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Resumo:

A jojoba é uma planta nativa de climas desérticos. Devido as suas
caracteristicas quimicas, seu Oleo constitui-se em uma promissora matéria-prima
para a preparacao de biolubrificantes. Através da hidrélise do 6leo de jojoba, seus
alcoois e acidos graxos constituintes foram separados, -caracterizados e
guimicamente modificados, via acilacdo e esterificacdo, respectivamente. Os ésteres
resultantes tiveram seus pontos de fluidez e estabilidade oxidativa analisados.

Introducéo

A Simmondsia chinensis, popularmente conhecida como jojoba, é uma planta
arbustiva, endémica dos desertos do México e dos Estados Unidos. Além de ser
muito resistente a seca, também é capaz de suportar extremas variacdes de
temperatura. Ainda pequena, com apenas vinte centimetros de altura, apresenta
frutos, de cujas sementes pode ser extraido um precioso 6leo ¥l. Uma peculiaridade
desse o6leo é o fato de ser constituido exclusivamente por monoésteres, em
contraste com os triésteres derivados do glicerol encontrados na vasta maioria das
oleaginosas. Esses monoésteres derivam, principalmente de  alcoois
monoinsaturados de cadeia longa — 20 e 22 atomos de carbono — e de acidos
graxos, contendo igualmente uma Unica insaturacéo, o que torna o 6leo de jojoba
menos suscetivel & oxidacdo ™. O éleo de jojoba é descrito por varios autores como
detentor de grande potencial para aplicacdo em diversos setores industriais. Uma
finalidade promissora para 0 mesmo, € o seu emprego como “biolubrificante”. Esse
termo se aplica a todos os lubrificantes que sdo rapidamente biodegradados e néo
téxicos aos seres humanos e outros organismos vivos .

Tendo em vista as questdes relacionadas a conservacdo ambiental e a diminuicédo
do uso de derivados do petréleo, a substituicdo de lubrificantes minerais (fontes nédo
renovaveis) por lubrificantes de origem vegetal (fontes renovaveis) tem se tornado
cada vez mais atrativa. Por apresentarem, normalmente, baixa estabilidade oxidativa
e pontos de fluidez elevados, Oleos vegetais puros ndo podem ser usados
diretamente como lubrificantes. Certas modificagdes quimicas nos 6leos vegetais se
fazem assim necessarias, para solucionar esses problemas . Dentre tais
modificacdes, a simples transformacdo do 6leo vegetal original em novos ésteres,
por meio de acilacbes e esterificacbes, € uma das mais comuns e mais
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economicamente viaveis. Acilacao € a reacao quimica em que ocorre a incorporacao
de um grupo acila a um composto orgénico, normalmente um &alcool ou amina.
Alcoois podem ser acilados, por exemplo, com anidridos, convertendo-os assim em
ésteres. Esteres também podem ser preparados pelo método conhecido como
Esterificacdo de Fischer, que consiste na condensacédo entre acidos carboxilicos e
alcoois, sob catalise acida homogénea.?.

Materiais e métodos

Os reagentes utilizados: Oleo de jojoba, Hidroxido de sédio (NaOH) em
pérolas, Etanol, Agua destilada, Acetato de etila, Butanol, Octanol, Sulfato de sédio
anidro em cristais (Na;SQ,), 2-etil-1-hexanol, Eter etilico, Alcool isoamilico, Acido
sulfurico, Anidrido acético, Anidrido valérico, Anidrido propidnico, Anidrido butirico,
Cloreto de sodio (NaCl), Montmorilonita K10. Os equipamentos: Sistema de
condensacao de refluxo, Agitador magnético acoplado com aquecimento elétrico,
Balanca analitica (precisdo 0,0001g), Estufa, Aparelho de destilacdo Kugelrohr,
Evaporador rotativo, PetroOXY testador de estabilidade oxidativa automatizado,
petrotest®; Analisador de ponto de fluidez, ISL PAC, CPP 5GS; Espectrémetro de
RMN, VARIAN, modelo Mercury plus 300, operado a 300,0 MHZ para 'H; Padrdo
Supelco 37 componentes FAME Mix (Merck®):; Cromatégrafo gasoso, PerkinElmer,
Clarus 680 com detector por ionizagao de chama (CG-FID).

Procedimento Experimental: a uma solucéo (2 mol/L) de NaOH (12,0 g) em &gua
destilada (25,0 mL) e etanol (120,0 mL), adicionou-se 60,0 g de Oleo de jojoba em
um baldo de fundo redondo de 250,0 mL. A mistura foi colocada sob agitacao e
aquecimento (100 °C) por um periodo de 2h para efetuar a hidrélise do 6leo de
jojoba. Em seguida, a mistura, agora composta principalmente de sais de acido
carboxilico e alcool do Gleo de jojoba, foi resfriada e transferida a um béquer de 1,0
L, ao qual se adicionou 100,0 mL de éter etilico, sob agitacdo magnética, para
efetuar a extracdo desse mesmo alcool e, logo depois, filtrou-se a mistura num funil
de vidro, realizando a maceracdo do sélido (sabdo) com o auxilio de um pistilo de
porcelana para se obter a maxima separacado (o0 processo de lavagem do sélido foi
repetido cinco vezes). O solvente foi entdo removido em um rotaevaporador,
resultando na obtencéo de 29,0 g do alcool como um 6leo amarelo claro. Ao final
desse procedimento, o solido coletado no funil (sais de carboxilato de sddio) se
apresentavam em fragmentos de massa solida, de cor levemente amarelada.

Os sais restantes do processo anterior foram transferidos para um béquer ao qual
se adicionou 200,0 mL de &agua destilada e solucdo de H,SO, 20% (V/V) até a
completa solubilizacdo, ajustando-se o pH em 3. A mistura foi entdo transferida para
um funil de separacdo e lavada com de acetato de etila (5 x 150,0 mL), agua
destilada e salmoura até atingir pH 7. Recolheu-se a fase organica e a ela
adicionou-se 0 agente secante sulfato de sédio anidro. Apds filtracdo simples, o
solvente foi removido em um evaporador rotativo, fornecendo 29,0 g do acido graxo,
viscoso e de coloracdo amarelada.

O alcool graxo foi acilado com os anidridos acético, propiénico, butirico e valérico na
proporcdo de 1:2,2 mol/mol (alcool graxo: anidrido). A mistura reacional, em um
baldo de fundo redondo de 50,0 mL, adicionou-se como catalisador heterogéneo a
montmorilonita K10 (10% em massa em relacdo ao alcool), previamente seco a 115
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°C por 1h. A mistura reacional foi mantida sob agitacdo e aguecimento (60 °C) por
45 min.
Os acidos graxos do 6leo de jojoba (60,0 g) foram esterificados com diferentes
alcoois, butanol, octanol, 2-etil-1-hexanol e alcool isoamilico na razdo 1:3 mol/mol
(acido graxo: alcool), utilizando-se para os céalculos a massa molar do acido oleico;
adicionou-se ao baldo de fundo redondo com a mistura 5% m/m, do catalisador
homogéneo H,SO,4, em relacdo a massa utilizada do acido graxo. Os experimentos

foram realizados no condensador de refluxo e sob agitagdo a temperatura de 100 °C
por 6h.

Resultados e Discussao

Identificou-se os alcoois provenientes do Oleo de jojoba (alcool jojobilico)
como 48,39% de (Z)-eicos-11-enol e 51,61% de (Z)-docos-13-enol por meio da
técnica CG-FID. Estes foram acilados com os anidridos acético, propidnico, butirico
e valérico. Os rendimentos dos produtos sdo mostrados na Tabela 1.

Tabela 1. Rendimentos dos produtos de acilagéo.

ALCOOL ACILADO RENDIMENTO (%)
Alcool Jojobilico + Anidrido Acético 96,93
Alcool Jojobilico + Anidrido Propi6nico 91,50
Alcool Jojobilico + Anidrido Butirico 91,43
Alcool Jojobilico + Anidrido Valérico 90,64

Os acidos graxos do Gleo de jojoba (acido jojobilico) foram caracterizados via
CG-FID, método 37 ésteres, por meio do qual péde-se quantifica-los. Identificando-
se como 37,41% de acido oleico e 36,52% de acido linoleico. O restante dos &cidos
graxos se apresentou em quantidades menos significativas. Ap0s 0s experimentos
de esterificacdo com os alcoois butanol, octanol, 2-etil-1-hexanol e &lcool isoamilico
efetuou-se o calculo dos rendimentos, Tabela 2.

Tabela 2. Rendimentos dos produtos de esterifica¢do (potenciais biolubrificantes).

ESTER RENDIMENTO (%)
Acido Jojobilico + Butanol 90,47
Acido Jojobilico + Octanol 91,54
Acido Jojobilico + 2-etil-1-hexanol 91,24
Acido Jojobilico + Alcool Isoamilico 97,59

Os potenciais biolubrificantes foram entdo submetidos a testes para avaliar
seus pontos de fluidez e estabilidades oxidativas. Os resultados se encontram na
Tabela 3.
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Tabela 3. Pontos de fluidez e estabilidades oxidativas dos potenciais
biolubrificantes.

. PONTO DE ESTABILIDADE

ESTER FUIDEZ OXIDATIVA
Acido Jojobilico + Butanol -6,0 °C 11 min e 6 seg
Acido Jojobilico + Octanol -18,0 °C 11 min e 54 seg
Acido Jojobilico + 2-etil-1-hexanol -13,0 °C 5 min e 40 seg
Acido Jojobilico + Alcool Isoamilico -12,0 °C 14 min e 29 seg

Conclusodes

E possivel separar os componentes do 6leo de jojoba, &lcoois e &cidos
graxos através de técnicas relativamente simples. O principal alcool caracterizado
foi o (Z)- docos-13-enol. Todos 0s novos ésteres apresentaram elevados valores de
rendimento, acima de 90,0%. Todos os ésteres advindos da esterificacdo do acido
graxo do 6leo de jojoba com os alcoois (potenciais biolubrificantes) apresentaram
melhora significativa em seus pontos de fluidez, em comparacédo ao 6leo de jojoba,
sendo o produto da reacdo Acido Jojobilico + Octanol o que apresentou o melhor
resultado. J4 o produto do experimento Acido Jojobilico + Alcool Isoamilico,
apresentou a melhor taxa de rendimento e a melhor estabilidade oxidativa.
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