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Resumo

Este trabalho tem como objetivo avaliar o processo de producgéo de éster metilico de 6leo de
girassol epoxidado visando a sua aplicacdo em fluidos de corte de processo de usinagem. As
etapas de producado do éster epoxidado foram inventariadas e os impactos foram analisados
em uma matriz de interagdo de Leopold. As relacbdes de impactos foram em um total de 170
e destas 48,8% foram identificados. Dos impactos identificados, 18% foram positivos,
correspondendo a ganhos econdmicos para a regiao e 82% foram negativos, correspondendo
ao emprego de solvente, geracdo de residuo sélido, consumo de energia para o aquecimento
e emissao acidental de vapores organicos para a atmosfera. A interacdo destes impactos
com o0 meio bidtico e antropico é temporario e reversivel e a maioria é direto e de
abrangéncia local. A producdo destes epoxidos, por serem por biocatdlise e permitirem o
reuso dos insumos, pode ser uma alternativa promissora e mais limpa para a substituicdo de
componentes na formulagdo de fluidos de corte em atividades de usinagem.
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1 Introducéao

A usinagem é um dos processos de manufatura mais utilizados mundialmente pela
inddstria mecanica (Mukherjee & Ray, 2006). A evolucdo industrial, o avanco
tecnolégico e o crescente consumo mundial tém contribuido para a expansao dos
processos de usinagem, demonstrando a sua grande importancia, seja pela
capacidade de conferir a uma peca uma determinada forma, dimenséo ou toleréancia
(Ferraresi, 1995), seja pelo fato de servir de base para o trabalho de todos os
demais setores industriais (Trent & Wright, 2000), principalmente na confeccédo de
ferramentas, base de qualquer processo mecanico.

Por isso, nas ultimas décadas, os processos de usinagem tem sido foco de muitos
trabalhos, principalmente buscando a melhoria do processo e o0 aumento de sua
produtividade.

Neste contexto, uma das formas mais tradicionais de se conseguir a otimizacdo da
produtividade em usinagem é o uso de fluidos de corte, usados com o objetivo
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principal de reducdo do custo total por peca produzida ou o aumento da
produtividade (Shaw, 2005).

Os fluidos de corte sdo utilizados para refrigeracdo e lubrificacdo durante o
processo de usinagem (Cheng et al., 2005), visando o aumento da eficiéncia dos
processos, bem como da qualidade superficial da peca usinada (De Chiffre &
Belluco, 2000); mesmo sabendo-se que ndo adicionam, diretamente, valor ao
processo de usinagem, os fluidos sdo geradores de custos e residuos (Belluco & De
Chiffre, 2004).

Assim, além de atender aos parametros tribolégicos do processo, visando
produtividade, o desenvolvimento de novos fluidos de corte deve atender aos
requisitos de protecdo ambiental e de seguranca do trabalho, em acordo com as
legislacdes vigentes (Sokovic & Mijanovic, 2001).

Oliveira & Alves (2007) concluiram que a utilizagdo de fluidos de corte no processo
de usinagem faz da inddstria metal-mecanica uma potencial agressora do meio
ambiente.

Entre as alternativas pesquisadas estdo os 6leos vegetais, substitutos atrativos pela
baixa toxicidade, boa biodegradabilidade e sustentabilidade ambiental (Shashidhara
& Jayaram, 2010).

Entre estes produtos que podem ser testados em formula¢des de fluidos de corte
estdo o éster metilico epoxidado e o biodiesel, que podem ser obtidos de diferentes
6leos vegetais, os quais sdo de fonte renovavel e contribuem para a captura de
carbono da atmosfera. Oleos vegetais possuem excelente lubricidade,
biodegradabilidade, baixa volatilidade e boas caracteristicas de viscosidade-
temperatura (Ehran et al., 2006) e, submetidos a modificagbes quimicas em sua
estrutura, passam a ser uma alternativa mais atrativa para o seu uso (Hwang &
Erhan, 2006; Campanella et al., 2010).

Theodori et al. (2004) apresentam o conceito de lubrificantes adaptados ao meio
ambiente (EAL — environmentally adapted Ilubricants) como sendo de alta
biodegradabilidade e baixa toxicidade, mantendo desempenho semelhante as
alternativas convencionais. Petterson (2007) inclui, ainda, um baixo custo do ciclo
de vida do 6leo. Clarens et al. (2008) afirma que este conceito é, essencialmente,
sinbnimo da utilizacdo de 6leos vegetais em formulacdes de lubrificantes.

Na ultima década, a industria vem tentando formular lubrificantes biodegradaveis
com caracteristicas superiores aos usuais, baseados em 6leo mineral. Dessa forma,
além da catalise natural, os 6leos vegetais sao promissores candidatos como fluido
de base em lubrificantes, a fim de atingir a sustentabilidade ambiental.

Alternativas pesquisadas incluem lubrificantes sintéticos, soélidos e de origem
vegetal. Devido ao potencial do 6leo vegetal, h4d a possibilidade de serem
produzidos novos produtos que mantenham propriedades semelhantes as dos
produtos totalmente sintéticos e derivados de matrizes de origem féssil.

Neste trabalho foi realizada a andalise da producdo do éster metilico epoxidado
visando a reducdo dos impactos ambientais durante a producdo e assim, poder
utilizd-lo em testes para a producdo de fluidos de corte. Desta forma, visa-se
aumentar a composi¢do renovavel do fluido, utilizando um composto que tenha a
sua rota de producdo conhecida e estudada quanto aos possiveis impactos
ambientais que provoca.

1.1 Epoxidacao
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Os epoxidos ou oxiranos despertam grande interesse industrial por serem
importantes intermediarios na obtencdo de diversos compostos. Esta versatilidade
estd diretamente associada a alta tensdo do anel de trés membros formado pela
ligacdo dupla oxidada por um atomo de oxigénio (Schneider et al., 2009). Além
disso, os epéxidos podem ser diretamente utilizados na industria de polimeros
(fabricac&o de vernizes adesivos, principalmente, resinas para tintas). Sendo assim,
como os epoxidos sao matérias-primas chaves para uma variedade muito grande
de produtos, esforcos estdo sendo dedicados na obtencdo destes produtos.

Esta reacdo ocorre nas insaturacdes do derivado oleoquimico de interesse, séo
formados pela acdo de certos peracidos que oxidam a dupla ligacdo C=C,
quebrando a ligacdo n. Dependendo da natureza do produto desejado, podem-se
utilizar diferentes tipos de agentes oxidantes (Vollhardt & Schore, 2004). Este
processo leva a formacdo de oxa-ciclo-propanos (éteres ciclicos na forma de um
anel de trés membros). Na nomenclatura definida pela IUPAC os epo6xidos sao
chamados de oxiranos.

A formacdo dos anéis oxiranos pode ser dividida em duas etapas: formacdo do
peracido e a epoxidacao propriamente dita. A reacdo de formacdo de um peréacido
ocorre pela reacdo de um perdéxido como, por exemplo, o peréxido de hidrogénio
(H20,), e um catalisador, em meio acido. A obtencao destes peracidos pode ser por
um sistema separado onde ocorrera a epoxidacdao (pré-formado) ou no proéprio
meio reacional, in situ.

A metodologia que emprega &acido peracético tem sido a mais utilizada para
obtencdo de epodxidos devido ao seu baixo custo, facil disponibilidade, alta
eficiéncia, razoavel estabilidade a temperatura ambiente e conducéo da reacdo em
meio aquoso, ndo aquoso, homogéneo ou heterogéneo. A reacdo pode ser feita a
temperatura ambiente, em solventes inertes, como o cloroférmio, o diclorometano
ou benzeno.

1.2 Biocatalise

As preocupacdes com o meio ambiente e a crescente poluicdo fazem com que
estudos de novos processos tenham uma atencdo maior visando a utilizacdo de
tecnologias mais limpas. Uma importante alternativa para obtencdo de varios
produtos, diminuindo o impacto ambiental sdo o0s processos biocataliticos,
particularmente o uso de enzimas.

As enzimas sédo geralmente protéicas e a maioria produzida pela fermentacdo em
um material de base bioldgica. Milhares de enzimas que possuem substratos
especificos sdo conhecidas, porém, somente uma pequena quantidade tem sido
isolada na forma pura, assim como h& pouco conhecimento de sua estrutura e
funcéo.

Os beneficios oferecidos pelas enzimas séo especificidade, condi¢cbes suaves e
reducdo de perdas. Pode ser possivel, escolhendo a enzima correta, controlar quais
substancias produzir (Hasan et al., 2005).

A area de biocatélise emergiu como uma ferramenta poderosa para a chamada
quimica verde, o qual leva as indlstrias a se comprometerem com o controle
ambiental. Entre as potencialidades de uso das lipases como biocatalisadoras estao
as transformacdes oleoquimicas.

A estrutura de triacilgliceréis dos 6leos vegetais proporciona qualidades desejaveis
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em um lubrificante. Longas cadeias de acidos graxos fornecem alta resisténcia em
um filme lubrificante, no qual ocorre uma intensa interacdo com superficies
metalicas, reduzindo o atrito e desgaste. Uma preocupacdo € a suscetibilidade de
ocorrer hidrélise e oxidacao do 6leo, sendo assim, quantidade excessiva de agua,
aquecimento e contato com o ar devem ser evitados, para reduzir a formacdo de
derivados indesejaveis. Estes fatores podem ser amenizados durante a
transformacéo de 6leos pelo uso de biocatalise.

1.3 Impactos Ambientais

A substituicdo de matérias primas de origem fdssil por matérias primas renovaveis
deve também ser acompanhada dos seus estudos de impacto ambiental, uma vez
que além de ser renovavel o processo de transformacdo do dOleo em éster
epoxidado deve também primar pelo baixo impacto ambiental.

Impactos ambientais sdo quaisquer altera¢des nas caracteristicas fisicas, quimicas
ou biolégicas do ambiente, causadas por qualquer forma de matéria ou energia
derivada das atividades humanas, e que possam, direta ou indiretamente, afetar a
saude, seguranca e o bem-estar da populacdo, as atividades econdmicas e sociais;
a biota; as condicOes estéticas e sanitarias; e a qualidade dos recursos ambientais
(CONAMA, 1986).

Munoz & Sheng (1995) afirmam que a introducdo da legislacdo ambiental
preventiva e o crescimento da demanda de consumo por produtos ditos “verdes”
sdo fatores importantes no crescimento da producdo ambientalmente correta. Por
outro lado, a avaliacdo dos impactos provocados ao meio ambiente é uma atividade
critica, importante e de dificil realizagao.

Leopold et al. (1971) prop8e a criagcdo de uma matriz de interacdo bidimensional,
confrontando as acfes com seus impactos potenciais no ambiente. Esta matriz tem
sido utilizada em estudos de impactos ambientais, procurando associar 0s impactos
de uma acdo com as caracteristicas ambientais de sua area de influéncia (Mota &
Aquino, 2000), montando planilhas que permitam a correta avaliacdo de cada
impacto, com o objetivo de subsidiar a criacdo de uma metodologia de controle e
remediacao (Barbieri, 2007).

As matrizes de impactos atuais, baseadas no modelo de Leopold, correspondem a
uma listagem bidimensional, onde os impactos positivos e negativos de cada meio
(fisico, bidtico e antrépico) sdo alocados no eixo vertical da matriz, de acordo com a
etapa do projeto (Costa et al., 2005). A lista de a¢bes impactantes pode ser a
propria relacdo de atividades em andlise (Barbieri, 2007).

2 Metodologia

Primeiramente foi monitorada a producdo dos epodxidos visando identificar as
etapas e entradas e saidas do processo. Com as informacdes obtidas foi organizado
o fluxo do processo e analisado conforme Matriz de Leopold, visando identificar os
impactos de cada etapa.

Os impactos aos meios fisicos, bidticos e antrépicos provenientes das etapas do
processo produtivo foram plotados na matriz de interacdo e correlacionados com
cada elemento do meio. Para qualificar os impactos, adotam-se o0s critérios
apresentados por Silva (1996) e estédo caracterizados a seguir.

- Caracteristicas de Valor:
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a) Impacto positivo: quanto uma acdo causa melhoria da qualidade de um
parametro;

b) Impacto negativo: quando uma acao causa dano a qualidade de um parametro.
- Caracteristica de Ordem:

a) Impacto direto: quando resulta de uma simples relacdo de causa e efeito;

b) Impacto indireto: quando é uma reacdo secundaria em relacao a acgao.

- Caracteristicas Espaciais:

a) Impacto local: quando a acao circunscreve-se ao proprio sitio e suas imediacdes;

b) Impacto regional: quando um efeito se propaga por uma area além das
imediacdes;

¢) Impacto estratégico: o componente é afetado coletivo, nacional ou internacional.
- Caracteristicas Temporais:
a) Impacto em curto prazo: quando o efeito surge no curto prazo (a determinar);

b) Impacto em médio prazo: quando o efeito se manifesta no médio prazo (a
determinar);

¢) Impacto em longo prazo: quando o efeito se manifesta no longo prazo (a
determinar).

- Caracteristicas Dinamicas:
a) Impacto temporario: quando o efeito permanece por um tempo determinado;
b) Impacto Ciclico: quando o efeito se faz sentir em determinados periodos;

c) Impacto permanente: executada a acdo, os efeitos ndo cessam de se manifestar
num horizonte temporal conhecido.

- Caracteristicas Plasticas:

a) Impacto reversivel: a acdo cessada, o fato ambiental retorna as condicbes
originais;

b) Impacto irreversivel: quando cessada a ag¢do, o fator ambiental ndo retorna as
suas condi¢des originais, pelo menos num horizonte de tempo aceitavel pelo
homem.

Com base nos dados obtidos foram levantados os aspectos que pudessem ser fator
de reducao dos impactos negativos.

3 Resultados e Discussao

A producao dos ésteres metilicos epoxidados utilizando biocatalise foi analisado e
observaram-se as entradas e saidas do processo conforme Fig. 1.
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Entradas Processo Saidas Destino Observagdes:
Matérias-primas RETIRADA MPs DO
vidraria | ALMOX
Ester de Girassol DILUICAO OLEO Oleo = 100g, CH,Cl,
CH,Cl, EM CH,CI emissao atmosfera =200mL
energia 2-2 agitagio
v
Agua deionizada SOLEUN?kéZSEAO agua = 200mL
v
H,0. ~ < H,0, = 100mL
enzizm; EPOXIDAGAO enzzimzas = :I.Ong1
‘—
v
parafilme VEDAGAO
3
¥ E
N| o :
. x c S = incubadora shacker
energia INCUBACAO ) = % 24h, 30°C, agitagéo
. 5
\5-de-vid RECUPERAGAO o parafilme o reaproveitamento de
a-de-vidro ENZIMAS % 1&-de-vidro X enzimas
v
- sulfato sédio lixo
sulfato sédio SECAGEM emissio ambiente
A 4
X 1& de vidro lixo .
1a de vidro SEPARAGAC agua esgoto doméstico ;eaur;rovellamento de
FASES emisséo atmosfera g
v
gelo ROTA- 4gua limpa esgoto doméstico reaproveitamento de
energia EVAPORAGAO emiss&o atmosfera CH,Cl,
v
energia ESTUFA emisséo atmosfera
v
agua LIMPEZA solugdo agua +
detergente detergente + esgoto doméstico
diclorometano VIDRARIA 6leo epoxidado
A 4
ARMAZENAGEM
PROD. ACABADO

Fig. 1: Etapas do processo de producao de ésteres metilicos epoxidados
empregando biocatalise.

No processo sédo consideradas 5 etapas, as quais correspondem a trés momentos:
antes da reacdo, reacdo de epoxidagdo propriamente dita e separagdo do produto
apos a reacdo. O reconhecimento destas etapas, bem como, dos residuos e
emissdes produzidas foram considerados na analise dos impactos ambientais
conforme a planilha de Leopold que nos permite identificar os impactos ambientais.

O processo pode ser conduzido com aproveitamento dos solventes (diclorometano e
agua) e algumas etapas podem ser conduzidas com a reducédo de alguns passos. A
realizacdo deste estudo permitiu identificar os impactos conforme Fig. 2.

“CLEANER PRODUCTION INITIATIVES AND CHALLENGES FOR A SUSTAINABLE WORLD”
Sado Paulo - Brazil - May 18"-20™ - 2011



7 3" International Workshop | Advances in Cleaner Production
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Irass0
e
) o | ArmazdMaovim. CHyCl: WOLCTY | MILOTY | MILOTY | MILOTY | PIRMTY | MILOTY | NOLCTY | PILMTY
Mlovimentagao
das Matérias- | Armaz/Mavim. HaO: MILOTY | MILOTY | MILOTY | PIRMTY | MILOTW PILMATY
primas ArmazdMovim. Enaimas | MOLWTY MILOTY | PIRMTY
E’_“P"‘”f“ sater MOLETY MILOTY | MILoTY MILRAT' POLCTY
Irazso
+_ | Folubilizagie MILOTY | MILOTY MILMTY | NOLCTY FOLCTY
Preparagao
Adigho Hae MILOTY | MILOTY MILMTY | NOLCTY POLCTY
Adigio Enzimaz MOLRTTY POLCTY
o Lacragio da Sistema MILOTY POLCTY
Epotidagao
Incubagie (Shacker) WOLCTY MILOTY | MILOTY MILRTY | MOLOTY POLCTY
rEcuperagEo chaimas FPOLMTY
secagem WOLCTY | MILOTY | MILOTY | MILOTY MILITY | NOLOTY
Fiecuperagio | separagio Fases MILOTY | MILOTY | MILOTY MILOTY | MOLOTY POLCTY
rata-evaperagio WOLCTY | MILOTW | MILOTY | MILOTY MILMTY | NOLOTY POLCTY
secagem WOLCTY | MILOTY | MILOTY | MILOTY MILRTY | MOLOTY
Limpezae | limpezs de material MILETY | MILOTY | MIROTY MILRTY | MOLOTY
AIMEZENAgem | o noonagem MILOTY | MILOTY | MILOTY MILRATY

Fig. 2: Matriz de interacdo de Leopold relativa as etapas de producado do
éster epoxidado de girassol.

Nesta matriz da Fig. 2 foram identificados um total de 170 relacdes de impactos e
destas 48,8% foram identificados. Dos impactos identificados 18% foram positivos,
correspondendo a ganhos econbmicos para a regido e 82% foram negativos,
correspondendo ao emprego de solvente, geracdo de residuo sélido, consumo de
energia para o aquecimento e emissdo acidental de vapores organicos para a
atmosfera. Destes impactos identificados a sua interacdo com o meio bibtico e
antropico é temporario e reversivel e a maioria é direto e de abrangéncia local,
como mostra a Fig. 3.
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Fig. 3. Gréaficos representativos dos impactos relacionados ao processo de
epoxidacao dos ésteres metilicos de 6leo de girassol por biocatalise.

4 Consideracodes Finais

Neste processo, apesar dos principais impactos negativos estarem relacionados ao
emprego de solvente organico clorado, o mesmo pode ser completamente
reaproveitado, evitando o descarte.

Para a reducao dos impactos € imprescindivel promover o reciclo dos solventes e
evitar escapes de vapores de diclorometano e, desta forma reduzir as emissdes
liquidas e gasosas. Como a finalidade é utilizar o produto de reagdo em fluidos de
corte, 0os quais apresentam um grande volume de agua, é possivel eliminar a
adicdo de um agente secante do epéxido ao final do processo ou de um processo de
secagem por aquecimento ao final, o que seria necessario para outras aplicacfes
deste produto.

Destaca-se, portanto, que para a usinagem o processo € mais limpo, ja que a
biocatélise reduz o consumo de energia e muitas etapas de purificacdo, além de
viabilizar a reutilizagdo dos insumos. Conclui-se, assim, que o produto € mais limpo
e promissor, para substituir mais de um dos componentes da mistura utilizada em
fluidos de corte.
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