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1. Introducao

E observado, atualmente, o esfor¢o mundial para a
reducdo da dependéncia dos produtos do petréleo,
devido a redugdo de suas reservas e aos impactos
negativos no meio ambiente originados por seu
processamento e por seus derivados.!?

As discussoes sobre questdes ambientais, inseridas
no amplo conceito de desenvolvimento sustentavel,
ganham intensidade cada vez maior na sociedade atual.
Conforme Maimon: “o desenvolvimento sustentavel
busca simultaneamente a eficiéncia econdmica, a justica
social e a harmonia ambiental”. Mais do que um novo
conceito, o desenvolvimento sustentdvel é um processo
de mudang¢a, no qual a exploracdo de recursos, a
orientagdo dos investimentos, os rumos do
desenvolvimento ecolégico e a mudanga institucional
devem levar em conta as necessidades das geracdes
futuras.!

O Brasil ja tem participado deste esfor¢o mundial
com a utilizagdo de biocombustiveis, tais como, biodiesel
e etanol. Contudo, isso ndo tem ocorrido para o mercado
de dleos lubrificantes. Estes sdo constituidos de 6leos
basicos (minerais, vegetais e/ou sintéticos) e aditivos. Os
6leos basicos, que sdo os principais constituintes dos
lubrificantes, sdo predominantemente oriundos do
petréleo.3+

A expansio deste mercado, ocorrida no inicio desta
década no Brasil, ndo encontrou um investimento
adequado para obtenc¢do de 6leos basicos lubrificantes de
melhor qualidade no pais. Atualmente, hd uma balanga
comercial desfavoravel, com uma grande importagio de
6leos basicos e, além disso, o que é produzido em
territério nacional ndo é suficiente para a industrializagdo
de lubrificantes com alto desempenho.?-*

No Brasil, esta demanda, atualmente, fica em torno
de 1,35 milhdes de metros cubicos. A Figura 1 mostra a
distribuicdo da demanda de 6leos basicos do mercado
brasileiro no ano de 2020, em metros cubicos. Vale
destacar a alta porcentagem de dleo importado no

mercado brasileiro.*?
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Figura 1 - Distribui¢do de 6leos basicos no Brasil. 37

Além disso, o percentual de 6leo basico importado
pelo Brasil é elevado, devido a baixa produgdo em
territério brasileiro. Mesmo considerando apenas o que é
refinado dentro do pafs, grande parte é feito a partir de
petréleo importado, predominantemente Arabe Leve,
dada a alta densidade do petrodleo brasileiro.3”

A tendéncia é uma participagio cada vez maior de
6leos basicos com maior qualidade, o que indica um
aumento da utilizacdo de dleos basicos minerais que

possuam baixo teor de enxofre e alto teor de saturados e

uma maior participagdo dos 6leos de origem sintética.356

2. Biolubrificantes

Os biolubrificantes podem ser compreendidos como
lubrificantes que possuem em sua composi¢do Oleos
vegetais in natura ou modificados, alta biodegrabilidade e
baixa eco toxicidade. A porcentagem de oleaginosas pode
ser integral ou parcial, variando de acordo com o tipo da
aplicagio do produto.8?

Existe uma tendéncia de aumento da demanda por
esses lubrificantes devido as crescentes exigéncias
ambientais e consciéncia da populacdo acerca dos seus
beneficios.

Em relagdo aos impactos ambientais, calcula-se que
pelo menos 50% de todo o lubrificante usado no mundo
acabe no meio ambiente por evaporagdo, derramamentos
ou acidentes. Deste volume, mais de 95% sdo Oleos
minerais ou sintéticos nio degradaveis.3568

Por esse motivo, é observada a ampliagio de
pesquisas nessa linha nos ultimos anos. Estudos ja
mostram os ganhos com o uso de bases vegetais em
relacdo as minerais, considerando o menor impacto ao
meio ambiente. Porém, devido a baixa estabilidade
oxidativa dos dleos vegetais, diversas reagdes tém sido
propostas para modificacdo quimica dos triglicerideos

que compdem estas oleaginosas.?-14



O comité Europeu de normaliza¢do estabelece
alguns critérios para que um lubrificante seja aceito como
biolubrificante, tais como: mais de 60% de degradagio em
28 dias, conforme norma OECD 301 (Organisation for
Economic Co-operation and Development), mais de 50%
da composi¢do baseada em matérias renovaveis, sem
bioacumulagdo e baixa toxicidade para fauna, flora e
dgua 1415

Seguindo o descrito na norma OECD 301,
procedimento B, que estabelece critérios para a medigao
de biodegrabilidade, alcanga-se para dleos vegetais in
natura um valor de 99% em 28 dias. Quando estes sdo
aditivados, por exemplo, um O6leo para motosserra
biodegradavel, pode atingir valores préximos de 90%. A
titulo de comparagdo, os valores de biodegrabilidade para

6leos minerais sdo de aproximadamente 20%.815

Os bleos de base vegetal ja representam, em volume,
1% no mercado europeu. Em alguns paises, como a
Alemanha, este numero ¢é ainda maior, onde a
porcentagem ja supera os 5%. No Brasil, porém, estima-
se um valor de aproximadamente 0,1%, apesar de ser um
dos paises com maior potencial para a produgdo desses
Oleos, tanto em volume quanto em diversidade. As
principais aplicagdes das oleaginosas como lubrificantes
atualmente s3o: correntes de motosserra, 6leos de corte
(ésteres de polidis), graxas (ésteres e polidis de dleos
vegetais), 6leos hidraulicos, aplicagdes maritimas, 6leos
de dois tempos (Succinato de di-(2-hexildecila), além do
uso nas industrias alimenticias e farmacéuticas (contato
incidental). Estas aplicagbes ndo exigem uma grande
estabilidade oxidativa e por isso sdo mais comuns para os

biolubrificantes.816-18

A preocupacdo na utilizacdo de produtos agressivos
ao meio ambiente ja estd sendo legalmente incorporada.
Um exemplo é a normativa europeia para o descarte de
diversas substancias, EN 13342. Seguindo essa tendéncia,
o descarte de um dleo lubrificante ndo biodegradavel sera
cada vez mais caro, tornando esse produto menos atrativo

economicamente, devido ao prego global do produto.?

Em 2001 o governo alemdo langou o programa MIP
(Market Introduction Programme), no qual propds um
incentivo financeiro para o uso de biolubrificantes em
maquinas hidraulicas e, logo no primeiro ano, 1000
toneladas de o6leos lubrificantes minerais foram
substituidas por biolubrificantes, o que corresponde a

4000 maquinas.6818

0 governo dos EUA criou por meio da USDA, alguns

mecanismos para reduzir os impactos dos lubrificantes

minerais e incentivar a utilizacdo dos biolubrificantes. Foi
elaborado um registro voluntdrio para biolubrificantes,
no qual, os consumidores podem se informar sobre os
produtos cadastrados pelo site da instituigdo.
Atualmente, sdo mais de 200 produtos, a maioria
hidraulica, 6leo de corte e graxas. Para o registro, é dada
preferéncia para produtos que utilizam 6leos
rerrefinados, quando necessario, em substitui¢io ao 6leo

de primeiro refino.1?

Algumas vantagens e desvantagens sociais e de
mercado no uso de biolubrificantes sdo apresentadas n

tabela 1.10.11,14

Tabela 1 - Algumas vantagens e desvantagens no uso de biolubrificantes.

Vantagens

Desvantagens

Aumento do consumo de
Aumento do wuso de | 4gua nas regides rurais
matérias renovaveis para o cultivo das

oleaginosas

Menor impacto ambiental
no descarte de | Substituicdo de 4areas
lubrificantes, devido a | agricolas alimentares
maior biodegrabilidade, | para areas com

menor  toxicidade e | oleaginosas;

menor bioacumulacgio

Necessidade de
Investimento em | incentivo
pesquisas para | governamental para que
desenvolvimento de | os pregos entre os

novos aditivos, de acordo | materiais renovaveis se
com as novas diretrizes | tornem competitivos
ambientais com os derivados do

petroéleo.

Pesquisa e uso de novas
oleaginosas cultivadas em
solos brasileiros | -
(macatba, babagu,

mamona etc.)

Desenvolvimento  rural
em regides | -

subdesenvolvidas.

Conforme exposto na tabela 2, hd um grande ganho
ambiental nas propriedades de biodegrabilidade,

bioacumulacdo e toxicidade para os oéleos vegetais.



Porém, nota-se que a estabilidade oxidativa e

propriedades a baixas temperaturas sdo pequenas se

comparadas aos derivados de petréleo. Com isso, o estudo

Tabela 2 - Comparativo entre 6leos de origem vegetal e mineral

Oleo
Origem Biodegrabilidade

Basico

Bioacumulacio

na modificagdo estrutural dos triglicerideos é necessario

para utilizagdo de oleaginosas como bases lubrificantes.

Estabilidade Propriedades em
Toxicidade

oxidativa

baixas temperaturas

Mineral Petréleo Lenta Sim Alto Média Média
Baixo-
PAG Petréleo Rapida Nao Alta Alta
Médio
Baixa/ média (de
Vegetais Recurso natural Muito rapida Nio Baixissimo Baixa acordo com os acidos
graxos)
Ester de Sintetizado a
dleo partir de recursos Répida Nio Baixo Alta Alta
vegetal naturais

Na tabela 3, observa-se que os custos relativos dos
ésteres ainda sdo altos se comparados aos derivados
minerais e sdo equivalentes aos dos 6leos sintéticos. O
que demonstra o alto valor agregado dos biolubrificantes
e o potencial financeiro deste mercado.?

Tabela 3 - Comparativo de custos relativos entre derivados vegetais e
minerais.

Custo relativo

Oleo Basico

Mineral 1
Vegetais 1,2
PAG 2a4

Ester de 6leo vegetal 2a3

O primeiro selo criado para os biolubrificantes foi o
Blue Angel na Alemanha. Para a certificagdo, era
necessario o uso de material renovavel e o uso limitado
de aditivos, além da obrigatoriedade dos testes de
biodegrabilidade, bioacumulagéo e toxicidade. Em 2005,
a Unido Europeia criou o selo European Eco Label com
sete critérios para a certificagdo, além dos descritos
acima. Os metais utilizados na aditivagdo passaram a
serem controlados, ndo podendo estar presentes na
composi¢do compostos halogenados, sendo permitidos
apenas os metais calcio, aluminio, sédio, potassio, litio e

magnésio.818

A composicdo é controlada de acordo com a
aplicagdo do produto, dleos hidraulicos, dleos maritimos
e 6leos dois tempos devem possuir, pelo menos, 50% de
material renovavel (6leo vegetais ou gorduras animais),
enquanto que, para graxas, este percentual é de 45% e
para 6leos de motosserra 70%. 819

A discussao atual é se esses produtos com diversas
restricoes em suas formulagdes poderiam atingir os
requisitos de desempenho tdo exigentes dos
equipamentos de hoje. As exigéncias europeias para os
biolubrificantes tém seguido as mesmas de produtos
oriundos do petréleo, com normas especificas por tipo de
aplicagao:

. Fluidos hidraulicos: ISO 15380;

e Oleos industriais: DIN 51517;

. Motores dois tempos: NMMA.

3.  Oleos vegetais

Os 6leos vegetais sdo formados predominantemente
pela esterificacio de uma molécula de

[CsHs(OH)3] e trés moléculas de 4cidos graxos (R-COOH)

glicerol

chamados de triglicerideos (90% a 98 %), como
representado no esquema 1. Além destes, existem os
componentes chamados ndo glicerideos, a exemplo dos
resinas, de metais, tocoferois,

fosfatideos, tragos

pigmentos, esteroéides, dentre outros. Os dleos sdo fontes



essenciais de nutrientes (proteinas, gorduras e
carboidratos), além de possuirem 4acidos graxos ndo

sintetizados pelo organismo humano.26:27
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Esquema 1 - Representacdo da reagdo para formagdo de um triglicerideo.

Alguns acidos graxos com suas respectivas formulas

moleculares sdo apresentados na tabela 4.

Tabela 4 - Formula molecular de acidos graxos.

Designacao da Estrutura
Nome Férmula Molecular
(carbonos : insaturagdes)

Palmitico 16:0 C16H3202
Estearico 18:0 C18H3602

Oleico 18:1 C1sH3402
Linoleico 18:2 C1sH3202
Linolénico 18:3 C1H3002
Ricinoleico 18:1 OH C1gH3503

As propriedades dos Odleos vegetais estdo
diretamente relacionadas a sua composic¢do e trés fatores
sio normalmente utilizados para predizer o
comportamento destes 6leos: o nimero de carbonos das
cadeias dos acidos graxos, o niimero de duplas ligacdes
nas cadeias carbonicas e a distribuicdo destes nas
moléculas de triglicerideos das oleaginosas. Outros
fatores que afetam as propriedades fisico-quimicas sdo a
condicdo climatica, o tipo de solo, a maturidade da planta

e até mesmo o modo de extracdo do 6leo.26

4. Pesquisas na area

Atualmente, a reacdo quimica mais utilizada para
substituir as insaturagdes dos 6leos vegetais e aumentar
a estabilidade oxidativa é a epoxidagdo. Uma das reagdes
empregadas é feita com o uso de peracidos organicos
gerados in situ, com a utilizacdo de acido férmico ou
acético e peroxido de hidrogénio. Outras possibilidades ja
estudadas sdo a epoxidagio enzimatica, epoxidacdo com
peréxido de hidrogénio na presenca do catalisador de
silicato de titanio e na presenca de oxigénio molecular

com catalisadores de niquel.1*1?

Montevaro et al. (2005) estudaram o processo da
epoxidacdo para a obten¢do de poliois; com geragdo do
peroxido in situ, utilizando acido formico e perdxido de
hidrogénio. A reagdo é conduzida com agitagdo constante,
atemperatura de 65 2C, durante 5 horas. Ap6s o tempo da
reacdo, o excesso de peréxido foi retirado com o uso de
bissulfito de sédio 10%, sobre agita¢do, durante 30
minutos. Depois foi realizada a extracdo do material
organico com éter etilico, com posterior neutralizagcdo do
composto obtido com carbonato de sédio 10%.

Okiemen et al (2005) desenvolveram um estudo
para obtencdo de epodxidos e poliois, a partir de dleos
vegetais com a formagao do peracido in situ. A oleaginosa
e o acido férmico sdo misturados e mantidos sob agitacdo
e o perdxido de hidrogénio é gotejado lentamente a
temperatura de 10 °C. Apds isto, a reagdo é mantida na
temperatura de 60 2C, durante 8 horas, para obten¢do do
epoxido. Para se chegar ao diol, as condi¢des acima sdo
mantidas, porém a reagio é conduzida por mais 14 horas
a temperatura de 80 °C. A separagdo do 6leo é realizada
com acetato de etila e, apds isso, sdo feitas trés lavagens
com agua e secagem com sulfato de sédio. O composto é,
entdo, filtrado e a retirada do solvente é feita em
rotaevaporador, por 30 minutos a 60 2C.

O esquema 2 representa a epoxidacio de um
triglicerideo com os acidos graxos oleico, linoleico e

linolénico.
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Esquema 2 - Epoxidagio do triglicerideo de soja.

Apés a formacdo do epdxido nos triglicerideos,
existem diversas possibilidades para abertura do anel.
Dentre elas esta a formagio de um diéster. Sharma et al
(2008) sintetizou esse produto a partir do epéxido com o

uso de anidrido acético e trifluoreto de boro. A reagdo foi



conduzida durante 3 horas a 50 2C. A proposta do
mecanismo da reagdo é apresentada a seguir, no esquema

3.

Esquema 3 - Formagdo de um diéster a partir do 6leo vegetal epoxidado.

Outra possibilidade para obtengdo do diéster é a
partir de didis, conforme feito por Andrade (1996). A
reacdo é conduzida em temperatura ambiente, por 30
minutos, com excesso de anidrido e trietilamina, além do
uso da Dimetilaminopiridina (DMAP) para deixar o
anidrido mais reativo e diclorometano como solvente. A
lavagem é realizada com agua, solugdo de acido cloridrico
10%, solugdo saturada de bicarbonato de sédio, salmoura
e seca com sulfato de s6dio. Apds isso, é feita a remogdo
do solvente em rotaevaporador.

0 esquema 4 representa a proposta de mecanismo
para a formagdo do diéster a partir de didis utilizando

DMAP como acido de Lewis.
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Esquema 4 - Obtengdo de um diéster a partir de di6is.>3

Uma proposta feita por Sharma et al (2009) foi o uso
da metilamina para abertura do anel, gerando uma
hidroxilamina, conforme ilustrado no esquema 5. A
reacdo foi conduzida por 4 horas com o excesso da amina

e cloreto de zinco como acido de Lewis.1!
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Esquema 5 - Reagdo para obtengao de hidroxilamina.

O estudo do 6leo da semente de Lesquerella -
oleaginosa cultivada no sudoeste americano - tem
ganhado muita forga, devido a concentragdo de mais de
50% do acido graxo lesqueroélico, que possui 20 carbonos,
uma insaturagio e uma hidroxila em sua cadeia.

Comparativamente, a mamona possui o acido
ricinoleico com concentragdo superior a 80% de sua
composicdo, o qual possui uma cadeia carbdnica de 18
carbonos, 0 mesmo nimero de insaturagdes e um grupo
hidroxila.

Devido a semelhanca de composicdo, as pesquisas
realizadas na Lesquerella oferecem uma possibilidade de
pesquisa com a mamona. O esquema 6 demonstra a
proposta de obtencido de um biolubrificante, a partir do
6leo de Lesquerella.

o o

Esquema 6 - Reagdo a partir do 6leo de Lesquerella.

Outra linha de pesquisa que se observa atualmente
é a formacio das estélides, que sdo definidas como
substancias oligoméricas formadas a partir da
condensacgdo de dois ou mais acidos graxos por meio de
uma catalise acida. As moléculas dessa classe apresentam

em geral uma grande estabilidade oxidativa e baixo ponto



de fluidez. O esquema 7 apresenta a obtencdo da Estolide
a partir do 6leo acido oleico.
o
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H2804 (n=0-3, 65%)
HCIO4 (n = 0-10, 76%)
p-Toluenesulfonic (n= 0-3, 45%)
Montmorillonite k-10 (n = 0-1, 10-30%)

Estolide

Esquema 7 - Obtencdo da Estolide a partir do acido oleico.

Além da obtencdo de 6leo basicos a partir de 6leo
vegetais, diversas pesquisas tém sido feitas para obtencio
de aditivos oriundos de matéria renovavel. Os objetivos
sdo a obtengdo antioxidantes com estrutura préxima a do
BHT (di-terc-butil metil fenol), difenilaminas, sulfonatos
de ésteres, ésteres de acido succinico, polimetacrilatos
etc. No Esquema 8 é apresentado um esquema para
obtencdo de um hidroxi-tioéter utilizado como aditivo de
extrema pressao.
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Esquema 8 - Obtenc¢do de um hidroxi-tioéter.
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