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RESUMO

Os produtos de origem fdssil vém sendo substituido a cada dia por questdes ambientais
que eles carregam junto consigo, além de também haver a questdo da finidade dos
recursos, uma vez que, por mais que leve tempo, 0s recursos minerais esgotar-se-ao,
obrigando a busca por novas fontes e produtos que desempenhem a mesma fungéo. Nesse
aspecto, os biolubrificantes surgem como uma alternativa aos lubrificantes tradicionais
manufaturados a partir do petroleo gracas a sua biodegradabilidade em uma faixa
reduzida de tempo, podendo ser obtidos a partir de matérias-primas renovaveis. Desse
modo, sera explorado o potencial de ésteres do 6leo da mamona como biolubrificantes,
esperando contribuir na area da ciéncia sustentavel, com recursos renovaveis e de baixos
impactos ambientais. A partir do principal acido graxo do éleo de mamona, o acido
ricinoleico, é realizada sua esterificacdo utilizando o alcool isoamilico, com o acido p-
toluenossulfénico (PTSA) como catalisador da reacdo, a 90 °C por 6 horas sob fluxo de
N2, obtendo-se conversdo de 96 % do acido em éster. Na sequéncia, o éster gerado na
etapa anterior passou pelo processo de epoxidacdo, onde as insaturacdes presentes em sua
cadeia carbdnica seriam convertidas em anéis oxiranos a partir da reacdo com acido
férmico e perdxido de hidrogénio, formando in situ o peracido férmico, com tolueno
como fase organica da reagdo, com tempo de reagdo de 24 horas a temperatura ambiente.
Concluida a reacdo, o produto foi analisado via RMN *H, onde observou-se uma total
eliminacdo das ligacbes duplas de carbono das moléculas, com mais de 97 % sendo
convertidas em anéis epdxi. Por fim, para producdo do biolubrificante, os anéis oxiranos
foram abertos na presenca de PTSA utilizando-se o alcool isoamilico variando-se a carga
de catalisador e temperatura do meio. Finalizada a parte reacional, foi feita a
caracterizacdo do biolubrificante, alcancando excelentes niveis em suas propriedades,
além de inibir fraquezas iniciais do dleo vegetal, que sdo a perda da qualidade de suas
propriedades quando submetido a temperaturas extremas, que foi notado gracas ao
incremento do indice de viscosidade do 6leo e diminuicdo do seu ponto de fluidez, além
de melhorar a estabilidade & oxidacdo, permitindo-o adequar-se para lubrificacdo de

diversos sistemas industriais e automobilisticos.

Palavras-chave: Biolubrificantes, Acido Ricinoleico, Epoxidac&o



ABSTRACT

Fossil origin products are being replaced with the passing of the days due to the
environmental issues that they carry with them, as well as the matter of the finiteness of
resources, since, even though it’ll take a while, mineral resources will be over, forcing
the search for new sources and products that perform the same function. In this aspect,
biolubricants emerge as an alternative to traditional lubricants manufactured from
petroleum thanks to their biodegradability in a reduced time span, and they can be
obtained from renewable sources. With that in mind, the potential of castor oil esters as
biolubricants will be explored, hoping to contribute in the area of sustainable science,
with renewable resources and low environmental impacts. From the main fatty acid of
castor oil, the ricinoleic acid, its esterification is carried out using isoamyl alcohol, with
p-toluenesulfonic acid (PTSA) as reaction catalyst, at 90 °C for 6 hours under N2 flow,
obtaining 96% conversion of the acid into ester. Subsequently, the ester generated in the
previous step went through the epoxidation process, where the unsaturations present in
its carbonic chain would be converted into oxiran rings from the reaction with formic acid
and hydrogen peroxide, forming in situ the formic peracid, with toluene as the organic
phase of the reaction, with a reaction time of 24 hours at room temperature. After the
reaction, the product was analyzed by 'H NMR, where a total elimination of carbon
double bonds from the molecules was observed, with more than 97% being converted
into epoxy rings. Finally, for the production of biolubricant, the oxirane rings were
opened in the presence of PTSA using isoamyl alcohol, varying the catalyst load and
temperature of the reaction. Once it was finished, the characterization of the biolubricant
was carried out, reaching excellent levels in its properties, in addition to inhibiting initial
weaknesses of the vegetable oil, which are the loss of the quality of its properties when
subjected to extreme temperatures, which was noticed thanks to the increase in oil
viscosity index and decrease of its pour point, in addition to improving oxidation stability,

allowing it to be suitable for the lubrication of various industrial and automotive systems.

Keywords: Biolubricants, Ricinoleic Acid, Epoxidation
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1. INTRODUCAO

Desde a segunda metade do século XI1X, gracas ao sucesso da Segunda Revolugédo
Industrial, o petr6leo emergiu como um dos principais insumos utilizados em ambito
industrial, sendo amplamente empregada como matriz energeética, producédo de calor e
matéria-prima para sintese de produtos quimicos, a citar plasticos, borrachas, solventes,
tintas, produtos cosméticos, lubrificantes entre outros (SOUSA, 2022). Por ser uma fonte
de energia ndo renovavel, estando sujeita a esgotar-se, com previsdo de ndo haver mais
reservas de petrdleo no mundo em 40 anos, e, com essa queda na oferta, mas com uma
demanda de 91 milhdes de barris por dia, registrada em 2020, que ndo da mostras de
queda, pelo contrario, tende a subir 2,4 % ao ano (SONNICHSEN, 2022), o preco do
petroleo atingird valores alarmantes, em que paises de menor poder aquisitivo que ndo
possuam reservas locais ndo conseguirdo arcar com 0s custos necessarios para adquirir o
petréleo na quantidade necessaria para 0 bom funcionamento do seu povo. N&o bastasse
a questdo econdmica, o petréleo ainda traz consigo grandes empecilhos no tocante ao
contexto ambiental, sendo um material ndo biodegradavel e com altos niveis de emissao
de dioxido de carbono (CO2) na atmosfera.

No ambiente industrial, onde maquinas e equipamentos mecanicos Sao
amplamente utilizados para que as fabricas atinjam seus fins, a sua conservacao e
eficiéncia sdo caracteristicas de suma importancia para que as inddstrias alcancem um
bom nivel de competitividade e consigam manter-se nele, assim, os lubrificantes, cujas
funcBes essenciais sdo reducao de atrito, diminuindo assim o desgaste que ele gera nas
partes moveis do maquinario, além de remocdo de calor, evitando assim falhas por
superaquecimento, e suspensdo de contaminantes (RIOS, 2015), que também séo bastante
prezadas no mercado de transportes, 0s quais sdo em sua maioria movidos a motor. Os
lubrificantes mais largamente empregados sdo de origem fdssil, tendo o petréleo como
sua matéria-prima e, desse modo, acaba carregando consigo todos os maleficios inerentes
do petrdleo, com a falta de biodegradabilidade sendo um fator de grande de poluicéo por
ocasido do pds-uso do lubrificante, além de vazamentos ou acidentes, com as aguas €
solos sendo extremamente prejudicados. Estima-se que um milhdo de litros de agua
tornam-se impréprios para 0 consumo se contaminados por miseros um litro de 6leo
mineral, além da poluicdo que eles podem causar a fauna, seja ela marinha, se liberados
na dgua por ocasido do uso em motores de veiculos aquaticos, ou mesmo nas florestas,
resultados dos dejetos gerados por maquinas agricolas (PARENTE, 2018). Ademais, a

emissdo de CO> na estratosfera terrestre, que atingiu a marca de mais de 36 bilhdes de
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toneladas em 2021, mais da metade é proveniente do petrdleo e seus derivados. Com essa
excessiva emissdo de CO», agrava-se um dos maiores problemas climaticos do mundo: o
aquecimento global, em que, devido a uma maior intensificacdo do efeito estufa, ocorre
um aumento da temperatura média das diversas regides do globo, o que pode acarretar,
em menor escala, 0 agravamento das secas e derretimento das geleiras polares, até
problemas de maior calamidade, como mudancas climaticas na regido, extincdo de
espécies da fauna e da flora por ndo conseguirem se adaptar ao novo clima ao qual estéo
submetidos, elevacao do nivel do mar, inundando faixas de terra originalmente habitadas
e que deixara diversas pessoas sem teto ou até mesmo mortas.

Desse modo, com a crescente conscientizagdo popular sobre os impactos
socioecondmicos provocados pelo petroleo e seus derivados, aliado a medidas publicas
visando a atenuacdo das consequéncias provocadas no meio ambiente, estuda-se a
substituicdo dos lubrificantes tradicionais por biolubrificantes a base de matérias-primas
naturais, de modo a continuar suprindo a vasta demanda global de lubrificantes, que
atingiu 37 milhdes de toneladas em 2020, com taxa de crescimento de 0,4 % ao ano
(SONNICHSEN, 2022), que é uma tendéncia que ja vem tomando forma, com o volume
total de biolubrificantes crescendo em torno de 10 % ao ano enquanto os lubrificantes
encontra-se estagnado (PARENTE, 2018). Os Gleos vegetais, apesar de apresentarem
caracteristicas desejaveis como biodegradabilidade, baixa volatilidade e altos pontos de
inflamacdo e indices de viscosidade, ndo possuem boa estabilidade oxidativa nem
propriedades satisfatorias a baixas temperaturas, mas, felizmente, os 6leos podem ser
modificados estruturalmente de modo a superar essas desvantagens (MARQUES, 2015)

Diante do supracitado, foi desenvolvido um novo biolubrificante a partir do acido
ricinoleico, que passou pelos processos reacionais de esterificacdo com alcool isoamilico,
um dos subprodutos da obtencdo do etanol a partir da cana-de-agucar, epoxidacdo da
insaturacdo presente na molécula e, finalmente, a abertura do anel oxirano novamente
com o alcool isoamilico, utilizando-se diferentes condi¢des reacionais, no caso, carga de
catalisador, o acido p-toluenossulfénico (PTSA) e temperatura de reacdo, avaliando como
elas impactam o resultado final, além de analisar as propriedades quimicas, fisico-
quimicas e estabilidade oxidativa dos produtos gerados ao longo do processo de obtencéao

do biolubrificante.
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2. OBJETIVOS
2.1 Objetivo Geral
O principal objetivo deste trabalho foi estudar os processos de obtencéo de
biolubrificantes a partir dos &cidos graxos do 6leo de mamona, via rea¢des de epoxidacao

e abertura dos anéis oxiranos utilizando alcool isoamilico.

2.2 Objetivos Especificos

> Estudar a reacéo de esterificagdo do acido ricinoleico com o alcool isoamilico,
visando a diminuir a acidez do produto;

> Avaliar a conversdo das duplas ligacGes da molécula via reacdo de epoxidacédo
em anéis epoxi;

> Estudar a abertura do anel oxirano com o alcool isoamilico para concluir a
sintese dos biolubrificantes;

> Analisar estruturalmente os produtos obtidos nos processos reacionais;

Avaliar as propriedades fisico-quimicas dos biolubrificantes finais e produtos

iniciais e intermediarios.
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3. FUNDAMENTAGAO TEORICA
3.1 Lubrificantes

Apesar de ser uma pratica que aparenta ser moderna, sendo utilizada
majoritariamente em maquinas, os lubrificantes ja sdo empregados desde a Idade Antiga,
com registros rupestres no Egito mostrando os nativos despejando gordura na base dos
apoios utilizados para transportar objetos mais pesados, diminuindo assim o esfor¢o por
eles aplicado para mover grandes massas de um lugar ao outro. Por conseguinte, na Idade
Média, usava-se sebo nas instalacdes dos castelos, especialmente nos portbes, assim como
nas rodas das carruagens para que essas estruturas se movimentassem de maneira mais
fluida e sem gerar grandes desgastes. Por ocasido do periodo das Grandes Navegacdes, ja
na Idade Moderna, era aplicado 6leo de baleia nos navios para facilitar seu deslizamento
na agua, tornando as viagens mais rapidas (SILVA, 2011).

Ja na Idade Contemporanea, assim como boa parte do progresso das diversas
areas, os periodos de grandes guerras acabaram acelerando o desenvolvimento de
lubrificantes, em especifico a Segunda Guerra Mundial, com 0s grandes tanques e
canhGes demandando vastas quantidades de lubrificantes para sua operagdo
(FIGUEIREDO, 2014).

Enumeradas suas aplicagbes ao longo do tempo, pode-se entender como
lubrificante todo e qualquer material que possua com fungéo reduzir o desgaste e o atrito
entre duas superficies, ficando interposto entre elas e as arrastando durante 0 movimento,
formando uma pelicula lubrificante aderida a ambas as superficies. Os lubrificantes
apresentam, como principais fungdes, o controle do atrito, minimizando a resisténcia a
movimentacdo, facilitando-a; o controle de desgaste, uma vez que com a reducdo do
contato entre as regides, elas terdo uma vida Gtil mais duradoura; o controle de
temperatura, absorvendo o calor gerado pelo contato e o amortecimento de choques,
transferindo essa energia mecanica para si (AQUINO, 2018). Os lubrificantes tem como
campo de atuacdo os motores de combustdo interna, compressores, sistemas hidraulicos,
turbinas e engrenagens industrias e automotivas (R10S, 2015).

Os 6leos minerais, material base para fabricagdo dos lubrificantes, sdo obtidos a
partir do petroleo, passando inicialmente pela fase de destilacdo e depois pelo refino,
construidos, portanto, majoritariamente por hidrocarbonetos, com uma cadeia de até
cinquenta atomos de carbono que podem ser parafinicos, nafténicos ou aromaticos a

depender da sua estrutura molecular (SILVA, 2012).
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Figura 1: Classificagao dos 6leos minerais segundo sua estrutura molecular.

Tipo de Oleo Tipo de cadeias de carbono

Parafinicos

Mafténicos

Aromaticos g

Os 6leos parafinicos, com exemplo de estrutura quimica apresentado na Figura 1

Fonte: Silva, 2012.

apresentam alto indice de viscosidade e elevado ponto de fluidez, tendo a desparafinacédo
como parte essencial para sua sintese. Para compensar o ponto de fluidez indesejado, o
6leo é aditivado com substancias que reduzam essa caracteristica fisico-quimicas de
modo a impedir o surgimento de cristais a baixas temperaturas (SILVA, 2012).

Os oleos nafténicos, caracterizados por cadeias ciclicas de carbono, enquanto 0s
parafinicos sdo representados pelas cadeias abertas, sdo presentes em teores mais
abundantes e nédo precisam passar pelo processo de desparafinacdo. Dado o seu baixo
indice de viscosidade, deve ser evitado seu uso em motores, sendo assim mais aplicado
para lubrificantes para amortecedores e isolante em transformadores. Os 0éleos
aromaticos, ou seja, aqueles que apresentam um anel aroméatico em sua composicao, sao
usados na producdo de dleos de extensdo nas industrias de borracha.

O consumo de lubrificantes no mundo foi de 37 milhGes de toneladas em 2020,
sendo mais da metade desse montante alocada na industria automotiva, com projecdes de
crescimento, atingindo a casa dos 38 milhdes antes de 2030 e 0 montante de pouco menos
que 183 bilhdes de dolares, conforme posto na Figura 2 (SONNICHSEN, 2022).
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Figura 2: Demanda de lubrificantes no mundo.

(5]
| w
[N

38,1

%)
o

37,4

w
-~
(%3]

36,9 37

36,4
36,5 36T
35,4 2P >
35,3 3%

35,5 311 50

34,5
34,5 I
34

2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020 2023 2028
Ano

w w
=2} ~l

W
w

Demanda (milhes de toneladas)

Fonte: S6nnichsen, 2022.
3.2 Biolubrificantes

Biolubrificante é a denominacdo que se da ao lubrificante cuja composi¢do toma
como base 6leos naturais, em sua maioria hodiernamente, vegetais e, consequentemente,
biodegradaveis, ou seja, € um material que consegue ser decomposto por processos
biologicos de maneira espontanea, além de ndo serem toxicos. Essas duas caracteristicas
também devem se aplicar aos aditivos desses lubrificantes para conferir ao produto o
titulo de biolubrificante (SILVA, 2012).

De maneira similar ao que vem ocorrendo com os fluidos refrigerantes, em que
no comeco se utilizavam fluidos inorganicos, que foram substituidos pelos fluidos
sintéticos e, com a descoberta dos maleficios da nova alternativa, a matriz original ganhou
destaque novamente, é possivel fazer-se um paralelo com o mercado de lubrificantes na
maneira como se desenha, com os lubrificantes de origem vegetal e animal emergindo e
tomando de volta o lugar que fora tomado pelos lubrificantes de origem fdssil pelas
questdes econdmicas, sociais e ambientais envolvidas.

Com o esgotamento das reservas e as preocupagdes com o meio ambiente que ele
provoca, as pesquisas para sintese de novos biolubrificantes tém se intensificado para
mitigar essas questdes (AQUINO, 2018), com politicas publicas ja sendo implementadas
para permitir que essa transigdo ocorra, a citar o governo alemdo proibindo o uso de
lubrificantes minerais em vias maritimas navegaveis e florestas, além de programas de
incentivo ao uso de biolubrificantes no pais (RANDLES, 1994).

Dentre as vantagens apresentadas pelos biolubrificantes quando comparados aos
lubrificantes fosseis, cabe destacar a maior lubricidade, menor volatilidade, maior indice

de viscosidade, menos perdas por friccdo, maior temperatura de ebulicdo, maior ponto de
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fulgor, menor ponto de vapor, menor emisséo de gases, rapida biodegradabilidade, maior
faixa de temperatura para uso, menor nocividade & pele humana e menor toxicidade
(MOBARAK, 2014). Com essas caracteristicas, 0 uso de biolubrificantes confere uma
maior seguranga, menores riscos toxicologicos e ambientais.

Apesar desses beneficios, o alto preco dos biolubrificantes € um empecilho que
ainda precisa ser contornado, com o custo de produgéo sendo em média 1,7 vezes superior
ao dos lubrificantes, valor que pode chegar até 5 vezes. Como esperanca de solucdo, ha a
realidade de que a rentabilidade do uso de 6leos vegetais aumentard quando posto ao lado
do balan¢o financeiro o balanco ambiental, o que permitird outros produtos de matriz
similar, como o biodiesel, terem um aumento de valor agregado no mercado, o que levara
0 balango econdmico em direcdo ao superavit (RIOS, 2015).

3.3 Oleo de Mamona

A mamona é fruto da mamoneira, planta proveniente da Asia e Africa, tendo sua
chegada ao Brasil ocorrido por ocasido da colonizacdo portuguesa, pais que possuia
grande mao-de-obra escrava africana.

Além de matéria-prima para lubrificantes biodegradaveis, a mamona também é
vastamente aplicada para producao de vernizes, plasticos, tintas, colas e nylon, sendo
bastante estavel a baixas temperaturas. Pode ser obtido de diversas maneiras, como
extragéo por solvente ou prensagem.

Em termos de producdo mundial, o Brasil encontra-se atualmente na 42 posicéao
mundial, sendo o maior produtor no hemisfério ocidental, atras apenas de China,

Mocambique e india, sendo esta a maior produtora e exportadora de 6leo de mamona do

globo.
Tabela 1: Composi¢do do 6leo de mamona.

Acido Formula Teor

Acido Ricinoleico C18H3403 88,7 %

Acido Oleico Ci18H40; 3,8%

Acido Linoleico C1gH20: 4,9 %

Acido Esteérico Ci1sH3602 0,9 %

Acido Palmitico Ci1gH30: 1,4 %

Acido Linolénico C18H3002 0,3 %

Fonte: Yeboah, 2021.
Conforme disposto na Tabela 1, o 6leo de mamona possui como componente

majoritario o acido ricinoleico, cadeia de acido carboxilico caracterizada por um
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insaturacdo no 9°-10° carbono e a presenca de um grupo hidroxila no 12° carbono, além
é claro da carboxila no 1° carbono, como visto abaixo na Figura 3. Gragas a essa hidroxila,
ausente em boa parte dos 6leos naturais, esse composto quimico acaba apresentando uma
maior estabilidade e viscosidade gracas a forca intermolecular das pontes de hidrogénio
(MELO, 2008).

Figura 3: Estrutura molecular do acido ricinoleico.
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Fonte: Autor.
3.4 Reacéo de Esterificagéo

A reacdo para obtencdo de ésteres a partir de acidos carboxilicos, funcéo organica
a qual pertencem o0s acidos graxos presentes nos Oleos vegetais, denomina-se
esterificacdo, onde o acido reagira com um alcool para formacdo do éster, tendo agua
como subproduto da reacdo (LEAO, 2009). A reacéo de esterificacio, quando processada
em temperatura ambiente, é lenta, podendo ser acelerada pelo aumento da temperatura ou
com a adicdo de catalisador ao processo, que pode ser um catalisador &cido, basico ou
enzimatico. Além de 6leos vegetais, gordura animal também pode ser utilizada nesse
processo reacional cujo produto € menos viscoso e mais volatil quando comparado ao

acido de origem.

Figura 4: Esquema genérico da reacdo de esterificagio.

0O O
Cat
I a1 4w
R™ “OH R™ O -
Alcool l Agua
Acido graxo Ester

Fonte: Teixeira, 2011.
Ademais, a reacdo de esterificagdo € também um processo reversivel, como

mostrado na Figura 4, com o ester obtido podendo reagir com a agua para formar
novamente o &cido e o alcool, mas, quando comparada com a esterificacdo, essa reacao
de hidrdlise é bem mais lenta (TEIXEIRA, 2011).
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A esterificacdo é uma reacdo ja bem sedimentada no ambiente industrial, sendo
aplicada nos processos produtivos de aromatizantes, plasticos, perfumes e produtos
farmacéuticos (RAMESH, 2010), em que se buscam, atualmente, outras formas de
realizar a reacdo de maneira mais equimolar, sem que um dos reagentes esteja em excesso;
condi¢des mais seguras, de menor temperatura do meio reacional; e com catalisadores
que possam ser reutilizados e removidos do meio reacional com maior facilidade.

3.5 Reacao de Epoxidacao

A reacdo de epoxidacdo constitui-se em um dos pontos-chave da producdo de
biolubrificantes a partir de 6leos vegetais insaturados, uma vez que essa insaturagdo nas
moléculas € a grande responsavel pelas debilidades do composto quimico no tocante a
estabilidade térmica e oxidativa do produto final. O processo consiste na substituicao
dessa insaturacdo por um anel epoxido utilizando-se um peracido, mais comumente 0s

peracidos acéticos e perfomicos, com mecanismo reacional exposto na Figura 5.

Figura 5: Esquema genérico da reagdo de epoxidacéo.

R

R,

Fonte: Lehnen, 2011.

Uma prética comum na epoxidacdo € a adicdo ao meio de solvente aproticos de
baixa polaridade, a citar tolueno, benzeno e cloroférmio, com o intuito de blindar o anel
de eventuais hidroxilagdes, conferindo melhor seletivade ao processo. Essa estratégia, em
contrapartida, desacelera muito a reacdo, levando quase um dia (SHI, 2005), além de
serem toxicos a camada de ozonio, tornando-se danosos ao meio ambiente, e causarem
graves doengas ao corpo humano, como infertilidade e cancer (R10S, 2015).

O mecanismo reacional para formacdo do peracido se d& a partir da reacdo do
acido carboxilico com o peroxido de hidrogénio, como ilustrado na Figura 6. O oxigénio
do peroxido atacard o carbono da carbonila, gerando um intermediario reativo e com

presenca de 4tomos de oxigénio carregados. Aquele com carga negativa capturara o
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hidrogénio ligado aquele com carga positiva, neutralizando a molécula. Por fim, o

oxigénio restaura a dupla ligacéo, liberando uma molécula de 4gua no processo.

Figura 6: Esquema da formagéo do peracido formico.
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Fonte: Lehnen, 2011.

Industrialmente, a conversdo de olefinas em anéis epoxidos se da por meio de
“Reacdo de Prilaschajew”. Com um meio acido, ativa-se o carbono carboxilico do &cido
para, em seguida, adicionar-se peroxido de hidrogénio para formacgdo do perécido, que
sera o responsavel por reagir com a dupla ligacdo do acido graxo (LEHNEN, 2011).

Devido a alta tensdo estérica gerada pela formacédo de um anel com trés ligacoes,
0s epoOxidos sdo estruturas extremamente instaveis e reativas, interagindo com um gama
de nucleofilos, como alcoois, ésteres, amidas e nitrilas; eletréfilos; agentes oxidantes;
agentes redutores; acidos e bases. (HOLLEBEN, 2007). A abertura desses anéis oferece
a possibilidade de diversos produtos além de biolubrificantes, como espumas, detergentes

e tintas.

3.6 Reacdo de Abertura do Anel Oxirano

Aproveitando-se da alta reatividade do anel oxirano, é bastante comum na
obtencdo de biolubrificantes abri-lo com diversos aditivos para melhorar suas
caracteristicas fisico-quimicas. Essa reacdo é capaz de ocorrer tanto em meio acido como
em meio bésico.

No processo em meio acido, disposto na Figura 7, a primeira etapa da reagdo €
dada pela protonacdo do oxigénio pelo hidrogénio reativo do &cido. Em seguida, o
nucleéfilo atacara o epoxidado protonado, rompendo o anel. E uma reacéo do tipo SN1,

onde o carbono mais impedido estericamente sera aquele preferencialmente atacado.
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Figura 7: Esquema geral da reacdo de abertura do anel oxirano em meio &cido.
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Fonte: Comim, 2010.

A catélise em meio bésico, presente na Figura 8, apresenta mecanismo reacional
bem diferente. O primeiro passo neste processo € a reacdo do meio basico com o
nucleofilo, carregando-o negativamente. Em seguida, vem o ataque do nucle6filo ao anel
epoxido, rompendo o anel e, por fim, o alcoxido é protonado. E uma reac&o do tipo SN2,

em que o carbono menos impedido sera preferencialmente atacado.

Figura 8: Esquema geral da reacdo de abertura do anel oxirano em meio basico.
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Fonte: Comin, 2010.
3.7 Analises de caracterizacao
3.7.1 Indice de Acidez

Entende-se por Indice de Acidez a massa de hidroxido de potassio requerida para
neutralizar os acidos graxos livre presentes por unidade de massa de um 6leo ou gordura.
Esses acidos graxos livres na mistura se dao pela ndo conversao deles durante o processo
de esterificacdo, exemplificado na Figura 9, sendo um indicativo plausivel para mensurar
a conversao do processo reacional (R10S, 2015).

Determinar o indice de acidez do biolubrificante é de suma importancia também
para impedir a corrosdo de metais pelo acido, logo, um biolubrificante com baixo indice
de acidez sera melhor para o bom funcionamento da maquina onde sera aplicado o
biolubrificante.

O indice de acidez é determinado via titulacdo acido-base, com a base sendo o
titulante e o biolubrificante o titulado. Além do hidréxido de potassio, o hidréxido de

sodio também pode ser utilizado nessa medig&o.
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Figura 9: Reacdo de neutralizagdo dos acidos graxos.
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Fonte: Autor.

3.7.2 Massa Especifica

A massa especifica (p) ¢ uma propriedade intimamente ligada com a estrutura
molecular, sendo diretamente proporcional ao comprimento da cadeia carbbnica e as
forcas intermoleculares, mas inversamente proporcional ao numero de insaturagdes
(RIOS, 2015).

3.7.3 Viscosidade

A viscosidade, como definida pela Lei de Escoamento de Newton, a viscosidade
representa a resisténcia que um fluido representa ao escoamento, logo, quanto maior a
viscosidade, menor serd a vazdo. E uma propriedade com relacdo inversamente
proporcional a temperatura do fluido, logo, quanto maior for a temperatura, menor sera a
viscosidade, o que condiz com o conceito termodindmico de temperatura: grau de
agitacdo das particulas. Quanto maior a temperatura, maior a agitacdo delas, logo, mais
simples serd o escoamento, provocando uma menor viscosidade.

Existem dois tipos de viscosidade: a viscosidade dindmica (J) e a viscosidade
cinematica (v).

A viscosidade dindmica esta relacionada as resisténcias as tensbes de
cisalhamento, com os fluidos que apresentam relacdo linear entre tensdo de cisalhamento
aplicada e taxa de deformacédo classificados como fluidos newtonianos e os demais
considerados fluidos n&o-newtonianos. Ensaios a baixas temperaturas para simular o
resfriamento do éleo durante o repouso do equipamento e a altas temperaturas para avaliar
uma condicdo de alto cisalhamento sdo alguns ensaios realizados em biolubrificantes que
envolvem a viscosidade dinamica.

A viscosidade cinematica é mais associada a resisténcia da vazdo de um liquido
sob a acdo da gravidade, sendo caracteristica vital na formagéo da pelicula lubrificante e
na capacidade de suportar cargas.

E possivel relacionar as duas viscosidades por meio da massa especifica por:

K
V=" (Eq. 1)
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3.7.4 Indice de Viscosidade

O indice de viscosidade é um valor adimensional utilizado para avaliar a variacao
da viscosidade cinematica com a temperatura. Quanto maior o indice de viscosidade,
menor sera a queda da viscosidade com o aumento da temperatura, portanto, o ideal é que
o0 biolubrificante apresente um alto indice de viscosidade de modo que a influéncia da
temperatura na sua viscosidade seja a menor possivel.

3.7.5 Ponto de Fluidez

O ponto de fluidez é um ensaio utilizado para avaliar o comportamento dos
lubrificantes em baixas temperaturas, em que ele recebe um rapido aquecimento e é
resfriado a uma velocidade constante, observando-se ao longo dessa queda de temperatura
0 comportamento do seu escoamento e atribuindo aquela temperatura minima onde ainda
se observa movimento no 6leo o ponto de fluidez da substancia.

Assim, o ponto de fluidez é uma caracteristica do biolubrificante que é de suma
importancia quando se avalia sua viabilidade de uso em condigdes de baixa temperatura,
seja ela presente no sistema mecénico que se deseja lubrificar como no clima.

Enquanto boa parte dos Gleos vegetais flui a até -10 °C, os 6leos minerais
apresentam ponto de fluidez na regido de -20 °C (RIOS, 2015), assim, para tornar 0s
biolubrificantes mais competitivos, € necessario realizar modificacBes estruturais na
molécula para reduzir seu ponto de fluidez. A esterificagdo com alcoois é um exemplo de
reacdo capaz de reduzir o ponto de fluidez, com os alcoois de cadeia mais longa
apresentando redu¢des maiores no indicador. O posicionamento de ramificacdes também
é um fator influenciador, com a reducdo sendo mais eficaz 0 qudo mais proximos do
centro da cadeia carbonicas estéo localizadas as ramificagcdes. O aumento de insaturagoes
na molécula também é uma caracteristica estrutural capaz de reduzir o ponto de fluidez.

3.7.6 Estabilidade Oxidativa

Os 06leos, sejam eles de origem vegetal ou animal, estdo sujeitos ao processo de
oxidacdo, afetando negativamente a qualidade do produto. Logo, estuda-se o indice de
estabilidade oxidativa, também conhecido como periodo de indu¢do, como parametro de
controle de qualidade contra mudangas estruturais causadas pela oxidacao.

A auto-oxidagdo € um processo composto por trés etapas, como exibido na Figura
10: iniciag&o, propagacao e terminagdo. A primeira etapa, de iniciagdo, é a mais lenta das
3, onde inicia-se a reacdo de oxidacdo. Ela é caracterizada pela remocéo de hidrogénio,
formando radical livre bastante reativo. Este radical formado reage com o oxigénio

presente no ar, gerando radicais perdxidos na etapa de propagacdo. Os radicais peroxidos
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sdo capazes de acentuar a remocédo de hidrogénio do lubrificante, acelerando cada vez
mais 0 processo. Ja na terminacdo, 0 ponto que marca essa transi¢cdo é quando a taxa de
formacédo do perdxido é superada pela taxa de degradacdo, com produtos mais estaveis
termodinamicamente, chegando ao fim o processo de oxidacdo (FIGUEREDO, 2019).
Esses produtos, que podem ser aldeidos, cetonas, polimeros ou acidos de cadeia curta,

comprometem a qualidade do produto, portanto, devem ter sua formacéo evitada.

Figura 10: Etapas da degradacdo dos biolubrificantes.

Etapa Reacdo
Iniciacao RH—Re«+He (1)
Propagacio Re+0, - ROO- )
; ROO+*+RH — ROOH +R * 3)
ROO +*+R +*— ROOR (€))]
Terminacio ROO « + ROO « -ROOR + 0> &)
R++ R+« — RR (6)

Fonte: Figueredo, 2019.
Como principais fatores capazes de contribuir negativamente na estabilidade

oxidativa dos lubrificantes estdo a propria estrutura molecular do lubrificante, o tempo
em que é mantido em estoque sem uso, a exposi¢cdo a condi¢cdes ambientais severas e a
presenca de metais. Sobre o arranjo molecular, a presenca de insaturagfes na cadeia
carbdnica torna essas moléculas mais susceptiveis a sofrer oxidacdo devido a maior
acidez do hidrogénio do grupo metileno, tornando-se mais simples retird-lo da cadeia.
Uma vez que a oxidagdo é um processo natural, por mais que sejam adicionados agentes
antioxidantes e as condi¢fes de armazenamento sejam ideais, o lubrificante ndo é capaz
de suportar periodos superiores a um ano sem que ocorram alteraces em suas
propriedades. A exposi¢do a altas temperaturas provoca uma maior possibilidade de
reacOes de oxidacdo dos ésteres dos biolubrificantes, contribuindo para facilitar que elas
ocorram. A contaminagdo por metais, como cobre, chumbo e zinco, por mais que em
baixas concentrages ja é o suficiente para acelerar o processo de oxidacao, funcionando
como catalisadores desse tipo de reacdo, em especial na etapa de iniciacdo. A presenca
de 4gua também é capaz de promover oxidagdo hidrolitica, mas em menor extensdo se
comparada com as demais.

A estabilidade oxidativa dos derivados de 6leos vegetais pode ser melhorada pela
selecdo de espécies que ocasionam a reducdo de &cidos graxos insaturados no oleo,
modificando a estrutura do 6leo, como hidrogenacédo e epoxidagdo, ou com a adi¢éo de
agentes antioxidantes (LUNA, 2012).

3.7.7 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)
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A composicao molecular dos compostos quimicos desempenha papel fundamental
nas suas propriedades fisicas, quimicas e biologicas. De modo a conferir como estéo
dispostos os atomos das moléculas, um dos modos possiveis é via espectroscopia,
definida como o estudo das interacBes energéticas com a matéria, podendo ela emitir,
transmitir ou absorver essa energia.

A espectroscopia de RMN fundamenta-se na interacdo da radiagéo
eletromagnética com ndcleos especificos da matéria, como hidrogénio e carbono, quando
submetidos a um potente campo magnético. Nesses atomos, havera dois numeros
quanticos de spin: 1/2 e -1/2, que representam as duas orientacdes possiveis na presenca
de um campo magnético. Ao ser aplicada a radiagdo eletromagnética, a energia sera
absorvida que, fazendo-se uma varredura na frequéncia, aparecerdo transicbes em
frequéncias definidas.

O valor caracteristico de cada tipo de nucleo representado nos graficos de RMN ¢é
chamado de deslocamento quimico, indicado pela letra grega 6, que ¢ por defini¢do a
razdo entre a blindagem do nucleo pelos seus elétrons e pelo campo eletromagnético
aplicado sobre ele, sendo sempre mensurado a partir de uma referéncia.

A ressonancia magnéetica nuclear pode ser aplicada para analise quantitativa, uma
vez que a area dos sinais representados € proporcional ao nimero desses nucleos

especificos contidos na amostra analisada (ROSSET, 2011).
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4. METODOLOGIA
4.1 Reacéo de Esterificagéo
A sintese dos ésteres a partir do acido ricinoleico foi feita reagindo-se com o alcool
isoamilico, ou como é denominado pela International Union of Pure and Applied
Chemistry (IUPAC), 3-metil-1-butanol, conforme a Figura 11. A amostra de acido
ricinoleico foi pesada numa balanga em um bal&o de fundo redondo de trés bocas de 500
mL. A partir da massa aferida nessa primeira pesagem, foi adicionado o alcool isoamilico
em excesso, com o intuito de deslocar o equilibrio quimico para a direcdo dos produtos,
respeitando a proporc¢éo estequiométrica de 3 mols de alcool isoamilico para cada 1 mol
de &cido ricinoleico. Em seguida, é adicionado ao baldo o catalisador, o &cido p-
toluenossulfénico, numa proporcao de 5 % de massa de catalisador em relacdo a massa
pesada de acido ricinoleico. O sistema reacional conta com um sistema de refluxo, para
condensar 0s compostos volateis e uma chapa aquecedora, que foi mantida a temperatura
de 90 °C e agitacdo constante de 900 rpm pelo periodo de 6 horas. O sistema foi mantido
sob atmosfera inerte de gas nitrogénio (N2) para evitar a oxidacdo dos materiais durante
a reacao (RIOS, 2019).
Figura 11: Esquema reacional da esterificacdo do acido ricinoleico com o alcool isoamilico.
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Fonte: Autor.

Ao final da reacéo, os produtos foram colocados em um funil de decantacdo para
separacao das fases e posterior descarte da fase inferior. Em seguida, foi utilizada solucéo
de &gua destilada e uma solucédo de bicarbonato de sddio (NaHCO3) 10 % para lavagem
até pH 7, para garantir a total remocao do catalisador PTSA, que € soltvel na mistura.

Em seguida, foi adicionado sulfato de sodio anidro (Na2SOs) a mistura para
remocdo da agua da solucdo, filtrado a vacuo e, em seguida, o éster foi levado ao
destilador a vacuo de passo curto Kugelrohr por 60 minutos a 110 °C para evaporacao do
excesso de alcool isoamilico. O produto obtido foi analisado via RMN e indice de acidez
para avaliar a conversdo do acido em éster.

4.2 Reacao de Epoxidacao
O éster obtido da reacdo de esterificagdo foi epoxidado, utilizando tolueno como

solvente orgénico para minimizar o acontecimento de reagOes paralelas indesejaveis. A
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epoxidacéo foi conduzida com geracéo do acido perférmico realizada in situ. Foi pesado,
em um bal&o de fundo chato e boca simples, o éster. Em seguida, foi adicionado o volume
de &cido férmico equivalente a 1 mol de acido para cada 1 mol de insaturagdes, ou seja,
1 mol de éster. Em seguida, foi adicionado o tolueno, respeitando a proporcao de 50 mL
de solvente para cada 70 g de éster. O sistema foi submetido a agitagdo constante de 900
rpm. Foi mensurado, com uma proveta, o volume de perdxido de hidrogénio, que estard
em excesso, respeitando a propor¢do de 4 mols de perdxido de hidrogénio para cada 1
mol de &cido formico. Uma vez que a reacdo do &cido formico com o peroxido de
hidrogénio € um processo extremamente exotérmico, o peroxido de hidrogénio foi
adicionado lentamente no sistema via gotejamento com o auxilio de uma bureta. A reacéo,
esquematizada na Figura 12, ocorreu durante 24 horas a temperatura ambiente (RIOS,
2019).

Figura 12: Esquema reacional da epoxida¢do do ricinoleato de isopentila.
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Fonte: Autor.

Ao final da reacdo, o produto foi transferido para um funil de decantagédo para
separacao das fases e, em seguida, descarte da fase inferior, sendo mantida a fase superior.
O produto epoxidado foi entdo lavado com agua destilada e solu¢édo de bicarbonato de
sodio 10 % até atingir pH 7. Uma vez neutralizado, foi adicionado sulfato de s6dio anidro
ao produto para remocao da umidade e, em seguida, o produto foi levado ao destilador a
vacuo de passo curto Kugelrohr para separacdo do solvente por 1 h a 100 °C. O produto
obtido foi analisado via RMN para avalia¢do da conversdo da reacéo.

4.3 Reacdo de Abertura do Anel Oxirano

Para abrir os anéis epoxidos, foi utilizado novamente o &lcool isoamilico,
utilizando-se da rota &cida para essa reacdo, sendo o catalisador o acido p-
toluenossulfénico, disposto na Figura 13. Foi pesado, em um baldo de fundo redondo de
trés bocas de 500 mL, o éster epoxidado, sendo em seguida adicionado em excesso 0
alcool isoamilico no baldo, seguindo a proporcao de 3 mols de alcool isoamilico para cada
1 mol de anel oxirano a ser aberto, que corresponde a 1 mol de éster. Foi adicionado ao
sistema o &cido p-toluenossulfénico numa proporcéo de 5 % massa/massa em relacéo ao
éster. O sistema reacional conta com um sistema de refluxo para condensar vapores

eventualmente formados bem como atmosfera inerte de gas nitrogénio (N2) para
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minimizar a oxidacdo dos matérias durante a reacdo. O sistema foi mantido sob uma
temperatura de 70 °C durante 4 horas sob uma agitacdo constante de 900 rpm (RIOS,
2019).

Figura 13: Esquema reacional da abertura do anel oxirano com alcool isoamilico.
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Fonte: Autor.

De modo a avaliar a influéncia das variaveis da reacdo na conversdo do processo,
além da metodologia acima descrita, cujo produto sera chamado de BL1, foram realizadas
alteragBes no processo para, em seguida, observar sua influéncia. As variaveis escolhidas
foram a temperatura da reacdo e a carga de catalisador adicionada ao processo. Para a
carga de catalisador, serd dobrada, indo de 5 % para 10 % de massa de catalisador em
relacdo a massa de éster, com seu produto sendo o BL2, enquanto sobre a temperatura,
sera incrementada em 20 °C, indo de 70 °C para 90 °C, e seu produto serd o BL3. As

diferentes condicdes reacionais dos BL’s sdo mostradas abaixo na Tabela 2.

Tabela 2: CondicGes reacionais para obtencdo dos biolubrificantes.

Biolubrificante Temperatura Catalisador

BL1 70 °C 5% m/m
BL2 70 °C 10 % m/m
BL3 90 °C 5% m/m

Fonte: Autor.

Ao final da reacdo, o produto é transferido para um funil de decantacdo para
separacgdo das fases e posterior descarte da fase inferior, que é o excesso de alcool ndo
reagido no processo. Os biolubrificantes foram lavados com &gua destilada e solucéo
aquosa de bicarbonato de sédio (NaHCOs) 10 % até pH 7 para total remocdo do
catalisador acido. Foi adicionado entdo sulfato de sddio anidro (NaSQO4) & solucdo para
remocdo da agua remanescente das lavagens e, logo apds, o produto foi levado ao
destilador a vacuo de passo curto Kugelrohr a 110 °C por 1 h para remogéo do alcool
ainda dissolvido no biolubrificante, purificando-o. Os produtos finais foram analisados
via RMN para avaliar a conversdo dos ésteres nos biolubrificantes.

4.4 Indice de Acidez
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Os ensaios de indice de acidez foram realizados via titulacdo &cido-base
utilizando-se solucdo de hidroxido de potassio (KOH) 0,1 molar como titulante e o
titulado foi o material vegetal diluido em etanol 96 °GL previamente neutralizado, de
modo que durante a titulacdo seja mais facil perceber visualmente o ponto de equivaléncia
do indicador acido-base utilizado, a fenolftaleina.

4.5 Massa Especifica e Viscosidade

A determinagdo da massa especifica a 20 °C, bem como da viscosidade a 40 °C e
100 °C foram determinadas utilizando-se o viscodensimetro SVM 3000 da Anton Paar. A
massa especifica foi determinada via método ASTM D-7042 enquanto a viscosidade, bem

como o célculo para determinar o indice de viscosidade, via método ASTM D-445.

Figura 14: Viscodensimetro.

Fonte: Autor.
4.6 Ponto de Fluidez
O ponto de fluidez das amostras foi determinado utilizando-se o equipamento CPP
5Gs da ISL. O ensaio foi realizado seguindo o método ASTM D-97.
Figura 15: CPP 5Gs.

Fonte: Parente, 2018.
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4.7 Estabilidade Oxidativa
Para determinar a estabilidade oxidativa das amostras foi utilizado o Biodiesel
Rancimat da METROHM, seguindo a norma EN 14112.

Figura 16: Biodiesel Rancimat.

Fonte: Autor.

4.8 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)
A andlise e quantificacdo dos produtos quimicos foram feitas via RMN *H, com
uma amostra de 30 mg dissolvida em cloroférmio deuterado. O ensaio foi realizado em
espectrometros Bruker, modelos Avance DRX-500 e DPX-300. Para andlises dos

espectros, foi utilizado o software TopSpin versao 4.2.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Caracterizacéo quimica do acido ricinoleico por RMN 'H
Antes de caracterizar os biolubrificantes e sua devida matéria-prima, os espectros
de ressonancia magnética nuclear constituem-se como um excelente ponto de partida,
uma vez que sdo de grande utilidade para facilitar o entendimento das modificacfes
estruturais que ocorreram na molécula ao longo do processo, bem como quantifica-las,
tendo sido aplicada em todas as fases desse processo. Na Figura 17 esta apresentado o

espectro de ressonancia de prétons de uma amostra de acido ricinoleico.

Figura 17: Estrutura molecular e espectro do &cido ricinoleico.
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Fonte: Autor.

No espectro do &cido ricinoleico ha diversos picos dos deslocamentos quimicos
que devem ser destacados, a comegar pelo 6 = 5,6 ppm referente aos hidrogénios ligados
a carbonos sp?, ou seja, os hidrogénios ligados aos carbonos 9 e 10 da cadeia, onde
localiza-se a insaturacdo do acido, regido de suma importancia, uma vez que sera
modificada estruturalmente ao longo do processo de obtencéo dos biolubrificantes. O pico
com deslocamento em o = 0,9 ppm ¢ referente aos d&tomos de hidrogénio de um grupo
CHs, ou seja, séo o0s hidrogénios terminais da cadeia do acido. Na regido de 6 entre 1,2 e
2,4 ppm estdo representados os hidrogénios sp? ligados ao grupo CHa, que é o principal
constituinte da molécula. O pico em & = 3,7 ppm corresponde ao hidrogénio sp® do grupo
CH, que € o carbono 12, onde se encontra o grupo hidroxila, que € um traco exclusivo do
acido ricinoleico, uma vez que os demais acidos graxos ndo contam com essa ramificacdo
em sua estrutura.

5.2 Caracterizagdo quimica do ricinoleato de isopentila por RMN *H
Na Figura 18 esta apresentado o espectro do ricinoleato de isopentila, produto da

reacdo de esterificacdo entre o acido ricinoleico e o alcool isoamilico.
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Figura 18: Estrutura e espectro do ricinoleato de isopentila.
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Fonte: Autor.

Ao comparar-se 0s espectros mostrados na Figura 18 com a Figura 17, € possivel
notar o aparecimento de novos picos, caracterizando uma mudanca estrutural na
molécula, além de que os picos relacionados com esta mudanca sdo aqueles onde ja se
esperava uma alteracdo na estrutura, mostrando fortes indicios de boa seletividade do
processo.

E possivel notar o aparecimento de um pico na regido de & = 4,2 ppm, que é o que
ajuda a indicar a conversdo do acido em éster, uma vez que 0s picos dessa regido sdo
bastante caracteristicos de hidrogénios de grupos CH: ligados ao oxigénio sp? do ester.

A esterificacdo € feita para diminuir a acidez dos acidos graxos. Para avaliar a

conversdo da amostra de &cido em éster, é utilizado (COSTA, 2011):

AcH, %3
Em que Ae corresponde & area integrada dos picos referentes aos prétons do
carbono a dos ésteres e Achz & area integrada de hidrogénios de metilenos adjacentes a
carbonila.
Substituindo os valores, que sdo encontrados na Figura 18, encontra-se uma

conversdo de 73,47 %

_ 9,6951x2
T 87976 x 3

= 73,47 % (Eq. 3)

Por ser um alcool de cadeia ramificada, ocorre impedimento estérico durante o
processo reacional, o que explica a conversdo ndao conseguir atingir valores tao altos,
porém quando comparado com (RI1OS 2015), que também promoveu a esterificacao desse
acido com um alcool de cadeia ramificada, obteve conversdo com valor extremamente
proximo, mostrado que o impedimento estérico causado por essa ramificacdo torna a

molécula de alcool mais volumosa, o que compromete seu potencial nucleofilico quando
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comparado a uma molécula do mesmo grupo funcional de cadeia linear para formacéo de
ésteres.
5.3 Caracterizacéo quimica do produto epoxidado por RMN 'H

O éster foi epoxidado e seu espectro resultante € mostrado na Figura 19.

Figura 19: Estrutura molecular e espectro do epoxido.
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Fonte: Autor.

A formacdo de anéis epdxi na cadeia carbdnica pode ser confirmado pela queda
dos picos da insaturagdes na cadeia carbonica, localizados anteriormente na regido de &
de 5,3 a 5,7 ppm além do aparecimento de novos picos em 6 = 3,0 ppm, caracteristicos
de prétons epoxidados. E possivel notar também o sumico dos picos anteriormente
situados em & = 2,1 ppm, relativo a ressonancia dos préotons vicinais as insaturagdes, com
um novo pico surgindo em & = 1,6 ppm relativo a ressonancia dos préotons vicinais do
anel oxirano formado na reacao.

Para avaliacdo da seletividade da reacdo, basta fazer uma proporcéo entre as areas
dos anéis oxiranos obtidos pela area das insaturagdes previamente existentes,
demandando normaliza-los em relacdo a um pico que seja constante, no caso, o escolhido
foi o pico dos carbonos terminais, localizado em 6 = 0,9 ppm. Apds esse célculo,
encontramos que a reacdo obteve 97 % de seletividade das insaturagdes em anéis
epoxidos.

Comparando-se 0s espectros das Figuras 18 e 19, é possivel perceber que o
espectro em 6 = 4,2 ppm relativo ao éster permaneceu inalterado, indicando que a nova
reacdo ndo interferiu no produto gerado pela primeira, além de leve deslocamento do
espectro de 6 = 3,6 ppm para d = 3,7 ppm, que ocorreu a uma menor protecao oferecida
pelo anel se comparado ao que a insaturacdo fornecia a esse hidrogénio CH. Percebe-se
que o pico que indicava previamente a presenca de insaturacfes desapareceu por

completo, indicando que elas foram totalmente convertidas, tendo sua maioria convertida
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em anéis epOxi enquanto a minoria das insaturagdes passou por uma reacao paralela,

gerando, por exemplo, didis, o que explica também o aumento do pico relativo aos

hidrogénios CH.

5.4 Caracterizacdo quimica dos biolubrificantes por RMN 'H

Concluidas as etapas anteriores, é realizada a abertura dos anéis oxiranos para

obtenc&o dos biolubrificantes.

Figura 20: Estrutura molecular e espectro do biolubrificante 1 (BL1).
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Fonte: Autor.

Figura 21: Estrutura molecular e espectro do biolubrificante 2 (BL2).
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Fonte: Autor.

Figura 22: Estrutura molecular e espectro do biolubrificante 3 (BL3).
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Ao se comparar os espectros de RMN *H dos biolubrificantes, expostos nas
Figuras 20 a 22, com o do éster epoxidado, é possivel perceber que apenas o espectro da
Figura 20 ainda apresenta pico na regido de deslocamento quimico 6 = 3,0 ppm,
demonstrando ainda haver resquicios de anel oxirano ndo reagidos, que a reacdo sequer
ocorreu ou que uma reacdo diferente da esperada, como uma polimerizacdo da cadeia na
regido dos anéis oxiranos, ocorreu, enquanto que BL2 e BL3 ndo apresentam esse pico,
demonstrando que as alteracdes feitas nas condicdes reacionais foram positivas para se
melhorar a conversdo do processo. O surgimento de pico na regido de 6 = 3,6 ¢ um
possivel indicativo de reacdo bem sucedida, representando os prétons vicinais do grupo
CH. da funcgdo éter gerada pela inser¢do do alcool isoamilico como ramificacdo na
estrutura, porém é de dificil identificacdo por estar muito proximo do pico de 6 = 3,7
relativo aos hidrogénios CH. Importante notar o grande aumento das areas nas regides de
0=09eded=12ad =2,4; o que demonstra um aumento de hidrogénios terminais
CHs e os hidrogénios sp? ligados ao grupo CH», ambos fatores influenciados pela insercéo
do isopentanol para abertura do anel oxirano na cadeia estrutural. O pico em & = 4,2
relativo ao éster fora preservado.

Diante do apresentado, € seguro afirmar que a molécula desejada foi obtida para
BL2 e BL3, com o material sendo armazenado para as posteriores analises fisico-
quimicas, enquanto que BL1 ndo seré analisado, vista a falta de indicios concretos de que
0 produto esperado tenha sido obtido.

5.5 Propriedades fisico-quimicas e estabilidade oxidativa do acido ricinoleico

A partir dos dados das andlises apresentados na Tabela 3, é possivel observar

algumas caracteristicas pertinentes da matéria-prima utilizada para obtencdo dos

biolubrificantes.

Tabela 3: Propriedades fisico-quimicas do acido ricinoleico.

Anélises Valor
indice de Acidez (mg KOH/g) 137,1
Massa Especifica (g/cm?) 0,941
Viscosidade cinematica (40 °C) (mm?2/s) 137,02
Viscosidade cinematica (100 °C) (mm?/s) 13,04
Indice de Viscosidade 86,5
Ponto de Fluidez (°C) -6

Fonte: Autor.

Determinado a partir da formula matematica:
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_VxCx56/11
m

1A (Eq. 4)

Sendo V o volume de solugéo basica usado para neutralizar totalmente o titulado,
C a concentracdo molar da solucéo bésica e m a massa de amostra titulada presente no
Erlenmeyer, com 56,11 sendo a massa molar do hidréxido de potéssio, determina-se o
valor de indice de acidez das amostras.

Por se tratar de um &cido graxo, € esperado mesmo altos valores de indice de
acidez, que irdo ao longo das fases diminuir visto a conversdo desse acido em éster.
Devido a esse valor elevado, ele é fortemente ndo indicado para uso como lubrificante,
pois ele iria facilmente corroer o metal das maquinas.

Esse &cido apresenta uma viscosidade elevada, de quase 140 mm/s?, que é
explicado pela presenca da hidroxila em sua estrutura molecular, realizando uma maior
quantidade de pontes de hidrogénio entre suas moléculas, conferindo uma forca
intermolecular mais alta, o que dificulta seu escoamento, aumentando sua viscosidade.
Ao aumentar a temperatura da substancia, eleva-se o grau de agitacdo das particulas, o
que contribui para um mais fécil escoamento e, consequentemente, uma menor
viscosidade. Como o composto apresenta baixo indice de viscosidade, essa caracteristica
fisico-quimica é afetada de maneira mais brusca quando posta sob efeito de um aumento
de temperatura. A alta viscosidade é um empecilho para seu uso como combustivel, visto
o dificil escoamento do combustivel nos motores.

O ponto de fluidez, temperatura em que o material perde sua capacidade de escoar
devido ao resfriamento, foi de -6 °C. A presenca de insaturacdo na cadeia € um bom
facilitador de queda no valor do ponto de fluidez, o que é o ideal, uma vez que permite

ao lubrificante ser utilizavel em situacfes de baixas temperaturas.
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Figura 23: Estabilidade Oxidativa do acido ricinoleico.
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Fonte: Autor.

O ponto de inducdo de 0,02 h indicado pela linha vermelha aponta o instante em
que se detectou uma mudanca de valor mais abrupta na condutividade. Esse valor é
medido por um eletrodo que avalia de maneira indireta a oxidacdo do material a partir de
aquecimento, gerando perdxidos a partir dessa degradacdo. Por sua vez, os peroxidos sao
arrastados pelo gas até um outro frasco, este com &gua deionizada, que tem sua
condutividade aumenta a medida que a concentracdo de peroxidos no meio cresca. Esse
valor esta dentro do esperado para o acido ricinoleico vista a presenca de insatura¢do em
sua cadeia carbdnica, o que é um fator que contribui para uma mais rapida oxidacdo além
de que, por se tratar do &cido graxo e ndo do 6leo vegetal, ele ndo conta com alguns
antioxidantes naturais presentes nos 6leos. Vale destacar que esse valor de estabilidade
oxidativa é um valor para casos de oxidacdo acelerada, com exposic¢ao da amostra a calor
e gas oxigénio acima do que é encontrado, por exemplo, em casos de mantimento do
material em estocagem.

Para que esse material de origem vegetal possa ser devidamente utilizado como
biolubrificante, urge que sejam melhoradas trés caracteristicas chave: reduzir os valores
de indice de acidez, para protecdo das pecas metalicas em que ele sera aplicado da
corrosdo e oxidacdo, diminuir seu ponto de fluidez, para que consiga suportar aplicacdes
em situacOes de baixa temperatura sem que perca sua capacidade de escoamento, e
aumentar sua estabilidade oxidativa, tornando-o utilizavel por um periodo de tempo mais

longo sem que haja perda de rendimento causada pela oxidagéo.
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5.6 Propriedades fisico-quimicas e estabilidade oxidativa do ricinoleato de
isopentila (éster)

A partir dos dados das anélises apresentados na Tabela 4, € possivel observar

algumas caracteristicas pertinentes do produto da esterificacdo e chegar a algumas

conclusdes no tocante ao processo.

Tabela 4: Propriedades fisico-quimicas do ricinoleato de isopentila.

Anélises Valor

indice de Acidez (mg KOH/g) 5,1
Massa Especifica (g/cm?) 0,908
Viscosidade cinematica (40 °C) (mm?2/s) 25,84
Viscosidade cinematica (100 °C) (mm2/s) 4,97
indice de Viscosidade 118,4

Ponto de Fluidez (°C) -30

Fonte: Autor.

O valor determinado para indice de acidez esta dentro do esperado, uma vez que
a reacdo de esterificacdo promovida era justamente a conversao de um &cido em um éster.
Essa modificacdo causa uma reducdo na concentracao de hidrogénios ionizaveis presentes
na molécula, promovidos pela substituicdo do grupo carboxila por uma alcoxila ligada a
uma carbonila, sendo de suma importancia no combate a uma das desvantagens
apresentadas, o alto indice de acidez da amostra, amenizando 0s impactos da corroséo e
oxidacdo causados pelo lubrificante aos metais, protegendo, assim, melhor as pecas.
Outro ponto que precisa ser observado a partir do indice de acidez é a converséao do &cido
carboxilico em éster, que pode também ser avaliada a partir do indice de acidez. Como o
valor de indice de acidez ¢ um valor diretamente relacionado com a quantidade de
hidrogénios ionizaveis, podemos concluir que o valor de indice de acidez do acido
corresponde a 100 % dos hidrogénios acidos e, proporcionalmente, o valor do indice de
acidez do éster esta relacionado com os hidrogénios acidos ainda presentes mesmo ap6s

0 processo reacional, logo:

X =1-— et (Eq. 5)

TAgcid

Sendo 1Aest 0 indice de acidez do produto esterificado e 1Aacid 0 indice de acidez
do reagente, o &cido.
Desse modo, conseguimos que a conversao foi de 96,28 %, bem maior que aquela

aferida via RMN H. (RIOS, 2015) também apresentou um aumento em sua conversao
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quando analisada via indice de acidez, com esse aumento sendo da mesma ordem de
grandeza que o avaliado neste trabalho.

Os valores de viscosidade do éster sdo bem inferiores quando comparados ao do
seu 4cido de origem, o que ocorre justamente devido a essa mudanca de grupo funcional,
uma vez que a carboxila possibilita uma maior quantidade de ligacGes de hidrogénio
presentes na molécula quando comparada ao grupo funcional dos ésteres, assim, as for¢as
intermoleculares do acido ricinoleico sdo bem mais fortes, gerando essa maior resisténcia
ao escoamento.

Por essa logica, a diminuicdo da massa especifica do material também é um
resultado esperado, uma vez que a perda dessas forcas intermoleculares faz com que as
moléculas estejam mais livres para ocupar um maior espaco e, consequentemente, dentro
de uma unidade de volume, a quantidade de matéria presente tendera a diminuir dado esse
maior afastamento estre as moléculas.

O ponto de fluidez também apresentou uma reducéo para -30 °C, 0 que esta dentro
do esperado, uma vez que a adicdo de uma longa cadeia carbdnica por ocasido da
esterificacdo, em substituicdo ao hidrogénio da carboxila, aumenta o impedimento
estérico da molécula, reduzindo, assim, o ponto de fluidez da substancia além de, com a
diminuigéo das forgas intermoleculares com a menor capacidade de realizar pontes de

hidrogénio, demandard uma temperatura menor para que esse fluido perca sua capacidade

de escoar.
Figura 24: Estabilidade oxidativa do ricinoleato de isopentila.
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Fonte: Autor.
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Um valor de ponto indugdo maior, 0,14 h, foi encontrado na anélise do éster em
comparacao ao acido, o que é um resultado esperado, pois apesar de ainda contar com a
insaturacdo na molécula, conferindo uma baixa estabilidade, a mudanca de &cido para
éster confere a molécula um aumento nessa propriedade, uma vez que o grupo funcional
éster € mais estavel e, quanto mais quimicamente estaveis foram os grupos funcionais de
uma molécula, melhor serd sua estabilidade oxidativa.

5.7 Propriedades fisico-quimicas e estabilidade oxidativa do epoxidado

A partir dos dados das andlises apresentados na Tabela 5, é possivel observar

algumas caracteristicas pertinentes do produto da epoxidacdo e chegar a algumas

conclusdes no tocante ao processo.

Tabela 5: Propriedades fisico-quimicas do epoxidado.

Anélises Valor

indice de Acidez (mg KOH/g) 7,7
Massa Especifica (g/cm3) 0,948
Viscosidade cinematica (40 °C) (mm?/s) 46,75
Viscosidade cinematica (100 °C) (mm?/s) 7,16
indice de Viscosidade 112,3

Ponto de Fluidez (°C) -32

Fonte: Autor.

Os valores de acidez observaram um leve aumento, o que pode ser decorrido de
resquicios do material acido presente ainda na solucdo ou até mesmo da instabilidade do
anel, que rompeu-se formando didis com hidrogénios ionizaveis.

O valor da viscosidade sofreu um aumento com a adi¢cdo do anel oxirano na
molécula. A polarizacdo causada pelas ligacdes C-O do anel provocam interacdes do tipo
dipolo-dipolo, bem mais fortes que aquelas presentes na cadeia carbdnica além de que,
com a formacdo dessa estrutura, os carbonos 9 e 10, que anteriormente possuiam
hibridizacdo sp?, agora sdo carbonos sp® e, por serem menos eletronegativos, também
geram um aumento no momento de dipolo nessa regido da molécula, proporcionando
maior contato entre as moléculas e aumentando as interagfes intermoleculares.

O aumento visto no valor da massa especifica esta coerente, considerando-se as
mais fortes interacdes intermoleculares vistas na molécula do epdxido em comparacao
com o éster.

O ponto de fluidez apresentou leve decréscimo, o que foge um pouco do esperado,

uma vez que, com a formacéo do anel oxirano, esperava-se um aumento das interagdes
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intermoleculares pela presenca de forcas dipolo-dipolo, entretanto, um impedimento

estérico causado pelo anel parece contrabalancear esse efeito na molécula.

Figura 25: Estabilidade oxidativa do epoxidado.
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Fonte: Autor.

O ponto de indugéo superior encontrado, 0,57 h, no material epoxidado em relacéo
ao produto da esterificacdo é um resultado esperado e, acima de tudo, bastante desejavel,
uma vez que a formacdo desse anel oxirano age em cima da insaturacéo, estrutura que é
bastante instavel oxidativamente, portanto, sua substituicdo por outro grupo funcional por
mais que seja o também instavel anel oxirano, melhora a estabilidade do produto.

5.8 Propriedades fisico-quimicas e estabilidade oxidativa do biolubrificante

A partir dos dados das analises apresentados na Tabela 6, € possivel observar

algumas caracteristicas pertinentes dos produtos das aberturas do anel e chegar a algumas

conclusdes no tocante ao processo.

Tabela 6: Propriedades fisico-quimicas do biolubrificante.

Anélises Valor

indice de Acidez (mg KOH/g) 3,7
Massa Especifica (g/cm3) 0,959
Viscosidade cinematica (40 °C) (mm?/s) 161,61
Viscosidade cinematica (100 °C) (mm2/s) 16,23
indice de Viscosidade 104,6

Ponto de Fluidez (°C) -42

Fonte: Autor.
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Os baixos valores de indice de acidez dos biolubrificantes & um aspecto positivo,
uma vez considerando-se que se partiu de &cidos graxos, 0s valores abaixo de 5 mg
KOH/g sdo satisfatorios, com os bioprodutos ndo oferecendo problemas no ambito
industrial, garantindo uma vida Util do equipamento mais duradoura, reduzindo custo com
manutencdo e substituicdo, seja numa planta industrial ou motor automotivo. O ideal,
entretanto, seria que o valor fosse inferior a unidade. Esse valor pode ser explicado pela
permanéncia do catalisador, um &cido, ainda no meio, bem como resquicios do material
original, também um acido, indicando que os processos de lavagem e purificacdo do
produto precisam ser otimizados.

Os valores de viscosidade dos biolubrificantes séo bastante altos, superando
aquele encontrado no epoxidado. Esse efeito ocorre gracas a insercdo das ramificacoes
laterais na cadeia carbénica. Apds a reacdo, uma hidroxila e uma alcoxila sdo inseridas
como ramificagbes, com essa nova hidroxila sendo responsavel por aumentar a
quantidade de pontes de hidrogénio realizadas, forcas estas que sdo superiores as
interacOes dipolo-dipolo promovidas anteriormente pelo anel oxirano, gerando assim esse
aumento na viscosidade do material. Os altos valores no indice de viscosidade, superando
a barreira do 100, mostra que os biolubrificantes ndo apresentam mudancgas muito severas
em sua viscosidade quando sofrem acdo de um aumento de temperatura, podendo ser
aplicados em diversas temperaturas sem gerar problemas as pegas.

O aumento na massa especifica dos biolubrificantes em relacdo ao produto
epoxidado também é uma mudanca coerente tendo-se em vista esse aumento nas forcas
intermoleculares presente devido as ligacdes de hidrogénio.

O ponto de fluidez, apesar do aumento das forcas intermoleculares, sofreu uma
queda. O processo de cristalizacdo ocorre envolvendo o arranjo das moléculas em um
padrdo ordenado, portanto, quando ramificacGes sdo adicionadas dentro de longas cadeias
lineares de ésteres, essas forcas intermoleculares acabam sendo anteparadas por esse
impedimento estérico, o que reduz a temperatura de cristalizacdo. Diante disso, a quebra
do anel oxirano utilizando um alcool que, além de possuir uma longa cadeia carbénica é,
japor si so, ramificado, provocando impedimento estérico ainda maior, ele causara grande
perturbacdo no padrdo ordenado na cadeia carbdnica do biolubrificante, fazendo-a perder
seu perfil de simetria e reduzindo, portanto, o seu ponto de fluidez. Os baixos pontos de
fluidez sdo um aspecto positivo, permitindo a ele um maior alcance de baixas

temperaturas em que o biolubrificante possa ser aplicado.
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Figura 26: Estabilidade oxidativa do biolubrificante.
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Fonte: Autor.

Apesar da melhora dos valores de estabilidade oxidativa do biolubrificante, ele
continua sendo baixo, o que esta relacionado com a presenca de muitos atomos de
oxigénio na sua estrutura, uma vez que eles facilitam a formacao dos radicais livres que
promovem as reacOes de oxidacdo bem como a formacédo dos peréxidos. Além disso, o
biolubrificante podem ter sofrido oxidagédo ao longo do seu préprio processo de obtencéo,
uma vez que sdo submetidos a altas temperaturas nos processos reacionais e de
purificacdo para remogéo de solventes. Ademais, por se tratar de uma reagdo em meio
acido, o indice de acidez superior a 1 mg KOH/g indica a presenca de muitos compostos
indesejados no meio que aumentam a sua condutividade, prejudicando a analise de
estabilidade oxidativa, que apresenta potencial para valores bem superiores. Mesmo com
valores ndo tdo satisfatorios como esperado, é possivel perceber a influéncia da remocao
da insaturagdo da cadeia carbdnica como ponto chave no processo de melhora do
indicador. Para melhorar esse indicador, surgem como alternativas promissoras como a
adicdo de agentes antioxidantes e 0 uso de métodos de purificacdo poOs-sintese mais
eficazes, de modo a remover de modo mais eficaz e eficiente os solventes e outros

materiais indesejados do produto.
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Figura 27: Comparativo das estabilidades oxidativas obtidas.
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Fonte: Autor.

Sobrepondo-se os perfis de condutividade ao longo do tempo na Figura 27, é
possivel perceber como as mudancas na estrutura quimica da molécula do acido
colaboraram para melhora de sua estabilidade oxidativa, com o valor de 30 puS/cm sendo
atingidos em questdo de 5 minutos para o material original enquanto que, para o material
obtido, esse valor s¢ é atingido apds mais de 2 horas e 16 minutos, um tempo 2400 %
superior ao inicial, ratificando a importancia das reacfes realizadas no processo de
obtencdo do biolubrificante. A presenca de composto 4&cidos indesejados no
biolubrificante, sustentado pelo seu valor de indice de acidez, favorece com que o ponto
de inducéo seja detectado de maneira mais precoce do que deveria na analise de Rancimat,
uma vez que o método do Rancimat mede a condutividade de uma solucdo de agua
destilada que recebe, ao longo do tempo, os vapores fruto do aquecimento do
biolubrificante. Uma vez que muitos dos compostos envolvidos no processo sao acidos
organicos, como o material base acido ricinoleico, o catalisador PTSA e o acido férmico
utilizado na epoxidacdo, a ma purificacdo do biolubrificante acaba gerando resquicios
desses materiais no meio, que acabam influenciando negativamente o ensaio de
Rancimat, ndo sendo assim possivel determinar a real estabilidade oxidativa do produto.
Com areducéo de seus teores no produto final, a estabilidade oxidativa do produto valores

superiores e mais condizentes.

5.9 Comparacao das propriedades com padrdes internacionais
Baseando-se, na sua maioria, em valores de viscosidade a diversas temperaturas,

os lubrificantes podem ser classificados, tendo cada uso seus critérios proprios. Apesar
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de alguns dos testes para encaixa-lo dentro de algumas classificacdes estejam pendentes,
0 biolubrificante obtido se encaixar nelas ja da grandes passos para viabilizar seu uso

nessas areas.

Tabela 7: Classificacdo de 6leos para uso em motores (SAE J300).

- Viscosidade Viscosidade Viscosidade
Grau de Viscosidade » o ; . - .
Cinematica minimaa Cinematica maxima Dinamica a 150 °C

SAE
100 °C (mm3/s) a 100 °C (mm2/s) (mPa.s)

8 4 6,1 1,7
12 5 7,1 2

16 6,1 8,2 2,3
20 6,9 9,3 2,6
30 9,3 12,5 2,9
40 12,5 16,3 3,5
50 16,3 21,9 3,7
60 21,9 26,1 3,7

Fonte: Behran Oil Company.
Ainda necessitando uma andlise para a viscosidade dinamica, mas, observando-se

a Tabela 7, o biolubrificante encaixa-se na classificacdo SAE 40 para 6leos de motores.

Tabela 8: Classificacdo de 6leos para uso em cdmbios de transmissdo manual (SAE J306).

- Viscosidade Viscosidade Temperatura Maxima
Grau de Viscosidade » . ; - . L
Cinemaética minima a Cinematica madximaa para ter viscosidade

SAE 100 °C (mm3/s) 100 °C (mm2/s) de 150 mPa.s (°C)
70W 41 - -55
75W 41 - -40
80w 7 - -26
85w 11 - -12
80 7 11 -
85 11 13,5 -
90 13,5 18,5 -
110 18,5 24 -
140 24 32,5 -
190 32,5 41 -
250 41 - -

Fonte: Behran Oil Company.
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Contando com viscosidade de 16,23 mm?/s, o biolubrificante enquadra-se dentro
dos padrdes da Society of Automotive Engineers (SAE) mostrados na Tabela 8 para uso

como 6leo em transmissdes manuais, sendo classificado como SAE 90.

Tabela 9: Classificacdo de 6leos para uso em engrenagens.

Classificagio AGMA

Viscosidade Viscosidade Classificagdo AGMA ’
. " .. . . L. 5 para Oleos de
Cinemética minimaa Cinematica maxima para Oleos de
engrenagem em
40 °C (mm3/s) a 40 °C (mm?/s) engrenagem y
pressdes extremas

41,4 50,6 1 -
61,2 74,8 2 2EP
90 110 3 3EP
135 165 4 4 EP
198 242 5 5EP
288 352 6 6 EP

Fonte: Behran Oil Company.
A American Gear Manufacturers Association (AGMA) classifica os 6leos para

serem aplicados em engrenagens de sistemas. O biolubrificante cumpre os requisitos
descritos na Tabela 9 para a classificacdo AGMA 4 para uso em engrenagens que possam
sofrer com oxidacdo em suas pecas e AGMA 4 EP para aplicacdes em engrenagens em
sistemas de pressdes muito elevadas.

A International Organization for Standardization (ISO) conta com sua prépria
tabela para classificacdo de lubrificantes, exibido na Tabela 10, com o biolubrificante
sintetizado neste trabalho enquadrando-se no nivel 150 da ISO. A ISO conta também com
uma classificacdo de viscosidade Saybolt, avaliada pelo método ASTM D2161, em que
se mede o tempo que um volume de fluido leva para escoar por um capilar a uma dada

temperatura, tendo, portanto, seu resultado em segundos.
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Tabela 10: Classificacdo de 6leos segundo a 1SO.

Viscosidade Viscosidade
: - : - Viscosidade Viscosidade
Grau I1SO C!nematlca Cl-nematlca Grau ASTM Saybolt minima Saybolt méxima
minimaa 40 °C maxima a 40 °C Saybolt
a 100 °F (s) a 100 °F (s)
(mm?/s) (mm?/s)

2 1,98 2,42 32 34 35,5

3 2,88 3,52 36 36,5 38,2

5 4,14 5,06 40 39,9 42,7

7 6,12 7,48 50 45,7 50,3

10 9 11 60 55,5 62,8

15 13,5 16,5 75 72 83

22 19,8 24,2 105 96 115

32 28,8 35,2 150 135 164

46 41,4 50,6 215 191 234

68 61,2 74,8 315 280 345
100 90 110 465 410 500
150 135 165 700 615 750
220 198 242 1000 900 1110
320 288 352 1500 1310 1600
460 414 506 2150 1880 2300
680 612 748 3150 2800 3400
1000 900 1100 4650 4100 5000
1500 1350 1650 7000 6100 7500

Fonte: Behran Oil Company.
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6. CONSIDERACOES FINAIS

Gragas ao estudo dos espectros de ressondncia magnética nuclear, é possivel
afirmar que as etapas do processo reacional foram alcancadas de maneira satisfatoria
salvo o asterisco na reacdo do BL1. A partir da analise estrutural dos quatro produtos
orgénicos envolvidos: &cido ricinoleico, ricinoleato de isopentila, epoxidado e
biolubrificante, regibes distintas no espectro eletromagnético surgiram ou desapareceram
do espectrograma, evidenciando as mudancas estruturais que ocorreram ao longo do
processo. Os resultados quantitativos mostraram um étimo desempenho nas reacdes de
modificacdo estrutural do acido ricinoleico, porém isso ndo significa que ndo se deva
trabalhar para melhoré-las.

Tomando como base classificacdes de diversas organizacdes especializadas no
assunto, foi possivel constatar que o biolubrificante obtido encaixa-se nos pré-requisitos
das normas para uso em diversos maquinarios, a citar 6leo para motor, 6leo para cambio
de transmissdo manual e 6leo para engrenagens. Uma maior quantidade de ensaios
precisaria ser feita para oficializar de vez seu uso.

As caracteristicas fisico-quimicas dos produtos ao longo da cadeia foram
condizentes e, em sua grande maioria, bastante satisfatérios. Os valores baixos de
estabilidade oxidativa dos biolubrificantes saem como ponto negativo do trabalho, em
que ndo foi possivel incrementar a resisténcia do bioproduto a oxidacdo de maneira
satisfatoria, entretanto, esse resultado ndo deve ser tomado como um fracasso absoluto,
uma vez que diversos fatores dentro da metodologia podem ter contribuido para esse
insucesso, a citar os processos de purificacdo, lavagem e da prépria reacdo em si. Novos
ensaios de estabilidade termo-oxidativa devem ser feitos partindo-se de novas rotas de
obtencdo e tratamento pos-reacdo dos produtos para que mais fatos sejam adicionados ao

caso e uma concluséo derradeira seja tirada.
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