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RESUMO - O objetivo principal do trabalho foi obter um biolubrificante hidraulico a
partir do éleo Moringa oleifera Lam epoxidado, cujas propriedades oxidativas, acidez
e a instabilidade térmica do Oleo vegetal in natura sdo melhoradas. Para o
desenvolvimento desse trabalho, e com o intuito de melhorar as caracteristicas fisico-
quimicas do epoxido foram feitas aditivacbes do Oleo epoxidado com um
antiespumante, desemulsificante e utilizando um planejamento fatorial 23 com
composto central variando o inibidor de corrosdo (IC), extrema pressdo (EP) e
antioxidante (BHA), sendo posteriormente caracterizado. A analise da superficie de
resposta do planejamento fatorial concluiu que para o melhor desempenho do fluido
como lubrificante hidraulico é necessario 0,69 mL de IC, 3,9 g de EP e 0,39 g de
BHA obtendo assim resultados de desempenho superior para o 0leo epoxidado, onde,
0 indice de acidez total foi igual a 0,13 mg KOH/g, 211°C de ponto de fulgor,
5h13min de estabilidade oxidativa, 83,95 mm?/s de viscosidade e 1A para o teste de
COrroséo ao cobre.

1. INTRODUCAO

Atualmente tem-se observado um significativo investimento em estudos cuja finalidade é a
substituicdo de produtos provenientes da industria petrolifera por derivados de fontes renovaveis.
O objetivo € minimizar os impactos causados ao meio ambiente desde o processo de exploracéo
até a obtencdo de derivados, como derramamentos, geracdo de efluentes, principalmente o
dioxido de carbono, responsédvel pelo aumento do efeito estufa, ou até mesmo producdo de
residuos nédo biodegradaveis (Ereda, 2004).

Area tematica: Engenharia Ambiental e Tecnologias Limpas 1


mailto:susana_mss@yahoo.com.br

wEQ 19 a 22 de outubro de 2014
Florianopolis/SC

Congresso Brasileiro de
Engenharia Quimica

Uma fonte alternativa que vem sendo bastante estudada é o uso de Oleos vegetais para
obtencdo de lubrificantes. O estudo visando a substituicdo de lubrificantes convencionais por
lubrificantes a base de Oleo vegetal tem se tornado bastante atraente, pois estes apresentam
caracteristicas desejaveis, como boa lubricidade, ndo poluentes, ndo toxicos, propriedades
anticorrosivas, alto ponto de fulgor, apresentam alto indice de viscosidade e baixa volatilidade,
além de serem mais baratos que os convencionais (Honary, 2001; Erhan et al., 2008). Porém, a
presenca de insaturacfes na molécula de &cidos graxos componentes do 6leo vegetal conferem
aos biolubrificantes uma baixa estabilidade térmica e oxidativa, além de baixo desempenho em
baixas temperaturas (Perez, 2009; Arbain e Salimon, 2011; Salih et al., 2011).

A modificacdo da estrutura quimica do o6leo vegetal, por diferentes rotas tem sido uma
alternativa para obtencdo de lubrificantes de base vegetal com alta estabilidade oxidativa. As
principais rotas sdo a transesterificacdo e a epoxidagdo. Esta Ultima se torna uma alternativa
interessante devido por ndo necessitar de catalizador e utilizar baixas temperaturas para o
processo de sintese do epoxido, tornando a operagdo mais viavel economicamente. (Hwang et al.,
2003).

O o6leo de Moringa oleifera Lam apresenta elevado teor de acidos graxos insaturados,
sendo predominante o acido oleico, apresenta elevado ponto de fulgor e uma maior resistividade
a oxidacdo, seja a altas temperaturas ou em condi¢Ges ambientes, garantindo a ele também uma
boa estabilidade oxidativa (Abdulkarim, 2007).

O objetivo deste trabalho foi obter um novo biolubrificantes hidraulicos a partir do éleo de
Moringa (Moringa oleifera Lam) epoxidado via acido perférmico, utilizando o planejamento
experimental fatorial 2° para o estudo dos efeitos dos pacotes dos aditivos nas propriedades e na
estabilidade dos biolubrificantes.

2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

2.1. Preparacao e caracterizacao de lubrificante de base vegetal

A base vegetal para formulacdo de lubrificantes foi preparada por rea¢do de epoxidagéo, na
qual a ligacdo dupla é convertida em anel oxirano, esta conversao visa melhorar a estabilidade
térmica e oxidativa bem como a capacidade de lubrificacdo do Oleo vegetal. O 6leo moringa
epoxidado foi preparado via acido perférmico gerado in situ. Esta reacdo foi realizada utilizando
a razdo molar de peroxido de hidrogénio/acido férmico/ligacBes duplas igual a 1:1:1,5, em um
baldo de 250 mL acoplado a um condensador de refluxo, sob aquecimento e com agitacao
constante (500 rpm). Para evitar a hidrolise dos 6leos vegetais, o perdxido de hidrogénio foi
adicionado fracionadamente durante a primeira hora de reagéo.

O 6leo epoxidado foi analisado utilizando metodologia das normas ASTM, a seguir:
viscosidade a 40°C(ASTM D 2983), ponto de fulgor (ASTM D-92/90), estabilidade
oxidativa(ASTM D7525 e ASTM D7545), corrosédo ao cobre (ASTM D- 1298/89), densidade a
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40°( ASTM D- 1298/89), oxigénio oxiranico (IUPAC, 1987) e indice de iodo (AOCS Cd 1-
25/90).

2.2 Aditivos dos biolubrificantes

Foram utilizados na aditivacdo dos biolubrificantes: o antiespumante (LIOFOAM 149),
desemulsificante (LIOVAC OAS700), inibidor de corrosdo - IC (LIOVAC 3355), extrema
pressdo — EP (LIOVAC 89ss) cedidos pela da Miracema-Nuodex Ltda e o antioxidante 2-tert-
butyl-4-methoxyphenol (BHA) cedido pelo fabricante Eastman Chemicals (USA). Os fluidos de
base de 6leo moringa epoxidados foram aditivados conforme pode ser visto na Tabela 1.

A formulagdo dos pacotes de aditivos (Tabela 2) foram feitas a partir do planejamento
fatorial 2% com composto central (Barros Neto et al., 2002), onde foram fixados o antiespumante
(0,309g) e desemulsificante (0,15¢g) e 5% de 6leo de soja para facilitar a solubilizacdo dos aditivos
evitando a precipitacdo dos mesmos, e variou-se as quantidades do IC, EP e BHA.

Tabela 1 - Fatores e niveis do planejamento fatorial 23

Fatores Simbolos Nivel minimo Nivel méximo
In|b|d0r~de IC 0.5% 159%
Corroséao
Extrema Pressdo EP 1% 5%
Antioxidante BHA 0,10 % 0,30%

Tabela 2 - Matriz de Planejamento 2° das formulagdes dos pacotes de aditivos

FORMULACAO A (mL) B (g) C (9)
1 0,67 1,30 0,13
2 2,07 1,30 0,13
3 0,67 6,50 0,13
4 2,07 6,50 0,13
5 0,67 1,30 0,39
6 2,07 1,30 0,39
7 0,67 6,50 0,39
8 2,07 6,50 0,39

Pcl 1,38 3,90 0,26
Pc2 1,38 3,90 0,26
Pc3 1,38 3,90 0,26

Area tematica: Engenharia Ambiental e Tecnologias Limpas



mEQ 19 a 22 de outubro de 2014
Florianopolis/SC

Congresso Brasileiro de
Engenharia Quimica

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Analisando os resultados apresentados na tabela 3 é possivel verificar a matriz resposta do
planejamento fatorial 23 das formulagfes. As respostas encontradas nesse planejamento foram
avaliadas no software Statistica 7.0.

Tabela 3 - Matriz resposta do planejamento fatorial 23 para o 6leo de moringa epoxidado

Formulagio Viscosidade LAT Corroséo E_stapilidadg Ponto de Fulgor

(cSt) (mg KOH/g) | aocobre | Oxidativa (min) (°C)

1 84,03998 0,2 1A 141,70 234
2 82,24678 0,27 1A 228,82 198
3 80,98189 0,165 1A 215,93 204
4 82,47267 0,17 1A 223,89 168
5 77,23929 0,135 1A 207,95 196
6 79,2773 0,215 1A 183,48 168
7 85,22206 0,185 1A 215,80 200
8 86,12337 0,27 1A 212,79 154
PC1 86,1800 0,22 1A 226,38 200
PC2 85,23402 0,2 1A 225,30 202
PC3 87,12999 0,21 1A 225,68 204

Analisando a tabela 3 observa-se que todas as formulagfes apresentaram melhora para a
corrosdo ao cobre estando dentro dos padrdes exigidos pela ANP para atuar como lubrificante.
Algumas formulag¢fes diminuiram a acidez total do 6leo quando comparada ao epdxido sem
aditivos, aperfeicoando suas qualidades nesse aspecto, e deixando-o0 dentro das normas exigidas.
Em relacdo a estabilidade oxidativa, 0o uso de aditivos no epdxido apresentou bons resultados
quando comparados ao epoxido puro, obtendo uma estabilidade a oxidacdo em torno de nove
vezes maior.

Na tabela 4 estéo presentes os efeitos com o coeficiente de determinacdo e o "p value" de
cada efeito para as variaveis respostas estudadas. Os valores de p destacados na tabela
representam a significancia estatistica dos pardmetros para o intervalo de confianga de 90% de
confianca (p <0,1).

Analisando a Tabela 4 é possivel concluir que apenas o aditivo de Extrema Pressdo (EP) é
significativo para a viscosidade e também a sua interagdo com o antioxidante BHA. No caso da
acidez o Inibidor de Corrosao (IC) é o aditivo é o mais significativo, do mesmo modo que as
interacOes entre IC com o BHA e EP com 0 BHA . Para a estabilidade oxidativa todos os aditivos
e suas interagOes sdo significativas. Para o ponto de fulgor somente a interacdo entre o IC e 0
BHA néo é significativo.
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Tabela 4 - Efeitos com o coeficiente de determinacédo e 0 "p value™ de cada efeito.

Variavel Parametros Efeitos | Desvio padréo p R?
Média 83,28 0,2858 0,00001
IC 0,69 0,3352 0,41163
EP 3,00 0,3352 0,04649
BHA 0,47 0,3352 0,55594 063
IC x BHA 0,81 0,3352 0,35019
EP x BHA 4,42 0,3352 0,02228
IC x EP x BHA -1,11 0,3352 0,24098
Média 0,20 0,0030 0,0002
IC 0,06 0,0035 0,0136
EP -0,01 0,0035 0,4000
. BHA 0,00 0,0035 1,0000
Acidez IC X EP 20,02 0,0035 0.1679 0,98
IC x BHA 0,02 0,0035 0,0862
EP x BHA 0,06 0,0035 0,0136
IC x EP x BHA 0,02 0,0035 0,1318
Média 209,76 0,1645 0,000001
IC 17,07 0,1929 0,000511
EP 26,62 0,1929 0,000210
- . BHA 2,42 0,1929 0,024512
Estabilidade Oxidativa 1C x EP 1442 01929 0000715 | 984
IC x BHA -30,64 0,1929 0,000159
EP x BHA -8,04 0,1929 0,002296
IC X EP x BHA 25,16 0,1929 0,000235
Média 193,52 0,6030 0,000010
IC -36,41 0,7071 0,001505
EP -17,50 0,7071 0,006467
BHA 21,50 0,7071 0,004299
Ponto de Fulgor IC x EP -4,50 0,7071 0086188 | 93
IC x BHA -0,50 0,7071 0,757464
EP x BHA 12,50 0,7071 0,012559
IC x EP x BHA -4,50 0,7071 0,086188

Atraveés a utilizacdo do software Statistica 7.0 foi possivel obter os modelos matematicos
lineares utilizados para prever os valores de viscosidade, indice de acidez, ponto de fulgor e
estabilidade oxidativa, sem necessidade de mais experimentos. Os modelos matematicos obtidos
estdo representados nas equacdes 1, 2, 3 e 4, e apresentam um R? médio superior a 85%
demonstrando um bom ajuste dos modelos. Esse ajuste pode ser comprovado nos baixos valores
do Erro puro para todas as variaveis respostas investigadas, sendo para Viscosidade igual a
0,0121333, para a Acidez 0,0001, para a Estabilidade Oxidativa igual 0,29, e para o Ponto de
Fulgor igual a 0,00001.

Y viscosidade] = 93,13( 0,2858) — 3,56*[IC](+ 0,3351) — 2,17*[EP](0,3351) —

46,13*[BHA](+0,3351) + 0,74*[IC*EP](+0,3351) + 13,37*[IC*BHA](+0,3351) +
9,78*[EP*BHA](0,3351) — 2,30*[IC*EP*BHA](0,3351) 1)

Area tematica: Engenharia Ambiental e Tecnologias Limpas



(BEQ 19 a 22 de outubro de 2014
Florianopolis/SC

Congresso Brasileiro de
Engenharia Quimica

Y acides= 0,21(2 0,003) + 0,063*[IC] (2 0,003) — 0,005*[EP]( 0,003) - 0,31*[BHA](x 0,003) -
0,013*[IC*EP](+ 0,003) - 0,02*[IC*BHA](+ 0,003) + 0,037*[EP*BHA](+ 0,003) +
0,036*[IC*EP*BHA](+ 0,003) @)
Y[Estabilidade 0xidativa] = 1,10(i 0,1645) + 123,56*[|C](i 0,1929) + 32,93*[EP](i 0,1929) +
577,94*[BHA](% 0,1929) — 17,53*[IC*EP](x 0,1929) — 370,39*[IC*BHA] (% 0,01929) —
85,79*[EP*BHA](x 0,1929) + 52,41*[IC*EP*BHA](x 0,1929) )

Y [ponto de Fuigog= 288,76( 0,001) — 29,69*[IC](+ 0,001) — 9,89*[EP](+ 0,001) — 202,55*[BHA] (+
0,001) + 1,22*[IC*EP] (% 0,003) + 33,86*[IC*BHA](+ 0,001) + 31,71*[EP*BHA](+ 0,001) -
9,38*[IC*EP*BHA](£ 0,001) (4)

BHA (g)
BHA (g)

IC (ml)

BHA (g)

1 - . 20 0,10 -
06 08 10 12 14 16 18 20 z.:gm 06 08 10 12 14 16 18 20 z.z= :;:
IC (ml) IC (ml)

Figura 1 — a) Curva de nivel para viscosidade; b) Curva de nivel para o indice de Acidez; c)
Curva de nivel para Estabilidade oxidativa; d) Curva de nivel para o Ponto de Fulgor.

Através do modelo estatistico criado foi possivel verificar quais as regides mais favoraveis
para melhorar a aditivacdo do epoxido. Atraves da andlise das curvas de nivel do planejamento
fatorial (Figura 1) concluiu-se que para o melhor desempenho do fluido como lubrificante
hidraulico é necessario 0,69 mL de IC, 3,9 g de EP e 0, 39 g de BHA obtendo assim resultados de
desempenho superior, isso pode ser comprovado experimental obtendo o resultado do indice de
acidez total igual a 0,13 mg KOH/g, 211°C de ponto de fulgor, 5h13min de estabilidade
oxidativa, 83,95 mm?/s de viscosidade e 1A para o teste de corrosdo ao cobre. Na tabela 5 exp6e
a caracterizacdo do 6leo de moringa epoxidado antes e depois da aditivacdo, confirmando que a
utilizacdo de aditivos melhora as caracteristica do fluido lubrificante.
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Tabela 5- Caracteristicas do 6leo de moringa epoxidado antes e depois da aditivacdo
otimizada.

Parametro o Epoxido .
Sem aditivo Com aditivo
Viscosidade a 40°C (mm?/s) 80,37 (£ 0,05) 83,50 (£ 0,06)
Ponto de Fulgor (°C) 230 (= 2) 211,00 (£ 1,41)
indice de acidez 0,20 (+ 0,01) 0,21 (x 0,02)
Estabilidade oxidativa (min.) 16,89 (x 0,6) 204,70 (= 1,00)
Corroséo ao cobre 1A 1A
Densidade a 40°C (g/cm®) 0,9333 (£ 0,006) 0,9368 (+ 0,025)
Oxigénio Oxiranico (%) 4,08 (+0,23) 4,08 (+0,23)
indice de lodo, WIJS (mg de 1,/g) 6,18 (+0,31) 8,18 (+0,2)

Verifica-se na tabela 5 que a viscosidade dos fluidos de moringa aumenta depois da
epoxidacdo e aditivacdo. O ponto de fulgor dos fluidos cresce com a aditivacdo e com a
epoxidacdo. Observa-se que apds o epdxido ser aditivado ocorre uma queda de quase 10% do
ponto de fulgor do fluido. A acidez do 6leo aumenta um pouco apOs a aditivacdo e da
epoxidacdo. O indice de iodo diminui e 0 oxigénio oxiranico aumenta como é esperado em um
processo de epoxidacdo. A corrosdao ao cobre ndo € alterada com e sem a presenca de aditivos ou
modificacdo quimica do 6leo. A estabilidade oxidativa do 6leo puro aumenta ap6s a aditivacdo e
diminui apds a epoxidacdo, porém observa-se que a aditivacdo do epdxido proporciona um
acréscimo de 12 vezes o valor inicial da estabilidade. Isso comprova que a epoxidacdo do 6leo
promove a melhoria das caracteristicas fisicas-quimicas dos fluidos lubrificantes de base éleo de
Moringa epoxidado.

4. CONCLUSOES

Pode-se concluir que a aditivacdo melhorou as propriedades fisico-quimicas do epéxido
quando comparado ao epdxido sem aditivos. A anélise das curvas de nivel geradas pelos modelos
matematicos sugere que para a otimizagdo das formulacdes é necessario o IC a 1,38 mL, EP a 6,5
g e BHA a 0,13 g para melhor desempenho como biolubrificante, isso pode ser confirmado
experimentalmente onde o indice de acidez total foi igual a 0,13 mg KOH/g, 211°C de ponto de
fulgor, 5h13min de estabilidade oxidativa, 83,95 mm?/s de viscosidade e 1A para o teste de
corrosdo ao cobre. Por fim, pode-se confirmar que o biolubrificante desenvolvido a partir do éleo
de moringa epoxidado possui grande potencial como lubrificante hidraulico, uma vez que
apresentou viscosidade dentro do limite exigido para esse tipo de fluido, com baixa acidez e alta
estabilidade oxidativa.
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