? s?), indicando que, na menor temperatura
estudada (80 °C), ndo houve a formacao de estolides nos 15 min iniciais da reacéo.
Além disso, como pode ser verificado mais detalhadamente na Figura 26, foi
observada uma variacdo de viscosidade diretamente proporcional aos tempos
reacionais e as temperaturas adotadas, de modo que foram obtidas amostras
contendo estolides com valores de viscosidade entre 342,36 0,32 e
634,51 +0,13 mm? s1, os quais representam aumentos entre 33 e 146% em relacdo a
viscosidade original do OM.

Testes de ANOVA de fator duplo a 95% de confianca indicaram interacao
significativa entre temperatura e tempo reacional (fatores A e B, respectivamente),
bem como médias populacionais significativamente diferentes tanto em termos do
fator A quanto do fator B.

De acordo com o padrao internacional 1ISO 3448 para lubrificantes industriais
(ver Tabela 4, pag. 54) foram obtidos produtos de graus ISO VG 320 (AE:80-30,
AE:80-45 e AE:100-15), ISO VG 460 (AE:100-45, AE:100-60, AE:100-90, AE:100-120,
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AE:100-150, AE:120-15, AE:120-30, AE:120-45 e AE:120-60) e ISO VG 680 (AE:120-

150).

Tabela 14 - Viscosidade cinematica a 40 °C (n = 3) do 6leo de mamona (OM) e das
amostras de estolides (AE) produzidas pela interesterificacdo deste 6leo.

Amostra Viscosidade cinematica a 40 °C (mm? s?1) Variagdo de viscosidade? (%)
oM 258,00 £2,38 -
AE:80-15 258,88 +0,18 <1
AE:80-30 342,36 +0,32 33
AE:80-45 349,97 +0,65 36
AE:80-60 371,81 +0,32 44
AE:80-90 392,09 +0,49 47
AE:80-120 391,16 +0,37 52
AE:80-150 397,53 0,13 54
AE:100-15 316,44 1,17 23
AE:100-30 375,66 +0,35 46
AE:100-45 403,39 +0,39 56
AE:100-60 419,19 +0,19 63
AE:100-90 436,94 +0,11 69
AE:100-120 476,83 +0,69 85
AE:100-150 478,80 +0,23 86
AE:120-15 418,43 +0,10 62
AE:120-30 468,62 +0,08 82
AE:120-45 495,51 +0,21 92
AE:120-60 497,85 +0,56 93
AE:120-90 557,43 +0,01 116
AE:120-120 591,99 +0,51 130
AE:120-150 634,51 +0,13 146

a\Variacdo em relacdo a viscosidade do OM puro.
Fonte: Autor (2023).

Os resultados observados na Figura 26 indicam que a viscosidade dos produtos

aparentou atingir um patamar em 90 e 150 min de rea¢do quando as temperaturas de

80 e 100 °C foram adotadas, respectivamente. Este comportamento nao foi observado

para as reacdes a temperatura de 120 °C, sugerindo que produtos de maior grau de

oligomerizacdo e, consequentemente, valores de viscosidade cinematica a 40 °C

superiores a 634,51 +0,13 mm? s podem ser alcangcados em reacdes mais longas, a

120 °C.
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Figura 26 - Variagdo de viscosidade cinemética em relagdo aos diferentes tempos e
temperaturas reacionais empregadas.
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5.2.2 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e
cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC)

De forma anéloga as amostras produzidas na secdo anterior, as amostras de
estolides detalhadas na presente secdo foram analisadas por espetroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e cromatografia liquida de alta
eficiéncia (HPLC) para elucidag&o de possiveis alterages estruturais decorrentes do
processo de interesterificacdo quimica do OM. Estas caracterizacbes podem ser
observadas nas Figuras 27, 28 e 29.

Uma vez que no presente trabalho os estolides sdo formados a partir de AGs
esterificados ao glicerol, diferentemente de estolides de AGLs, de forma que ambas
as ligacdes C=0 dos estolides (apés reacdo) e de acilglicerdis (antes da reacao) se
encontram na mesma faixa de nimero de onda (1750-1720 cm), a diferenciacédo
entre as bandas de estolides e TAGs foi impossibilitada (DONG et al., 2020; ERHAN;
KLEIMAN; ABBOTT, 1996; GARCIA-ZAPATEIRO et al., 2013; HOONG et al., 2020;
ISMAIL et al., 1993; MUELLER et al., 2011).

Outras importantes observacdes podem ser feitas a partir dos resultados de
espectroscopia no FTIR: i) aparente diminuicdo da banda referente a vibragbes de
estiramento de ligacdes O-H (3600-3200 cm) com o aumento de viscosidade das
amostras contendo estolides, indicando o crescimento dos oligdbmeros a partir da
condensacio destes grupos (GARCIA-ZAPATEIRO et al., 2013); ii) auséncia
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Figura 27 - Espectros de FTIR de amostras de estolides (AE) obtidas a A) 80, B) 100,
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de banda intensa entre 970 e 960 cm referentes a vibracdes de deformacéo angular
de ligacdes HC=CH com conformacéo trans, indicando que n&o ocorre isomerizacao
das ligacbes C=C durante o processo (ISBELL; KLEIMAN; ERHAN, 1992;
SOCRATES, 2001); e iii) auséncia de banda em 1790 cm™ referentes a vibracées de
estiramento de ligac6es C=0 de lactonas, indicando que este tipo de composto ndo é
formado como coproduto (ERHAN; KLEIMAN; ABBOTT, 1996; GARCIA-ZAPATEIRO
et al., 2013; SALIMON et al.,, 2011). Estas caracteristicas podem ser melhor
verificadas na Figura 28, na qual estao presentes espectros de FTIR das amostras de
menor (OM), intermediario (AE:100-90) e maior (AE:120-150) valores de viscosidade.

Figura 28 - Espectros de FTIR de amostras de diferentes viscosidades: OM
(258,00 +2 38 mm?s?), AE:100-90 (436,94 +0,11 mm?s?) e AE:120-150 (634,51
+0,13 mm? s7?).
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Fonte: Autor (2023).

E importante destacar que, quanto a primeira observacdo mencionada, uma
diminuicdo da intensidade da banda de estiramento OH seria observada se os
estolides fossem formados a partir da esterificacdo do grupo OH da cadeia com AGLs.
No caso deste trabalho, esta esterificacdo ocorre a partir dos ésteres do fragmento
glicerol, levando a formacédo de DAGs, MAGs e glicerol, como sera discutido nos
proximos topicos. Com isso, novos grupos OH séao formados, mantendo, assim, a
intensidade da sua banda de estiramento. No entanto, uma vez que todas as amostras

analisadas passaram por etapa de lavagem ao término das reacgfes, possiveis
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moléculas de glicerol formadas foram eliminadas devido a afinidade deste composto
com a agua.

A técnica de HPLC é bastante difundida na literatura para a determinacgéo de
estolides de AGs (CERMAK; ISBELL, 2009; ERHAN; ISBELL, 1997; LUCEJKO et al.,
2018; MOREAU et al., 2008; SAMMAIAH; PADMAJA; PRASAD, 2016). Os resultados
referentes as determinacdes por HPLC-UV podem ser observados na Figura 29. Os
perfis cromatograficos das amostras de estolides foram comparados entre si de
acordo com a evolucao de viscosidade cinematica, bem como com relacdo ao perfil
cromatografico do OM. De maneira similar as analises cromatogréficas realizadas na
secdo anterior, com excecdo da AE:80-15, a qual ndo apresentou alteracbes de
viscosidade em relagéo ao OM, os cromatogramas das amostras produzidas apontam
a formacéo de novos acilgliceréis apds o processo de interesterificacdo quimica.

Adicionalmente, o surgimento de novos picos cromatograficos com tempos de
retencdo superiores ao do TAG de maior tempo de retencdo do OM (12 min), assim
como nas misturas interesterificadas entre OM e OS (ver Figura 19 e Apéndice A,
pags. 78 e 170, respectivamente), confirma a formacédo de produtos com aumento do
namero de carbonos em suas estruturas, decorrente da oligomerizacdo dos
fragmentos de AR.

Vale destacar que, apesar do uso de quantidades de amostra
aproximadamente iguais nos experimentos de HPLC, a area total dos picos
cromatograficos diminuiu com o aumento da viscosidade das amostras. Este
comportamento sugere que a eluicdo dos estolides de elevados graus de
oligomerizacdo em sua totalidade através da coluna de fase reversa utilizada foi
impossibilitada. A utilizacdo da técnica de SEC, a qual é capaz de separar oligbmeros
e polimeros em funcdo do tamanho dos analitos, pode ser uma alternativa para
melhores separacdo cromatografica e elucidacao estrutural dos estolides formados
(BANTCHEV et al., 2019; DE HARO et al.,, 2018; GRECO-DUARTE et al., 2019;
HOONG et al., 2020; LLUCH et al., 2015; PERES et al., 2014; VADGAMA; ODANETH;
LALI, 2019).
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Figura 29 - Comparacao dos cromatogramas (HPLC-UV) do 6leo de mamona (OM) e
amostras de estolides (AE) obtidas a A) 80, B) 100, e C) 120 °C.
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5.2.3 Ressonancia magnética nuclear de carbono-13 (RMN 13C)

Assim como na Secéao 1V, as alteracdes estruturais decorrentes do processo de
interesterificagdo quimica empregando o OM foram investigadas por RMN 13C. Para
este estudo, foram mantidas as temperaturas de 80, 100 e 120 °C e escolhidas as
amostras de tempos reacionais 15, 45, 90 e 150 min da Tabela 13, totalizando 12
amostras de estolides. Inicialmente, monoacilgliceréis (MAGSs), diacilgliceréis (DAGS)
e TAGs foram detectados a partir dos deslocamentos quimicos dos carbonos nas
posicdes sn-1, sn-2 e sn-3 da fracdo de glicerol destes compostos, localizados entre
60,0 e 75,0 ppm (ver Tabela 9, pag. 81).

Como exemplos, os espectros obtidos por RMN 3C do OM e das amostras de
estolides AE:80-15, AE:80-45 e AE:120-150 podem ser observados nas Figuras 30A,
30B, 30C e 30D, respectivamente. Como discutido anteriormente, percebe-se que,
antes da reagdo, o OM apresentou os sinais referentes aos carbonos de CHz e CH de
TAGs, em 62,1 e 68,9 ppm, respectivamente, além do sinal do carbono C12-OH em
71,5 ppm (Figura 30A). Como esperado, uma vez que esta amostra nao apresentou
diferencas de viscosidade e perfil cromatografico em relacdo ao OM, no espectro de
AE:80-15 (Figura 30B), nota-se 0os mesmos sinais em 62,1, 68,9 e 71,5 ppm,
verificados no espectro de OM. Sinais de menores intensidades em 65,0 e 68,4 ppm,
caracteristicos de 1,3-DAGs formados como intermediarios em reacdes de troca de
grupos éster, também foram observados.

Em contrapartida, os espectros de AE:80-45 e AE:120-150 (Figuras 30C e
30D), reacdes que resultaram em mudancas de viscosidade e perfil cromatografico
em diferentes extensdes, apresentaram sinais comprovando a formagao de novos
acilgliceréis (1-MAGs, 1,2-DAGs e 1,3-DAGSs), em maiores intensidades relativas aos
sinais de TAGs, além da esterificacdo do grupo OH da cadeia do AR com a diminuicéo
do sinal em 71,5 ppm, acompanhada do surgimento de sinal intenso em 73,7 ppm. E
notavel o aumento de intensidade deste sinal de acordo com o aumento de
viscosidade das amostras contendo estolides. Os espectros completos das amostras
selecionadas para estas determinagées, tanto de RMN 3C quanto de 'H (Bruker
Avance-400 NMR Ultra Shield, 600 MHz), podem ser encontrados nos Apéndices D e
E, respectivamente.

De modo similar ao procedimento da sec¢ao anterior, 0s espectros obtidos nas

analises por RMN 13C das amostras de estolides foram utilizados para a quantificacéo
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de TAGs, MAGs e DAGs, a partir da integracao dos sinais referentes ao carbono na
posicdo sn-2 na fracdo do glicerol das moléculas, sem prévia separacéo e de acordo
com parametros da literatura (CASAS et al., 2012; CHINELATTO JUNIOR et al., 2010;
OTTE et al., 2014; VLAHOV; GIULIANI; DEL RE, 2010). Sinais referentes ao glicerol
(ver Tabela 9, pag. 81) ou a FAMEs nao foram observados nos espectros, 0s quais
poderiam surgir em funcao do catalisaodor utilizado. Além disso, o numero de estolide
(EN) das amostras, o qual avalia a extensao da oligomerizagéo de AGs dos estolides,
foi determinado a partir dos resultados de RMN *3C a partir da razdo entre a integracdo
dos sinais em 73,7 ppm e 71,5 ppm, de acordo com a literatura (GRECO-DUARTE et
al., 2019; ISBELL et al., 2006). Estes resultados estao elencados na Tabela 15.

Figura 30 - Espectros de RMN *C de: A) 6leo de mamona; B) AE:80-15; C) AE:80-45; D)
AE:120-150.
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Na Secéao IV, a quantificacdo de acilglicerdis indicou uma relacao direta entre o
aumento da proporcédo de OM no meio, o desaparecimento de TAGs e a formacéao de
1-MAGs e 1,3-DAGs. Estes resultados auxiliaram na esquematizacdo do processo
reacional ilustrado na Figura 25 (pag. 87). Na presente secao, a concentracao de OM
no meio foi fixada em 100%, enquanto os parametros temperatura e tempo reacional
foram variados. Os resultados exibidos na Tabela 15 indicam que a relacdo entre o
desaparecimento de TAGs e a formagdo de 1-MAGs e 1,3-DAGs também é
diretamente proporcional aos aumentos de temperatura e de tempo reacional. Estas

relacBes podem ser melhor visualizadas na Figura 31.

Tabela 15 - Quantificacdo de acilgliceréis por RMN 3C e determinacédo de nimero de
estolide (EN) em amostras de estolides (AE).

Acilglicerol? (%)

Amostra EN
1-MAG 2-MAG 1,2-DAG 1,3-DAG TAG

AE:80-15 n.d.p n.d.p n.d.p 2,9 97,1 -

AE:80-45 29,5 n.d.p 17,9 32,2 20,4 0,78

AE:80-90 32,7 n.d.p 18,9 33,9 14,5 1,30
AE:80-150 34,3 n.d.p 10,2 38,1 17,4 1,49
AE:100-15 24,8 n.d.b 17,3 31,6 26,3 0,67
AE:100-45 37,0 n.d.b 20,7 30,6 11,7 1,63
AE:100-90 37,9 n.d.b 18,9 31,5 11,7 2,27
AE:100-150 43,7 n.d.b 17,7 38,6 n.d.b 2,76
AE:120-15 42,6 n.d.b 19,8 29,3 8,3 1,46
AE:120-45 40,9 n.d.b 12,6 39,3 7,2 2,76
AE:120-90 44,5 n.d.b 13,4 42,1 n.d.b 3,04
AE:120-150 48,6 n.d.b 18,2 33,2 n.d.b 3,99

3aMAG = monoacilglicerol, DAG = diacilglicerol, TAG = triacilglicerol; °n.d. = ndo detectado.
Fonte: Autor (2023).

Como pode ser observado, nas temperaturas de 100 e 120 °C, os TAGs foram
totalmente consumidos em tempos reacionais de 150 e 90 min, respectivamente. Para
as trés temperaturas estudadas, a diminuicdo da concentracdo de TAGs foi
acompanhada do aumento de concentracbes de 1-MAGs e 1,3-DAGs. No entanto,
percebe-se que, para as reac¢des a 120 °C, apos o consumo total de TAGs (90 min),
h& uma aparente reducédo de 1,3-DAGs no meio, acompanhada de formacdo de mais

moléculas de 1-MAG. Este comportamento sugere que o processo de oligomerizacao
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dos fragmentos de AR continua mesmo apds o consumo total de TAGs, ocorrendo a

formacao de estolides de DAGs e MAGs além dos estolides de TAGs.

Figura 31 - Relac&o entre quantidade formada dos diferentes acilgliceréis e tempo
reacional em diferentes temperaturas. MAG = monoacilglicerol. DAG = diacilglicerol.
TAG =triacilalicerol.

| ) —=—1-MAG ° —a— 1-MAG
100 —y 80 °C —e12-DAG 100 Y 100 °C —e— 1,2-DAG
—4—1,3-DAG “‘ —4a—1,3-DAG
804 —v—TAG 804 —v— TAG
60 ~ 604
S <
54 o
£ g
40 IS 4
T £ w
Q o
S c
Q e}
O 204 O 20
0+ 04
T T T T T T T T T T T T T T
20 0 20 40 60 80 100 120 140 160

T T T T
-20 0 20 40 60 80 100 120 140 160

Tempo reacional (min) Tempo reacional (min)

° —a—1-MAG
004y 120 °C e 12-DAG
\ —4—1,3-DAG
80 - —v—TAG
S5
o 60
i)
O
8
T 404
Q
o
c
o
O 204
04
T T T T T

T T T T
-20 0 20 40 60 80 100 120 140 160
Tempo reacional (min)

Fonte: Autor (2023).

Um esquema ilustrando a continuagdo do processo reacional discutido na
Secdao IV (ver Figura 25, pag. 87) pode ser verificado na Figura 32. A auséncia de
2-MAGs e as concentracdes observadas de 1,2-DAGs, em média, estdo de acordo
com a literatura, que reporta que, em condi¢des de equilibrio de migracéo de grupos
acila em moléculas de glicerol, as razdes molares 2-MAGs:1-MAGs e
1,2-DAGs:1,3-DAGs séao, aproximadamente, de 1:9 e 1:2, respectivamente (LASZLO;
COMPTON; VERMILLION, 2008; SCRIMGEOUR, 2005).

O esquema da Figura 32 demonstra que DAGs gerados a partir da formacao

de glicerolato nas etapas iniciais (ver Figura 25) podem ter seus grupos C12-OH
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ativados pelo catalisador ou por outros glicerolatos, propiciando o ataque nucleofilico

a carbonila dos demais acilglicerdéis.

Figura 32 - Continuagdo do esquema reacional proposto na Figura 25. Formacao de
estolides de MAGs e DAGs a partir dos DAGs (glicerolatos) formados nas etapas
iniciais.
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Fonte: Autor (2023).

Como esperado, a evolugcdo do EN (ver Tabela 15) das 12 amostras de
estolides avaliadas seguiu uma tendéncia diretamente proporcional ao aumento de
viscosidade cinemética, uma vez que, como discutido anteriormente, o0 crescimento
do grau de oligomerizacao dos fragmentos de AGs gera moléculas de massas cada
vez maiores. O maior valor de EN, 3,99, foi observado para a amostra AE21 (120 °C,
150 min), a qual apresentou viscosidade cinematica de 634,51 +0,13 mm? st a 40 °C.

Em geral, o EN é uma importante estimativa da média da extensdo da
oligomerizacdo (ver Figura 13, pag. 43). Para o OM, por exemplo, baseado na
porcentagem de AR em sua composi¢ao, a esterificagéo total de um TAG, ou seja, a
formacdo de um monoestolide (EN = 1) em todos os fragmentos de AG da molécula,
resultaria. em um EN préoximo a 2,7 (ISBELL.; CERMAK, 2002). Em misturas de
diferentes estolides, como no presente trabalho, o EN representa a soma das médias

de distribuicdo oligomérica dos mesmos (ISBELL; KLEIMAN, 1994). Isto significa que
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o0 EN de 3,99 obtido para a AE21 pode ser considerado a soma de valores individuais
de EN dos diferentes estolides de MAGs e DAGs presentes na mistura.

Ao relacionar EN e viscosidade cinematica a 40 °C das amostras de estolides
(ver Tabela 14), como demonstrado na Figura 33, € possivel observar uma relacédo
linear com R? = 0,9635. Uma vez que a determinacdo de viscosidade cinematica é
uma clara estimativa do grau de oligomerizacdo das amostras de estolides, estes
resultados atestam a evolugéo de EN observada e indicam que a metodologia utilizada
produziu resultados satisfatorios.

Figura 33 - Relagédo entre viscosidade cinematica a 40 °C e numero de estolide (EN)
das amostras exibidas nas Tabelas 14 e 15, respectivamente.
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Fonte: Autor (2023).

5.2.4 Efeito do tempo reacional na formacao de estolides e avaliacdo da formacéao de
glicerol

Com o intuito de prosseguir com a investigacdo da evolucdo do EN e da
formacao dos diferentes acilgliceréis a partir da reacdo de interesterificacdo quimica
do OM em faixa mais ampla de tempos reacionais, uma reacdo em condicdes
similares as adotadas anteriormente foi realizada. A reacéo foi realizada a 100 °C a
partir de 280 g de OM. Foram retiradas aliquotas do meio reacional em 10 diferentes
intervalos de tempo, finalizando a reacdo em 300 min. Como exemplo, o espectro de
RMN 13C da amostra obtida para o maior tempo reacional estudado pode ser

observado na Figura 34. Os espectros completos de RMN 13C e 'H referentes a
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amostras estudadas nesta etapa do estudo podem ser verificados nos Apéndices F e
G, respectivamente.

Como foram retiradas aliquotas de 2 mL do meio reacional, com o propdésito de
provocar minimas altera¢cdes no meio, a realizagdo de determinagfes de viscosidade
cinematica ficou impossibilitada, visto que sdo necessarios aproximadamente 9 mL de

amostra para esta analise.

Figura 34 - Espectro de RMN 3C de amostra contendo estolides (100 °C, 300 min).
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Fonte: Autor (2023).

Ao comparar com as determinacdes realizadas para as amostras de estolides
elencadas na Tabela 15, as principais diferencas observadas no espectro
demonstrado na Figura 34 foram: i) o surgimento de sinais em 63,5 e 72,4 ppm
referentes ao glicerol (ver Tabela 9), que pode ser atribuido a procedimentos de
lavagem insuficientes para a eliminacao deste composto; e ii) a presenca de sinais em
62,1 e 68,9 ppm referentes a TAGs, 0s quais ndo foram detectados a partir de 150 min
nas reacoes realizadas a 100 °C discutidas anteriormente (AE:100-150, ver Tabela
15). A presencga de TAGs mesmo ap6s 300 min de reagédo pode estar relacionada a
questdes de transferéncia de massa associadas a utilizagdo de massa de OM de
aproximadamente 4,7 vezes maior que a utilizada previamente.

A evolucao do EN em func&o dos tempos reacionais a 100 °C, tanto para as
aliquotas retiradas de reacao continua realizada a partir de 280 g de OM quanto para

as diferentes reacdes realizadas em batelada elencadas na Tabela 15, pode ser
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verificada na Figura 35. Os perfis similares de evolucéo de EN para as duas condicdes
avaliadas demonstram concordancia entre as amostras obtidas em termos de grau de

oligomerizacéo.

Figura 35 - Evolucdo do numero de estolide (EN) em funcdo do tempo reacional:
comparagao entre reagado Unica com retirada de aliquotas (100 °C / 5-300 min / 280 g de
0leo de mamona) e reacfes realizadas em batelada (100 °C/ 15, 45, 90 e 150 min /60 g
de 6leo de mamona).
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Fonte: Autor (2023).

Em seguida, com o intuito de possibilitar determinacfes confiaveis da formacéo
de glicerol e, consequentemente, dos diferentes acilgliceréis, uma segunda reacao de
interesterificagcdo quimica do OM foi realizada, de forma que as aliquotas retiradas do
meio reacional ndo passassem pelo processo de lavagem, etapa na qual o glicerol ou
parte dele é eliminado devido a sua polaridade. A reacao teve tempo total de 600 min
e foi realizada a 120 °C, temperatura na qual supfe-se que sera formada a maxima
concentracéo de glicerol sob as condicfes utilizadas neste trabalho. Foram retiradas
aliquotas do meio reacional em 12 diferentes intervalos, as quais foram adicionadas
diretamente a frascos contendo CDCls.

As concentracdes de glicerol e dos diferentes tipos de acilglicerdis em funcao
do tempo reacional podem ser observadas na Figura 36. Esta investigacéo permitiu a
verificagéo de formacdes consideraveis de 1-MAG e 1,3-DAG em tempos inferiores a
15 min. Uma vez que estes acilglicer6is de menores massas moleculares se

encontram em maiores concentragdes que os TAGs, a probabilidade de o catalisador
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ou anion glicerolato ativar grupos C12-OH de DAGs e MAGs aumenta, como sugere
0 crescimento da concentracdo de glicerol até 300 min de reacdo, indicando um
aumento da formacgdo de glicerol diretamente proporcional ao crescimento dos
oligdbmeros. Assim como em condi¢cdes adotadas previamente, a formacéao de 2-MAGs

nao foi observada.

Figura 36 - Quantidade formada de glicerol e acilglicerdis a 120 °C em fun¢&o do tempo

reacional. MAG = monoacilglicerol. DAG = diacilglicerol. TAG = triacilglicerol.
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Fonte: Autor (2023).

Considerando que para que a primeira molécula de estolide de acilglicerol seja
formada, ao menos uma molécula de TAG deixa de existir, a cinética do processo
reacional foi estudada de forma relativa, em funcédo do desaparecimentos de TAGs
para a formacdo de 1,2- e 1,3-DAGs, até o tempo reacional de 30 min (controle
cinético, como pode ser observado na Figura 37). De acordo com a densidade
(0,972 + 0,003 g cm3, determinada a partir da pesagem de 500 pL do 6leo) e massa
molar (927 g mol?, calculada a partir da composicdo de AG do 6leo), foram
construidos gréficos relacionando a concentracdo molar de TAGs vs. tempo reacional
para primeira e segunda ordens, uma vez que os estudos encontrados na literatura
quanto a cinética de formacdo de estolides reportam que estas reacfes de
esterificacdo dos grupos OH do OM com variados AGs costumam seguir estes
modelos (ERCIYES; DANDIK; KABASAKAL, 1991; ERDEM-SENATALAR;
ERENCEK; ERCIYES, 1995; KULKARNI; SAWANT, 2003; MODAK; KANE, 1965).
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Como pode ser observado nas Figuras 37A e 37B, a 120 °C, a reacao aparenta
seguir uma cinética de segunda ordem (R? = 0,98294), com uma constante de
velocidade de reacdo (k) de 0,4984 L mol* min'l. Apesar das condigcGes singulares de
autointeresterificagdo do OM estudadas neste trabalho, os resultados obtidos indicam
a possibilidade de que esta reacdo siga a mesma ordem reacional de reacdes de
formacdo de estolide a partir da reacdo entre OM e acido oleico (MODAK; KANE,
1965). Deve-se ressaltar que os parametros obtidos ndo representam a cinética do
processo como um todo, dada a complexidade das misturas de acilglicerois obtidas

apos as reacodes, contendo estolides de variados graus de oligomerizacao.

Figura 37 - Taxas de reacdo para (A) primeira e (B) segunda ordens para a formacéo
de estolides de acilglicerdis a 120 °C em relacdo a concentracdo de triacilglicerois
(TAOC?E).
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5.2.5 Caracterizacéo dos estolides visando aplicacdo como biolubrificante

A formacéo de estolides do AR é uma alternativa promissora para a melhoria
do OM visando diversas aplicacbes por conta de fatores como maior resisténcia a
hidrolise que estas ligacdes éster secundarias apresentam em relacdo as dos TAGs,
além de propriedades lubrificantes superiores as de outros 6leos vegetais ou minerais
devido & estrutura quimica singular destes oligbmeros (CERMAK; BRANDON;
ISBELL, 2006; GRECO-DUARTE et al., 2019; ISBELL et al., 2020; SALIMON et al.,
2011; SAMMAIAH; PADMAJA; PRASAD, 2016; YAO et al.,, 2010). Desta forma,
algumas das propriedades lubrificantes béasicas (ponto de fluidez, viscosidade
cinematica a 40 e 100 °C, indice de viscosidade e cor) do OM e de oito diferentes
amostras de estolides discutidas previamente foram comparadas com as respectivas
caracteristicas de estolides da literatura, provenientes de TAGs ou AGLs do OM, ou
estolides com viscosidades a 40 °C comparaveis com as amostras do presente estudo
em termos de grau ISO. Estes dados podem ser verificados na Tabela 16.

Primeiramente, € possivel observar que, assim como nas determinacdes de
viscosidade cinematica a 40 °C observadas anteriormente (ver Tabela 14), o ponto de
fluidez, a viscosidade a 100 °C e o indice de viscosidade das amostras de estolides
também evoluiram de acordo com o grau de oligomerizagéo dos fragmentos de AR.
A amostra de maior EN (AE:120-150) apresentou o menor ponto de fluidez (-30 £3 °C)
e o0 maior indice de viscosidade (173), caracteristicas fundamentais quanto a
estabilidade de lubrificantes frente a variacbes de temperatura. Muitas maquinas
trabalham sob condi¢des de friccdo e variacao de velocidade, cargas e temperatura,
fatores que fazem com que a maioria dos lubrificantes no mercado tenha indices de
viscosidade entre 90 e 160 (YAO et al., 2014). A diminuicdo do ponto de fluidez com
o aumento do grau de esterificacdo dos estolides esta relacionada a diminuicdo de
interacOes por ligacdo de hidrogénio entre fragmentos de AR por meio do grupo
C12-OH, bem como pela resisténcia a agregacao e a cristalizacdo devido a menor
possibilidade de empilhamento das cadeias de AGs de acilglicerdis ap6s surgimento
de ligacdo éster no meio das cadeias (ISBELL et al., 2006; ZERKOWSKI, 2008).

A cor de dleos, em geral, € uma importante propriedade fisica para 0s
consumidores. Algumas vezes, Oleos sintetizados necessitam passar por processos
de descoloracdo, uma vez que mudancas de cor podem ser associadas a degradacéo,
contaminacgao ou oxidac&éo do material (CERMAK; ISBELL, 2001; LEONG et al., 2018;



119

SANTANA; SEPULVEDA; BARBEIRA, 2007). Apdés a formacdo de estolides, foi
observado escurecimento do OM, com coloracdo avermelhada (cor ASTM <3,0).
Contudo, ap0s neutralizacdo, lavagem e secagem das amostras, esta coloragéo foi
reduzida a <1,5, como demonstrado na Tabela 16. Os espectros de UV-vis do OM e
das amostras de estolides antes e apos tratamento, utilizados para determinacéo de
cor ASTM no presente trabalho, podem ser verificados no Apéndice H (pag. 221).

Como discutido anteriormente, no presente estudo, as misturas de estolides de
acilgliceréis produzidas a partir do OM estédo de acordo com as classificagcdes ISO VG
320, ISO VG 460 e ISO VG 680 segundo o padrdo internacional 1ISO 3448 para
viscosidade cinematica de lubrificantes industriais. Desta forma, estas amostras foram
comparadas em termos de suas propriedades fisicas com estolides de viscosidades
semelhantes (E1-9) e estolides derivados do OM reportados na literatura (E10-16).

Como pode ser observado na Tabela 16, os trabalhos citados, em sua maioria,
apresentaram desvantagens em termos de: i) prévios processamentos de 6leos, como
a hidrélise para obtencdo de AGLs; ii) utilizacdo de mais de uma matéria-prima; iii)
reagentes extremamente perigosos, como o acido perclorico; iv) procedimentos
longos (= 24 h). Por outro lado, no presente estudo, foram obtidos estolides de
propriedades comparaveis utilizando apenas o OM sem prévia modificacdo como
matéria-prima, em reacées de no maximo 2,5 h e sem a utilizacdo de acidos minerais
fortes como catalisador.

Por via de regra, as amostras contendo estolides do OM obtidas no presente
estudo apresentaram ponto de fluidez e indice de viscosidade condizentes ou
superiores em desempenho aos dos estolides de alta viscosidade derivados de 6leos
vegetais reportados na literatura. Por outro lado, a maioria dos estolides derivados do
OM, AR ou ricinoleato de metila encontrados na literatura apresentaram desempenho
superior em relacao as duas propriedades citadas. Porém, deve-se destacar que estes
compostos, em sua maioria, foram produzidos a partir de FAAEs ou AGLs junto a
outros reagentes especificos, demonstraram menores valores de EN, baixas
viscosidades e sédo, consequentemente, destinados a outras aplicacdes lubrificantes

mais adequadas.
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Tabela 16 - Propriedades fisicas do 6leo de mamona (OM), das amostras de estolides (AE) do presente trabalho e de estolides
reportados na literatura (E1-16), bem como respectivos pardmetros reacionais para obtencdo destes compostos.

Amostra Matéria-prima Cat. / Outros T¢0) Tempo Ponto de va40-°C va 100 °C Cor EN
reagentes (h) fluidez (°C) (mm?2 s?) (mm?2 s1)
oM - - - - -15 +3 258,00 +2,38 21,09 +0,10 9%  <1,0r -
AE:80-15 OM CH3OK 80 0,25 -15+3 258,88 +0,18 21,61 +0,02 102 <1,0r -
AE:80-30 OM CH3OK 80 0,50 -18 £3 342,36 +0,32 30,26 +0,01 121 <1,57 -
AE:80-150 OM CH3OK 80 2,50 -21 £3 397,53 £0,13 37,54 +0,13 141 <1,5° 1,49
AE:100-60 OM CH3OK 100 1,00 -24 £3 419,19 +0,19 41,34 +0,08 148 <1,57 -
AE:100-150 OM CHsOK 100 2,50 -24 +3 478,80 +0,23 48,11 +0,10 159 <15 2,76
AE:120-90 OM CHsOK 150 1,50 -24 +3 557,43 +0,01 55,63 +0,02 166 <1,5° 3,04
AE:120-120 OM CHsOK 150 2,00 -27 £3 591,99 +0,51 57,39 +0,10 162 <1,5" -
AE:120-150 oM CH30K 150 2,50 -30 +3 634,51 +0,13 63,66 +0,07 173 <1,5° 3,99
E12 Oleo de cocoP e AO HCIO4 60 24 -27 317,7 33,0 145 13 1,8
E22 Oleo de cocoP e AO HCIO4/ROH/BF3 60-80 =233 -18 417,3 38,9 140 18s -
E3P Cuphear e AO HCIO4 60 24 -3 356,9 33,0 132 14 2,13
E4¢ AO e ALa HCIO4 45 24 -21 297,9 31,0 143 8s 2,23
E5¢ CrambeP e AO HCIO4 65 24 - 679,0 58,6 151 - 2,7
E6e Acido caproico e AO HCIO4 45 24 -24 515,5 39,7 122 11s 3,3
E7! Thlaspi arvense L.P e AO HCIO4 60 24 -15 692,3 61,5 156 13- 1,49
E89 Oleo de girassolP H2S04 50 12 - 430,8 50,1 - - -
E9h AO e ALa HZOZ’_ROH’ 80-210 40 -15 608 59 164
Aminad
E10 AR Lipase 40 20 -48 210,9 27,1 164 - 6,5
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L Cat. / Outros Tempo Ponto de vado -°C val00 °C
Amostra Matéria-prima T (°C) ) Y Cor EN
reagentes (h) fluidez (°C) (mm2 s1) (mm2 s1)
A OM e AGs Piridina, Sn(ll)-cat ou 122- 0,80-
E11i . 50-200 4-26 (-45)-18 79,0-226,8 14,0-26,6 -
variados s/ cat. 234 2,69
Esteres do AR e 164-
E12K ] S/ cat. 200 24 (-54)-6 34,5-70,6 7,6-12,2 2-16° -
AGs variados 196
RM e acidos
E13 ] . S/ cat. 180 12 -54 56,3 10,1 169 - -
dicarboxilicos
E14m RM e AO Lipase 80 2100 -24 23,9 5,2 153 - -
H2S04, HCIO4 ou
E15" AR 50-100 2-6 - 582-6713 53-233 - - -
PTSA
E16° RM e AlLa Sn(ll)-cat 150 48 - 20,1 4,8 174 - -

3CERMAK et al., 2015a. "CERMAK; ISBELL, 2004. ‘CERMAK; ISBELL, 2003b. YISBELL; EDGCOMB; LOWERY, 2001.CERMAK; ISBELL, 2002.
fCERMAK et al., 2015b. IGARCIA-ZAPATEIRO et al., 2010. "HOONG et al., 2019. ' GRECO-DUARTE et al., 2019.ISBELL et al., 2006. “"CERMAK;
BRANDON: ISBELL, 2006. 'SAMMAIAH; PADMAJA; PRASAD, 2016. "AGUIEIRAS et al., 2011. "GARCIA-ZAPATEIRO et al., 2013. °ISBELL et
al., 2020; ISBELL; LOWERY; CERMAK, 2020. PAcidos graxos livres derivados de 0Oleo extraido da matéria-prima. “Di-isobutilamina "Escala

ASTM. SEscala Gardner.

AE — amostra de estolide; OM — 6leo de mamona; AO — acido oleico; ALa — &cido laurico; AR — acido ricinoleico; AG — &cido graxo; RM —
ricinoleato de metila; ROH — Isooctadecanol ou 2-etil-hexanol; PTSA — acido p-toluenossulfénico; v — viscosidade cinematica; IV — indice de
viscosidade; EN — nimero de estolide.

Fonte: Autor (2023).
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Além disso, considerando que a escala de cor Gardner adotada nos trabalhos
citados utiliza uma série de 18 variacbes de cor em uma faixa do amarelo claro
(Gardner 1) ao marrom escuro (Gardner 18), pode-se considerar que os estolides do
presente trabalho apresentaram menores valores de cor em relacdo a maioria das
reportadas na literatura (HADI et al., 2021).

Uma vez que a amostra de estolides AE:120-150 apresentou melhor
desempenho frente aos testes iniciais para avaliacdo de lubrificantes, a mesma foi
comparada a lubrificantes comerciais 1SO VG 680 de diferentes marcas,
recomendados para lubrificacbes de equipamentos industriais como engrenagens,

mancais, correntes e redutores. A comparacéo pode ser observada na Tabela 17.

Tabela 17 - Comparacao de propriedades fisicas do 6leo de mamona, amostra contendo
estolide AE:120-150 e 6leos lubrificantes comerciais.

Ponto de  Ponto de Viscosidade Viscosidade o
Amostra Base fluidez fulgor cinemética a cinemética a .Indlc? de
°C) °C) 40 °C (mm?st) 100 °C (mm?s?) viscosidade

oM - -15 +3 258 +5 258,00 +2,38 21,09 +0,10 96

AE:120-150 Estolide -30 +3 246 +5 634,51 £0,13 63,66 +0,07 173

ShellOmalaS2 G Mineral -9 272 680 38 92

Texaco Meropa Mineral -6 256 641,4 41,4 85
680

Lubrax Gear Mineral -6 300 673,0 37,6 92

Mobil SHC Sintético -42 234 680 75,5 192

Biosynthetic BT75  Estolide -18 260 695,6 78,8 197

Fonte: Autor (2023).

Pode-se perceber que, excecao feita aos lubrificantes a base de 6leo sintético
e de estolides, os lubrificantes comerciais de mesmo grau ISO que a AE:120-150
apresentam desempenho inferior que ambos o0 OM e a AE:120-150 tanto para
operacOes de escoamento em baixas temperaturas (pontos de fluidez entre -9 e -6 °C)
guanto para variacao de viscosidade em altas temperaturas (indice de viscosidade
entre 85 e 92). Ainda que a AE:120-150 tenha apresentado ponto de fulgor inferior a
maioria dos demais lubrificantes e ao OM, comportamento que pode ser atribuido a
presenca de MAGs e DAGs de baixo grau de oligomerizagdo na mistura, o valor de
246 15 °C é suficiente para proporcionar seguranca operacional, de manuseio e de
armazenamento, além de ser condizente com valores de ponto de fulgor de outros

lubrificantes derivados de 6leos minerais, sintéticos e de base natural reportados na
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literatura (ABDELKHALIK et al.,, 2018; CECILIA et al., 2020; HO; MCAULEY;
PEPPLEY, 2019; MEHEUST et al., 2021; RUDNICK; ERHAN, 2006; SRIVASTAVA,
2014).

5.2.5.1 Estabilidade termo-oxidativa

Com o intuito de dar continuidade a caracterizacdo dos estolides produzidos
visando aplicacdo como lubrificantes, a AE:120-150 foi comparada em termos de
estabilidade termo-oxidativa tanto ao OM quanto a dois lubrificantes de alta
viscosidade (320-680 mm? s) comercializados no Brasil, de bases mineral e sintética,
recomendados para aplicacdes industriais. Para tal, tanto determinacdes por DSC
guanto TGA foram realizadas.

Por DSC, dois modos podem ser utilizados para a determinacgéo da estabilidade
oxidativa de 6leos: o modo dindmico e o modo isotérmico (SHARMA; STIPANOVIC,
2003). No modo dinamico, o material € aquecido sob atmosfera oxidante a
determinada taxa de aquecimento. Em isoterma, a amostra € aquecida até a
temperatura de isoterma sob atmosfera inerte. Ao atingir a temperatura desejada, um
fluxo de gas oxidante € introduzido e a mesma € mantida sob estas condi¢des até o
inicio da oxidacdo. Em ambos os métodos, a temperatura ou o tempo de inicio de
oxidacdo do material sdo caracterizados por elevado aumento de liberacdo de calor,
avaliado através da observacdo de eventos térmicos que resultam em um fluxo de
calor diferencial entre os cadinhos da amostra e de referéncia. Os resultados
costumam ser expressos em termos de temperatura de inicio de oxidacdo (oxidation
onset temperature, OOT) ou tempo de inducéo de oxidacdo (oxidation induction time,
OIT), ambos correspondentes a intersec¢do da extrapolacdo da linha de base e da
linha tangente a exoterma (PARDAUIL et al., 2011; SCHMID; RITTER; AFFOLTER,
2006; SHARMA; STIPANOVIC, 2003; TAN et al., 2002).

Devido a estabilidade do OM e seus derivados em analises por DSC sob
condicOes isotérmicas (DANTAS et al., 2011) e ao fato de que o equipamento utilizado
nao oferece a possibilidade do emprego de pressurizacdo, o que diminuiria a
volatilidade do material e aumentaria a concentragéo dos gases reagentes (SHARMA;
STIPANOVIC, 2003), consequentemente diminuindo o tempo de andlise, o modo
dindmico foi escolhido para a comparacdo da estabilidade termo-oxidativa das

amostras. A fins comparativos, de acordo com recomendacfOes da literatura
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(SHARMA; STIPANOVIC, 2003) e da metodologia E 2009 da ASTM, apenas o
primeiro pico foi considerado para avaliacao de oxidacao, o qual indica a formacao de
hidroperoxidos (MOTA et al., 2022; POLITI; MATOS; SALES, 2013). Como pode ser
observado na Figura 38, enquanto a AE:120-150 e o OM apresentaram dois picos
exotérmicos, ambos os lubrificantes comerciais apresentaram apenas um pico.
Quanto as suas respectivas OOTs, o lubrificante mineral apresentou a maior
estabilidade (314 °C), seguido por lubrificante sintético (275 °C), OM (217 °C) e
AE:120-150 (213 °C). Estes valores sdo condizentes com a natureza e formulacéo
das amostras comparadas, uma vez que o OM, antes e ap0s a formacéao de estolides,
apresenta funcionalidades suscetiveis a oxidacdo (insaturacdes nos seus AGs e
grupos B-CH da fragéo de glicerol dos acilglicerois) (MURRU; BADIA-LAINO; DIAZ-
GARCIA, 2021; ZAINAL et al.,, 2018). Ainda, de acordo com os fabricantes, os
lubrificantes comerciais avaliados, além de terem hidrocarbonetos saturados como
principais componentes de seus 6leos de base, possuem diversos aditivos em suas

formulacg@es, dentre os quais fazem parte os protetores frente a oxidacéo e a corroséo.

Figura 38 - Curvas de DSC e temperaturas de inicio de oxidacéo (OOT) de AE:120-150,
lubrificantes comerciais e 6leo de mamona.
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Fonte: Autor (2023).

As amostras também foram caracterizadas em termos de perda de massa em
funcdo da temperatura (Figura 39). Como pode ser observado nos graficos de TGA
(Figura 39A), em temperaturas acima de acima de 550 °C, praticamente nao foi

observada a presenca de residuos para todas os 6leos. Em geral, a literatura aponta
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gue a decomposicao térmica de 6leos vegetais em atmosfera oxidante pode ocorrer
em dois ou trés estagios e esta relacionada com o grau de insaturacdo do material
(POLITI; MATOS; SALES, 2013). As curvas de DTG (Figura 39B) demonstram que a
degradacdo termo-oxidativa do lubrificante de base sintética ocorre em uma Unica
etapa continua, enquanto que para as demais amostras este processo ocorre em duas
ou mais etapas distintas, correspondentes a volatilizacdo do AR e as decomposicoes
das cadeias graxas (saturadas e insaturadas), das misturas complexas que compdem
estas amostras e dos residuos de carbono (GARCIA-ZAPATEIRO et al., 2013;
JAYADAS; NAIR, 2006; QUINCHIA et al., 2011).

Figura 39 - Curvas de perda de massa (A) e de DTG (B) de AE:120-150, lubrificantes
comerciais e 6leo de mamona.
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Fonte: Autor (2023).
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O comportamento observado para o lubrificante sintético pode ser explicado
por sua composicdo homogénea em PAO. Por outro lado, o perfil apresentado pelo
lubrificante de base mineral é contraditério ao que € reportado pela literatura, a qual
reporta a decomposi¢do ocorrendo em um Unico estagio devido & homogeneidade
destes materiais (POLITI; MATOS; SALES, 2013). Quando comparado as demais
amostras, este lubrificante, o qual apresentou maior estabilidade oxidativa apés
andlises por DSC, também demonstrou pico maximo de eventos de perda de massa
na maior temperatura (350 °C).

Além disso, ao observar as curvas de DTG do OM e da AE:120-150, é possivel
constatar um comportamento similar ao que foi reportado por Garcia-Zapateiro e
colaboradores (2013) em estudos de comparacao da degradacédo térmica do AR antes
e apoés a formacdo de estolides de viscosidade comparavel com a AE:120-150
(582 mm? s1), com aparente reducéo do primeiro pico de DTG (em 297 °C no presente
estudo) apds a oligomerizacdo. Segundo os autores, este pico € oriundo da
decomposicdo de fragbes ndo oligomerizadas. Ainda, foi observado que, apés a
formacao de estolides (AE:120-150), o pico maximo de DTG surgiu em temperatura
elevada (343 °C) em comparacao com o OM e proxima ao pico maximo do lubrificante
de base mineral (350 °C) de mesmo grau de viscosidade que a AE:120-150 (ISO VG
680).

De modo geral, a AE:120-150 e o OM demonstraram estabilidade termo-
oxidativa comparavel ou superior a de biolubrificantes a base de estolides do AR,
derivados de outras modificacdes do OM ou de diferentes Oleos vegetais reportados
na literatura (ADHVARYU; LIU; ERHAN, 2005; DOLL; SHARMA, 2012; GONZALEZ
et al., 2016; QUINCHIA et al., 2011; SAMMAIAH; PADMAJA; PRASAD, 2016). No
entanto, os resultados obtidos apontam que, para que o0s estolides obtidos
apresentem estabilidade comparavel com lubrificantes sintéticos e minerais, faz-se

necesséria a adicao de antioxidantes.

5.2.6 Determinacao de tensao superficial e avaliacado dos estolides visando aplicacao
como antiespumante

5.2.6.1 Tensao superficial

A tensao superficial de um liquido, ou energia livre de superficie, determina a

maior parte das propriedades superficiais e interfaciais, como umectacéo, adeséao,
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adsorcao, penetracao e formacdo de espuma ou de goticulas, governando, assim, o
comportamento quimico e fisico dos liquidos e tendo uma grande influéncia na
qualidade final de muitos produtos como lubrificantes, combustiveis, detergentes e
produtos farmacéuticos (ESTEBAN et al., 2012; WOOL, 2012). Esta propriedade
resulta de um desequilibrio das forcas moleculares em um liquido. Na superficie, as
moléculas do liquido sdo atraidas umas pelas outras e exercem uma forca resultante,
a qual leva a agregacdo das mesmas. Valores elevados de tensdo superficial
significam que as moléculas tendem a interagir fortemente. Desta maneira, 0s
materiais polares apresentam altos valores de energia superficial (WOOL, 2012). Além
disso, esta propriedade depende de variaveis como temperatura, pressao e, no caso
de misturas, composicédo (ESTEBAN et al., 2012).

O OM e os produtos reacionais AE:100-150, AE:120-15, AE:120-45, AE:120-
90 e AE:120-150 foram caraterizados em termos de suas tensdes superficiais. Uma
maior tensédo superficial (44,75 + 0,89 mN m) foi observada para a amostra de menor
viscosidade, OM, enquanto a amostra de maior viscosidade, AE:120-150, apresentou
a menor tensdo superficial (38,72 + 1,56 mN m) dentre as amostras analisadas
(Figura 40). Pode-se associar estes resultados a polaridade das amostras, uma vez
gue as hidroxilas presentes nos fragmentos de AR do OM proporcionam a este Oleo
um maior carater polar que os estolides de elevados graus de oligomerizacdo. No
entanto, a tensdo superficial obtida para o OM diferiu do que aponta a literatura, a qual
reporta um valor de 39 mN m?, a 20 °C (MELO-ESPINOSA et al., 2014; THOMAS;
MATTHAUS; FIEBIG, 2015). Ainda, a AE:120-150 demonstrou ter propriedades
tensoativas, exibindo tensédo superficial comparavel a de ésteres de PEG do AR
utilizados como surfactantes néo iénicos (GHOSH; BHATTACHARYYA, 1998).

A relacdo entre tensdo superficial e viscosidade cinematica a 40 °C das
amostras estudadas pode ser melhor observada na Figura 41. A tendéncia de
aumento inversamente proporcional entre estas duas propriedades para as amostras
estudadas foi avaliada estatisticamente. Por meio das correlagcbes de Pearson e
Spearman, foram observadas correla¢des significativas entre os valores a um nivel de

significancia de 0,05 (p-valores de 0,0143 e 0,0048, respectivamente).
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Figura 40 - Viscosidade cinematica a 40 °C e tensao superficial do OM e das amostras
de estolides AE:100-150, AE:120-15, AE:120-45, AE:120-90 e AE:120-150.
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Fonte: Autor (2023).

Figura 41 - Relagdo entre viscosidade cinematica a 40 °C e tenséo superficial das
amostras estudadas.

46

. |

42 -

) |

Tens&o superficial (MmN m™)

36

T T "~ T * T " T "~ T " T " 1
250 300 350 400 450 500 550 600 650

Viscosidade cinemética a 40 °C (mm? s?)
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5.2.6.2 Estolides derivados do 6leo de mamona como agentes antiespumantes

A partir destes resultados, os diferentes valores de tenséo superficial obtidos

foram demonstrados por meio de testes de eficiéncia antiespumante do OM e da
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AE:120-150. De acordo com a literatura, 6leos vegetais e variados ésteres de AGs,
como os estolides, podem ser utilizados como antiespumantes em diversas
aplicacdes, como na formulacéo de colas e fabricacdo de papel (PARRY, 1950), bem
como em aditivos inibidores de espumas empregados na formulacao de lubrificantes
e Oleos soluveis em agua (NAKAGAWA; OMORI, 2003; ZOLESKI; GAETANI, 1984).

Adicionalmente, como discutido no toépico 3.6, 0s antiespumantes sao
caracterizados por serem pouco sollveis nas solu¢des espumantes, por possuirem
baixas tensdes superficiais e, consequentemente, por terem alta atividade superficial,
a qual pode melhorar sua entrada e espalhamento no filme liquido das espumas,
ocasionando sua desestabilizacéo e ruptura (CHANG, 2016; KONTOGEORGIS; KIIL,
2016; OWEN, 1980; REN et al., 2023; SRIVASTAVA, 2014).

Neste estudo, como meio espumante, foram utilizadas solugbes dos
surfactantes idnicos CTAB e SDS, a partir das quais a espumabilidade (volume inicial
de espuma), foi avaliada apds agitacdo manual de frascos contendo estas solucgdes.
Algumas caracteristicas destes surfactantes podem ser observadas na Tabela 18.
Visto que o limite inferior da coluna de espuma é frequentemente difuso apds o término
da agitacdo, a metodologia utilizada (teste de Bartsch) recomenda a observacéo
apenas da posicdo do limite superior da espuma, que € bem definido (DENKOV,
2004).

Tabela 18 - Propriedades fisico-quimicas dos surfactantes utilizados nas solucdes
espumantes.
Caracteristicas Surfactantes

Nome CTAB SDS

Estrutura ® _~ o 0] O

AN RS A
Natureza idnica Catibnico Anidnico
Forma Pé branco P6 branco
Massa molar (g mol?) 364,45 288,38
CMC (mmol L) 0,9 8,7
Tensao superficial na 39,2 37,5

CMC a 25 °C (mN mY)
Fonte: adaptado de Verma e colaboradores (2021).
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Como pode ser observado nas Figuras 42A e 42B, apesar do emprego de
concentracdo de SDS uma ordem de magnitude abaixo de sua CMC, o que facilitaria
a entrada e espalhamento das gotas de éleo no filme da espuma por conta da grande
diferenca de tensdo superficial entre Oleo e solucdo aquosa nesta faixa de
concentracdo (HARIKRISHNAN et al., 2017), a adi¢cdo gradual (0,1-0,8%, m:v) da
AE:120-150 a solucdes dos dois surfactantes apresentou uma maior eficiéncia frente
a solucdo de CTAB em concentracao proxima a CMC, na qual a tensao superficial da
solucdo é equivalente a que foi determinada para esta amostra de estolides. Além
disso, foi verificada uma diminuicdo do volume de espuma proporcional ao aumento

da concentracdo dos estolides no meio.

Figura 42 - Avaliagdo de volume de espuma formada ap0s adi¢cdo (da esquerda para a
direita: 0%, 0,1%, 0,2%, 0,4%, 0,8%) da AE:120-150 a solu¢des de CTAB (A) e SDS (B).

Fonte: Autor (2023).

Visto que foi evidenciada a formacéo de emulsdes, provaveis justificativas para
a maior acdo antiespumante frente ao CTAB sé&o as elevadas concentracdes de 6leo
empregadas, associadas as diferencas de tamanho das cadeias hidrofobicas de
CTAB (C16) e SDS (C12). A maior cadeia apresentada pelo CTAB pode proporcionar
uma interacdo mais eficiente com os oligbmeros de AGs, fazendo com que o0s
surfactantes atuem como estabilizadores da emulsdo do dleo na agua e passem a nédo
encontrar-se adsorvidos na interface das bolhas, etapa essencial para que ocorra a
formacao de espumas (PUGH, 2016).

Estas caracteristicas foram observadas em menores intensidades para a
adicdo de OM (Figuras 43A e 43B), dado que esta amostra apresenta um numero
maior de hidroxilas néo esterificadas, proporcionando menor afinidade do 6leo com a
cauda hidrofobica dos surfactantes e melhor solubilidade em agua em comparacao a

AE:120-150. Ainda que a formacao dos estolides sob as condi¢des estudadas seja
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acompanhada da formacédo de DAG, MAG e glicerol, tornando o numero de hidroxilas
equivalente antes e ap0s a reacéo, este ultimo composto é eliminado das amostras

apos etapa de lavagem.

Figura 43 - Avaliacao de volume de espuma formada ap6s adi¢cdo (da esquerda para a
direita: 0%, 0,1%, 0,2%, 0,4%, 0,8%) do 6leo de mamona (OM) a solucbes de CTAB (A) e
SDS (B).

Fonte: Autor (2023).

Apesar deste comportamento e de sua maior tensao superficial em relacédo aos
estolides, o OM apresentou melhor acao antiespumante frente a solucédo de SDS até
a concentracao de 0,4% (m:v) quando comparada a adicdo da AE:120-150 (Figuras
42B e 43B). Tal fato, bem como a maior eficiéncia da AE:120-150 frente a solucédo de
CTAB em detrimento do SDS, pode ser explicado pela baixa eficiéncia de MAGs e
DAGs, principais constituintes dos estolides de acilgliceréis produzidos no presente
estudo, frente a solu¢Bes espumantes deste surfactante aniénico (FEBRYANTARA et
al., 2018). No entanto, para a concentracao de 0,8%, um efeito contrario foi observado
para a adicdo de OM, com aumento do volume de espuma. Este comportamento pode
ser um indicativo de que foi atingida uma concentracéo critica de antiespumante que
desestabiliza possiveis agregados pré-micelares de monémeros de SDS existentes
no meio, melhorando a espumabilidade da solugcéo (PUGH, 2016).

Além dos testes entre as amostras de diferentes viscosidades estudadas neste
trabalho, a acdo antiespumante da AE:120-150 também foi comparada frente ao uso
de antiespumantes comerciais de diferentes composi¢des. Em termos de volume de
espuma formada, ao ser comparada com os produtos comerciais na concentracao de
0,2% (m:v), a AE:120-150 demonstrou melhor eficiéncia apenas que o antiespumante
A (polimeros de silicone) frente a solucdo espumante de CTAB (Figuras 44A e 44B).

De maneira similar aos estolides, a adigcdo do antiespumante 204, de base orgéanica,
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proporcionou eficiéncia antiespumante acompanhada da turbidez das solucdes, o que

pode ser desvantajoso para determinados processos.

Figura 44 - Avaliacdo de volume de espuma formada apés adicdo de 0,2% (m:v) da
AE:120-150 e dos antiespumantes comerciais a solu¢gdes de CTAB (A) e SDS (B) abaixo
da concentracdo micelar critica. Da esquerda para a direita: AE:120-150, A e 204.

,7_/4. : - A

Fonte: Autor (2023).

Por fim, considerando que a literatura aponta que o maximo de espumabilidade
é alcancado em valores préximos a CMC dos surfactantes (0,9 mmol L para o CTAB
e 8,7 mmol L para o SDS) (PUGH, 2016; VERMA; KUMAR; RAJ, 2021) e que 0s
antiespumantes sdo geralmente empregados em concentracdes de até 0,1% (m:v)
(DENKOQV, 2004), a acdo antiespumante da AE:120-150 foi comparada, sob estas
condicBes, a dos produtos comerciais. Como pode ser observado nas Figuras 45A e
45B, apesar do emprego da CMC dos surfactantes e utilizacdo de metade da
concentracdo de antiespumante, um comportamento similar ao do uso de 0,2% de
antiespumante em solucdes dos surfactantes abaixo da CMC (Figuras 44A e 44B) foi
verificado. Mais uma vez, a AE:120-150 apresentou maior efeito inibidor quanto a
formacdo de espumas que o antiespumante A frente ao CTAB. Além disso, a
manutenc¢ao da acao antiespumante, acompanhada de aparente reducéo da formacgao
de emulséo e turbidez, indica que, além da provavel acdo associada a formacgéo de
emulsdes, as tensbes superficiais equivalentes da AE:120-150 e de CTAB na CMC
também exercem papel importante para o efeito antiespumante desta amostra.

Quando comparada com o produto comercial de mesma natureza (organica),
antiespumante 204, a AE:120-150 demonstrou menor atividade quanto a inibicdo de
espumas frente a ambos os surfactantes estudados. Uma possivel maneira eficiente
de elevar a atividade antiespumante dos estolides produzidos no presente trabalho

pode ser a utilizacdo destes materiais como componentes em antiespumantes
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compostos. Por exemplo, a introducao de particulas solidas de carater hidrofébico na
fase oleosa pode reduzir a barreira de entrada das gotas de 6leo no filme espumante
e proporcionar alta eficiéncia em concentracdes inferiores (DENKOV; MARINOVA,;
TCHOLAKOVA, 2014).

Figura 45 - Avaliacdo de volume de espuma formada ap6s adicdo de 0,1% (m:v) da
AE:120-150 e dos antiespumantes comerciais a solu¢cdes de CTAB (A) e SDS (B) na
concentracdo micelar critica. Da esquerda para a direita: controle (sem adi¢cdo de
antiespumante), AE:120-150, A e 204.

0 /| ==11_

Fonte: Autor (2023).

De modo geral, apesar de apresentar eficacia com relagdo a diminuigcdo do
volume de espuma gerado ao comparar com o0 uso do antiespumante A frente ao
CTAB, o emprego da AE:120-150 em elevadas concentracdes demonstrou limitagdes,
visto que a atividade foi acompanhada de turbidez do meio devido a formacao de
emulsdes. Por outro lado, as vantagens apontadas pela literatura para o uso de
concentragdo de oOleo de no maximo 0,1% frente a solu¢gbes de elevada
espumabilidade foram corroboradas ap6s adicao da AE:120-150 nesta concentracao



134

a solucdes deste surfactante na CMC, dado que a auséncia de efeitos negativos no
desempenho de producdo, como contaminacédo e turbidez, € um dos requerimentos
bésicos para agentes inibidores de espumas em processos industriais (DEOTALE et
al. 2023).
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5.3 Conclusoes

A investigacdo da formacao dos estolides de acilgliceréis a partir do processo
de interesterificacdo quimica do OM demonstrou relacdes diretamente proporcionais
entre aumento do grau de oligomerizacao (EN), aumento de viscosidade cinematica,
consumo de TAGs e surgimento de DAGs e MAGs de acordo com tempo reacional e
temperatura utilizados.

Foram obtidas misturas de estolides de acilgliceréis com classificagfes ISO VG
320, ISO VG 460 e ISO VG 680, de acordo com o padréo internacional ISO 3448 para
lubrificantes industriais, dentre as quais a amostra de maior viscosidade cinematica a
40 °C (AE:120-150) apresentou acréscimo de 146% em relacdo ao OM, EN de 3,99 e
consumo total de TAGs, sugerindo a formacgéo de estolides de DAGs e MAGs.

Caracterizacdes por FTIR e HPLC auxiliaram na confirmacéo do processo de
oligomerizacdo dos fragmentos de AR por meio das observac¢des de reducéo gradual
da banda referente a ligacao O-H e surgimentos de picos cromatogréaficos de elevados
tempos de retencdo, respectivamente. Vale destacar que nenhuma nova fungéo
guimica surge durante o processo de interesterificacao/esterificacio do OM com a
formacdo de estolides, porém o glicerol formado nas amostras analisadas foi
eliminado durante a etapa de lavagem dos produtos reacionais.

A reacdo realizada a 120 °C em faixa mais ampla de tempos reacionais, sem
lavagem dos produtos, permitiu a observacdo da presenca de concentracdes
consideraveis de glicerol. A formacdo deste composto é explicada pela elevada
probabilidade de fragmentos de AR esterificados ao glicerol em MAGs e DAGs
presentes em grandes quantidades sofrerem ataque nucleofilico de grupos C12-OH
previamente ativados. Além disso, a retirada de aliquotas em menores tempos
reacionais permitiu realizar uma estimativa dos parametros da cinética reacional de
formacao dos estolides a 120 °C, como ordem de rea¢ao (segunda ordem) e constante
de velocidade (de 0,4984 L mol* mint).

Quando comparadas com estolides reportados na literatura e lubrificantes
comerciais, as amostras de estolides produzidas no presente trabalho apresentaram
ter processo de producdo menos custoso (em termos de quantidade de reagentes e
tempo reacional) e propriedades fisicas similares ou superiores (excecéo feita aos de
base sintética frente a ponto de fluidez e indice de viscosidade e a formulagbes

comerciais em geral frente a estabilidade termo-oxidativa), atestando a possibilidade
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de aplicacdo biotecnolégica destes materiais, principalmente da amostra de maior
grau de oligomerizacdo, como 6leos de base ou lubrificantes de alta viscosidade,
destinados a aplicac¢des industriais.

Além disso, devido as suas propriedades tensoativas, os estolides produzidos
neste trabalho demonstraram potencial de aplicacdo como antiespumantes, uma vez
gue foi observado efeito contra a formacéo de espumas em solucdes de surfactantes
(particularmente de CTAB), inclusive com maior eficiéncia que um dos
antiespumantes comerciais testados. No entanto, quando utilizados em
concentracfes acima do que recomenda a literatura, a acéo inibidora de espumas da

AE:120-150 aparentou estar associada a formacao de emulsdes.
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6.1 Conclusdes gerais

Na primeira etapa deste trabalho, foi realizado um estudo comparativo da
producdo de FAMEs a partir da transesterificacdo de dleos vegetais compostos por
diferentes TAGs, porém equivalentes em relacdo a composicao de AGs. Para alcancar
esta condicdo do material de partida, foi realizada interesterificacdo quimica de
misturas binarias dos 6leos de soja, de coco e de mamona. Este estudo foi bem
sucedido para a mistura entre OS e OC, matérias-primas com composi¢cdes
convencionais de AGs (majoritariamente C12-C18, com variados graus de
insaturacao), do qual foi possivel concluir que a redistribuicdo aleatéria dos AGs, sem
alteracdes estruturais, ndo é um fator decisivo para 0 comportamento cinético da
transesterificacdo, uma vez que perfis semelhantes foram observados para a
transesterificacdo desta mistura antes e apos interesterificacdo quimica.

Todavia, quando foi empregado o OM, 0leo vegetal que contém cerca de 90%
de AGHs em sua composi¢do, a redistribuicdo dos &acidos via interesterificacao
quimica foi impossibiltada devido a acdo do AR como agente de uma
transesterificacdo paralela que ocorre durante a interesterificacao, levando a formacéo
de estolides de acilglicerdis. Estes produtos exibiram aumento de viscosidade e
diminuicao de rendimento de FAMEs em transesterificacdo diretamente proporcionais
a quantidade de OM na mistura partida. Assim, outras metodologias, como a
interesterificacdo enzimética, devem ser adotadas para que a influéncia da
redistribuicdo aleatoria de AGHs em TAGs utilizados para a producéo de FAMES seja
avaliada.

A segunda etapa do presente trabalho foi dedicada a investigacéo dos estolides
de acilglicerois derivados da interesterificacdo quimica do OM (autointeresterificacéo).
Foram obtidos estolides com maiores graus de oligomerizacao, viscosidade e teores
de MAGs e DAGs a partir de reac0es realizadas sob condigdes mais severas de tempo
reacional e temperatura. Além disso, as auséncias de TAGs, AGLs e FAMEs, bem
como o aumento da concentracdo de glicerol, demonstraram que os estolides de
MAGs e DAGs sao preferencialmente formados neste processo.

Quanto a aplicacdo como lubrificantes, os estolides produzidos a partir da
autointeresterificacdo do OM apresentaram vantagens em termos de seguranca e
custo operacional quando comparados com compostos similares produzidos a partir

bY

de Oleos vegetais reportados na literatura. Além disso, quanto a maioria das
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propriedades fisico-quimicas avaliadas (ponto de fluidez, ponto de fulgor e indice de
viscosidade), a amostra de maior EN produzida no presente trabalho apresentou
desempenho similar ou superior ao de lubrificantes comerciais de base mineral com
mesmo grau ISO de viscosidade.

Além disso, ao ser comparada com antiespumantes comerciais no controle de
espumas em solucdes aquosas, esta amostra demonstrou eficiéncia em termos de
reducdo de espuma gerada frente ao CTAB, sendo, inclusive, mais eficiente que um
dos antiespumantes comerciais utilizados. No entanto, a turbidez que acompanhou a
inibicdo de espumas pode ser um fator limitante para a aplicacdo da amostra de forma
individual.

Desta forma, os estolides de acilgliceréis derivados do OM produzidos sob
condicdes de interesterificacdo quimica demonstraram potencial de aplicacédo
industrial como um lubrificante ou 6leo de base para finalidades que exijam 6leos de
elevada viscosidade, como o funcionamento de engrenagens, mancais, cilindros,
correntes, redutores e outros equipamento industriais, bem como demonstrou ter
propriedades tensoativas necessarias para outras aplicagdes, como antiespumantes,

desde que sob condi¢cdes adequadas.
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6.2 Sugestdes para futuros trabalhos

e Estudar a reacao de transesterificacdo de misturas de outros materiais graxos com
o OM antes e apos interesterificacdo enzimética;

e Separar e identificar os diferentes estolides formados a partir de suas massas
moleculares por SEC ou espectrometria de massas;

e Estudar cineticamente o processo de interesterificacdo quimica do OM variando
temperaturas reacionais;

e Produzir e caracterizar estolides de misturas de OM e outros materiais graxos de
diferentes composicoes de AGs e teores de AGs livre;

e Testar o uso de diferentes catalisadores na formacao dos estolides;

e Caracterizar os estolides formados quanto a estabilidade oxidativa utilizando
técnicas diferentes (RPVOT, Rancimat, DSC pressurizada, dentre outras);

e Avaliar a necessidade da utilizacdo de aditivos para melhorar o desempenho do
material;

e Testar a eficiéncia antiespumante dos estolides em menores concentragdes ou na
forma de emuls6es, com ou sem a adi¢céo de particulas solidas ao 6leo;

e Testar a eficiéncia antiespumante dos estolides frente a solugdes de surfactantes
nao idnicos e a misturas espumantes que simulem processos industriais, como a

fermentacao.
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6.3 Producdo cientifica

Artigos publicados:
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Resumos em congressos:
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APENDICES

APENDICE A - Cromatogramas (HPLC-UV) das misturas fisicas (MF) e interesterificadas (Ml)
entre os 6leos de soja (OS) e mamona (OM) em propor¢cdes m:m 2:1 (A) e 1:2 (B).
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APENDICE B - RMN 13C de: A) 6leo de soja (OS); B) 6leo de coco (OC); C) 6leo de mamona (OM);
D) OS:0OC fisica (1:1, m:m); E) OS:OC interesterificada (1:1, m:m); F) OS:OM fisica (2:1, m:m); G)
OS:OM interesterificada (2:1, m:m); H) OS:OM fisica (1:1, m:m); 1) OS:OM interesterificada (1:1,
m:m); J) OS:OM fisica (1:2, m:m); K) OS:OM interesterificada (1:2, m:m); L) OC:OM fisica (1:1,
m:m); M) OC:OM interesterificada (1:1, m:m); N) OM interesterificado.
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APENDICE C — RMN !H de: A) 6leo de soja (OS); B) 6leo de coco (OC); C) 6leo de mamona (OM);
D) OS:OC fisica (1:1, m:m); E) OS:OC interesterificada (1:1, m:m); F) OS:OM fisica (2:1, m:m); G)
OS:OM interesterificada (2:1, m:m); H) OS:OM fisica (1:1, m:m); I) OS:OM interesterificada (1:1,
m:m); J) OS:OM fisica (1:2, m:m); K) OS:OM interesterificada (1:2, m:m); L) OC:OM fisica (1:1,
m:m); M) OC:OM interesterificada (1:1, m:m); N) OM interesterificado.
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APENDICE D — RMN 13C de amostras contendo estolides (AE).
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APENDICE E — RMN 'H de amostras contendo estolides (AE).
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— RMN 13C de amostras contendo estolides produzidas a (A) 100 e (B) 120 °C em

diferentes tempos reacionais.

APENDICE F

r”

\ T T T T
180 160 140 120 100

T
200

@ @~ o

ppm

T T T T T
180 160 140 120 100

T
200




200

A - 10,0 min

I

180 160 140 120 100 80 60 40 20

200

61"
25

[of:]

-

e
o

A-12,5min

i

ppm

180 160 140 120 100 80 60 40 20

200



201

A -15,0 min

Il

ppm

180 160 140 120 100 80 60 40 20

200

A - 45,0 min

I

ppm

180 160 140 120 100 80 60 40 20

200



202

ppm

40

T
100

05"€EL

caraL 4
v0" Ll

ppm

20

40

60

I

80

100

ZoLL
"FET
TGET
"GET
TLET
"BET
"6ET
T6ET
"0ET
TZET
TEET

A -120,0 min

T

T
180 160 140 120

200

A -180,0 min

n

180 160 140 120

200



203

VETOoOWAMO®T o
[ === AN DMUOTTOAMND TTOm ] o ~ ~
L e S A m AP N a oD MmO . AR o & =
oo oo . .
- o © @ o wnn 3 y . :

e r -0 © 8w Y L ™o c o C

A - 240,0 min

ppm

T
100 60

T
120

T
140

T
200

T
1
T
€
€
B
b
p
p
g
‘£
‘£
‘g
‘G

A - 300,0 min®

oo
e Moo c

Cwwwmnmmmmmm

e
jn

L

ppm

T T
40 20

T
100 60

T
120

T
140

T
200




204

66°6ZT
0Z°0ET
GT €ET

B-1min

PPmM

40 20

60

180 160 140 120 100

200

B -3 min

PPmM

40 20

60

180 160 140 120 100

200



205

B -5 min

PPmM

40 20

60

180 160 140 120 100

200

MWWM

B - 10 min

‘.__..i____H.___-JML__..L.

ppm

180 160 140 120 100 80 60 40 20

200



206

' g
"G

El
El
L

~ oW

=

B - 15 min

i

ppm

40 20

60

180 160 140 120 100

200

B - 30 min

1 H | m‘hh 4

PPmM

40 20

60

180 160 140 120 100

200



207

B - 45 min

J

Ppm

180 160 140 120 100 80 60 40 20

200

iil.i\h L \ W

B - 60 min

M

ppm

180 160 140 120 100 80 60 40 20

200



208

£G°ELT
Hw.mn.ﬁW-
6T FLT

B - 90 min

||1

Gl

.l

ppm

180 160 140 120 100 80 60 40 20

200

£G°ELT
Z8'ELT
02 FLT

B - 150 min

it

J ﬁ]l “I

i

ppm

40 20

60

180 160 140 120 100

200



[=R

B - 300 min ..

—
o
m g
P
)

e\

T T
200 180

o

B - 600 min ::

i

o

|

-

L R
200 180 160

Fonte: Autor (2023).

T
140

T
120

T
100

T
80

T
60

T
40

T
20

ppm

209



210

APENDICE G - RMN !H de amostras contendo estolides produzidas a (A) 100 e (B) 120 °C em
diferentes tempos reacionais.
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APENDICE H - Espectros de UV-vis do 6leo de mamona (OM) e das amostras contendo estolides
(AE) para determinacédo de cor ASTM de acordo com Leong e colaboradores (2018).
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