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RESUMO

O contraste da escassez na oferta de petréleo e o aumento da demanda por lubrificantes,
juntamente com as regulamentacdes ambientais rigorosas ¢ a necessidade de solugdes
sustentaveis e eficientes para reducdo do atrito tem impulsionado as pesquisas acerca dos
biolubrificantes. Atualmente, os Oleos vegetais sdo as matérias-primas mais utilizadas na
formulacao dos biolubrificantes, devido suas boas propriedades de lubrificagdo e alta
biodegrabilidade. Porém, de maneira geral esses Oleos possuem algumas limitagdes como
elevado ponto de fluidez e baixa estabilidade oxidativa, sendo normalmente necessario realizar
modifica¢des quimicas para reduzir esses desafios. Neste estudo, foram sintetizadas amostras
de biolubrificantes a partir dos acidos graxos livres do 6leo de mamona e de um &cido graxo
residual resultante da etapa de desodorizagdo de 6leos vegetais, composto majoritariamente por
acido palmitico e oleico, utilizando as reagdes de esterificagdo, epoxidacdo e abertura do anel
oxirano. Para confirmar a ocorréncia das modificacdes foram realizadas caracterizagdes
quimicas por Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) e por
Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) e para avaliagdo do desempenho foram analisadas as
propriedades fisico-quimicas, termo-oxidativas e tribologicas na configuragdo Four balls
utilizando uma amostra de 6leo mineral comercial como referéncia para discussdo dos
resultados. Os resultados obtidos sugerem que os produtos sintetizados tem potencial para
serem utilizados como 06leo basico de biolubrificantes, com valores de coeficiente de atrito
(COF) variando de 0,028 a 0,037, tendo resultado satisfatério quando comparado com a amostra
de referéncia que obteve COF de 0,065. Além disso, a possibilidade de aproveitamento de
residuos industriais em aplicagdes na industria de lubrificantes agrega valor a este subproduto

e contribui para o desenvolvimento sustentavel e economico.

Palavras-chave: biolubrificante; tribologia; residuo industrial.



ABSTRACT

The contrast of the scarcity of oil supply and the increase in demand for lubricants, together
with strict environmental regulations and the need for sustainable and efficient solutions for
friction reduction, has driven research into biolubricants. Currently, vegetable oils are the most
used raw materials in the formulation of biolubricants, due to their good lubricating properties
and high biodegradability. However, in general, these oils have some limitations such as a high
pour point and low oxidative stability, and it is usually necessary to carry out chemical
modifications to reduce these challenges. In this study, samples of biolubricants were
synthesized from free fatty acids from castor oil and a residual fatty acid resulting from the
deodorization stage of vegetable oils, mainly composed of palmitic and oleic acids, using the
reactions of esterification, epoxidation and opening of the oxirane ring. To confirm the
occurrence of modifications, chemical characterizations were carried out using Fourier
Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) and Nuclear Magnetic Resonance (NMR) and to
evaluate the performance, the physicochemical, thermo-oxidative and tribological properties
were analyzed in the four-balls configuration using a sample of commercial mineral oil as a
reference to discuss the results. The results obtained suggest that the synthesized products have
the potential to be used as base oil for biolubricants, with coefficient of friction (COF) values
ranging from 0.028 to 0.037, with a satisfactory result when compared with the reference
sample that obtained a COF of 0.065. Furthermore, the possibility of using industrial waste in
applications in the lubricant industry adds value to this byproduct and contributes to sustainable

and economic development.

Keywords: biolubricant; tribology; industrial waste.
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1 INTRODUCAO

O atrito ¢ uma das grandes preocupagdes da engenharia mecanica, pois além de
ocasionar elevado consumo de energia, em alguns casos, pode resultar em falhas nos
equipamentos. Assim, os lubrificantes desempenham um papel fundamental, pois sdo capazes
de reduzir o atrito entre superficies, garantindo uma operagao segura ¢ eficiente em diversas
aplicagdes, como transmissdes de motores, maquinas de corte de metais e outras maquinas
industriais (KARMAKAR; GHOSH; SHARMA, 2017; RAJASOZHAPERUMAL; KANNAN,
2023a). Os 6leos lubrificantes podem ser categorizados em minerais, sintéticos, semissintéticos
e biolubrificantes dependendo da natureza do 6leo bésico, onde cerca de 85 a 90% da oferta
global ¢ de 6leo mineral (SUN et al., 2017; UMESH KRISHNAN et al., 2023).

Uma questdo de grande relevancia é que os lubrificantes a base de 6leo mineral
representam uma ameaca significativa ao meio ambiente devido os descartes realizados de
forma inadequada e ao risco de derramamento durante o transporte (SABARINATH;
RAJENDRAKUMAR; PRABHAKARAN NAIR, 2019; SUGANTHI et al., 2018). Vale
ressaltar que apenas um litro de 6leo usado tem o potencial de contaminar até¢ um milhdo de
litros de agua (ENVIRONMENT DIRECTORATE GENERAL OF THE EUROPEAN
COMMIISSION, 2023).

Além dos riscos ambientais, ¢ importante considerar o esgotamento das reservas de
petroleo e a necessidade de garantir a seguranca energética (ABD ELHASEEB et al., 2023;
BAHADI; SALIMON; DERAWI, 2021). Esse cenario tem impulsionado o crescente interesse
no desenvolvimento de biolubrificantes (chamados também de lubrificantes de base biologica
ou lubrificantes verdes), considerados alternativas ecologicamente corretas para substituir os
lubrificantes convencionais (DE SOUSA et al., 2023; HUSSAIN; GAVAL; PRATAP, 2022).

Os biolubrificantes sdo renovaveis, mais biodegradaveis, tem impacto minimo para
a satde humana e para o meio-ambiente, bom desempenho de lubrificagdo, baixa volatilidade,
alto indice de viscosidade, e possuem baixa pegada de carbono em comparacdo com o0s
lubrificantes a base de petroleo (BOLINA; GOMES; MENDES, 2021; FERREIRA et al.,
2022a; LAAJIMI et al., 2023; MOBARAK et al., 2014). Além disso, sua producdo em
biorrefinarias, pode contribuir para cumprir alguns dos Objetivos de Desenvolvimento
Sustentavel (ODS) estabelecidos pela Organizacdo das Nac¢des Unidas (ONU), promovendo
trabalho digno, independéncia energética e material da regido, o que resulta em crescimento

econdmico sustentavel (NOGALES-DELGADO; ENCINAR; GONZALEZ, 2023).
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Esses lubrificantes podem ser derivados de dleos vegetais comestiveis ou nao
comestiveis, gorduras animais ou microalgas (KHAN et al., 2022). Entretanto, a utiliza¢ao de
6leos comestiveis acaba gerando uma concorréncia com a induastria alimenticia, por isso 0s
6leos ndo comestiveis e os residuos da refinacdo de 6leos vegetais estdo sendo priorizados para
serem utilizados como matéria-prima na sintese de biolubrificantes (IFEANYI-NZE;
AKHIEHIERO, 2023; WOMA et al., 2019b).

Apesar das diversas vantagens mencionadas, os biolubrificantes ainda apresentam
algumas limitagdes, especialmente em relacdo as propriedades de fluxo a frio, que necessitam
de aprimoramento, ¢ a baixa estabilidade oxidativa (MUTHURATHINAM; PERUMAL, 2023;
SARKER et al., 2023b). Entretanto, como relatado na literatura esses desafios podem ser
superados, através de modificagdes quimicas (AHMED; SALIH; SALIMON, 2023; YOSIEF
et al., 2022b) ou pela utilizacdo de aditivos ao 6leo basico (FANIGLIULO et al., 2023;
HAMNAS; UNNIKRISHNAN, 2023; XIE; TAN; ZHAO, 2022).

Diante disso, o presente trabalho visa sintetizar amostras de biolubrificantes
utilizando como matérias-primas os acidos graxos livres do 6leo de mamona e um acido graxo
residual da industria, que serdo submetidos a modificagdes quimicas detalhadas na secdo de
materiais € métodos e caracteriza-los com base nas principais propriedades fisico-quimicas e
tribologicas avaliadas na configuracao Four balls.

Assim, espera-se que os resultados apresentados neste estudo possam contribuir
para o desenvolvimento da area de biolubrificantes, fornecendo aos pesquisadores uma visao
dos avangos e dificuldades relatados na literatura e agregando valor a duas matérias-primas
disponiveis abundantemente no Brasil. Uma delas considerada residuo industrial, muitas vezes
subaproveitado, enquanto a outra, um O6leo vegetal ndo comestivel que pode oferecer novas

oportunidades de renda para comunidades rurais.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

Nesta se¢do de fundamentagao teodrica, serdo apresentados os principais topicos que
embasam a pesquisa apresentada neste estudo. Inicialmente, serd abordado sobre tribologia e
lubrificantes de modo geral, em seguida, o escopo ¢ refinado para os biolubrificantes e

modificagdes quimicas mais comuns.

2.1 Tribologia

A tribologia estuda o atrito, o desgaste e a lubrificacio em superficies, sendo
essencial na maioria das aplicacdes industriais, seja em motores, sistemas de transmissao,
maquinas ou eletrodomésticos (MUTHURATHINAM; PERUMAL, 2023; ZHAI et al., 2021).
A partir de melhorias no desempenho tribolégico é possivel reduzir os periodos e os custos de
manuten¢do dos equipamentos (XIAO et al., 2023).

A lubrificacdo, considerada a forma mais eficaz de minimizar o atrito e o desgaste,
¢ uma técnica que envolve a adicdo de um lubrificante, que pode ser sélido ou liquido, para
superar o atrito entre o tribopar, isto €, duas superficies em movimento relativo de deslizamento
(DHANOLA; GAJRANI, 2023; LI et al., 2022). Seus principais objetivos sdo reduzir a perda
por calor, o desgaste, a oxidag@o, proteger contra a corrosdo, atuar como isolante em aplicagdes

de transformadores e como agente vedante contra sujeira, poeira e dgua (SINGH et al., 2017).

2.1.1 Curva de Stribeck

Uma forma de avaliar os mecanismos de lubrificacdo ¢ a utilizagdo da curva de
Stribeck, que categoriza os regimes de lubrificagdo em lubrifica¢do limitrofe (I), mista (II) e
hidrodindmica (III). Uma curva desse tipo ilustra a relacdo entre o coeficiente de atrito, carga
e velocidade de deslizamento (CHENG et al., 2021). O coeficiente de atrito (COF), ¢ uma
propriedade adimensional, definido como a razao entre a forca de atrito e a forga normal (carga)
entre dois corpos em movimento relativo (BONSE et al., 2018).

A curva de Stribeck normalmente correlaciona o coeficiente de atrito com o nimero
de Hersey (Un/F), onde U ¢ a velocidade de deslizamento, n ¢ a viscosidade dindmica do
lubrificante e F € a for¢ca normal (XU; STOKES, 2020). No entanto, alguns estudos na literatura

simplificam essa abordagem, focando exclusivamente na relacdo entre o COF e a velocidade
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de deslizamento, conforme ilustrado na Figura 1 (DELGADO et al., 2017; LUO; LIU; PANG,
2019; VENGUDUSAMY; ENEKES; SPALLEK, 2020).

Figura 1 — Curva de Stribeck em func¢do da velocidade de deslizamento.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A lubrifica¢do limitrofe envolve uma pelicula lubrificante extremamente fina e
ocorre em situagdes de baixa velocidade ou alta carga aplicada entre as superficies (OUYANG
et al., 2020). Com o aumento da velocidade de deslizamento, a curva de Stribeck entra no
regime de lubrificagdo mista, com o surgimento do comportamento hidrodindmico o atrito
reduz significativamente, influenciado pela viscosidade que promove o arrasto do lubrificante
(RIBEIRO FILHO et al., 2022). O regime hidrodinamico ocorre em velocidades mais altas,
onde a pelicula lubrificante ¢ espessa o suficiente para separar as asperezas da superficie,
portanto o atrito depende apenas das propriedades do 6leo e da forma como ele interage com a

superficie (CARDOSO et al., 2021).

2.1.2 Avaliagoes tribolégicas

Na maioria das avaliagdes tribologicas, a lubrificacdo opera dentro do regime de
lubrificagdo limitrofe ou mista e com a temperatura operacional se aproximando da requerida
para a aplicacdo especifica (CHAN et al., 2018). Os ensaios tribologicos utilizam um

tribometro, dispositivo mecanico que permite testes sob condi¢des controladas, registrando
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dados como ciclos, distancias e forgas, possibilitando o calculo preciso do coeficiente de atrito
e do diametro das cicatrizes de desgaste (BONSE et al., 2018).

O desgaste ¢ caracterizado pela remogao gradual de material de uma superficie de
um corpo em contato com outro, sendo influenciado por propriedades do material, do ambiente
e condi¢des de operacdo (KHONSARI; GHATREHSAMANI; AKBARZADEH, 2021). Apds
os ensaios tribologicos, sdo realizadas analises da morfologia da superficie desgastada e
medic¢des dos diametros das cicatrizes de desgaste utilizando microscopio dptico, microscopio
eletronico de varredura e/ou perfildmetro optico para estimar o desgaste das superficies (DU;
ZHANG; LUO, 2022; RUGGIERO et al., 2017).

Diferentes configuracdes experimentais podem ser empregadas em testes
tribologicos, contribuindo para o aprimoramento de materiais e sistemas. A seguir serdo
apresentadas as configuragdes pino sobre disco (“Pin-on-disk”) e quatro esferas (“Four balls”)
que sdo as mais comumente utilizados segundo a literatura (DURANGO-GIRALDO et al.,
2022; IJAZ MALIK et al., 2023).

2.1.2.1 Pino sobre disco (“Pin-on-disk”)

A configuragao pin-on-disk, ou pino contra disco, consiste em um pino estacionario
pressionado contra um disco giratdrio sob uma carga aplicada, frequentemente seguindo a
norma ASTM-G99 (BORDA et al.,, 2018; LEE et al., 2022b). Durante os testes, a velocidade
de deslizamento pode variar para avaliar o COF em diferentes regimes de lubrifica¢ao, enquanto
a relagdo deslizamento ¢ mantida constante (QUINCHIA ef al, 2014). A Figura 2 ilustra o
método descrito, destacando a opgao de substituir o disco por uma esfera. Essa variacdo resulta
no método ball-on-disk, no qual uma esfera gira sobre um disco estatico, ambos de aco e

submersos em uma amostra de lubrificante (SILVA et al., 2015).



Figura 2 — Esquema da configuracao experimental pin-on-disk ou ball-on-disk.
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2.1.2.2 Quatro esferas (“Four balls”)
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O testador de desgaste com configuragdo de quatro esferas cuja representagdo ¢é

Figura 3 — Representacdo da configuragdo do teste tribologico four balls.
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ilustrada na Figura 3, ¢ o mais utilizado na industria petrolifera para estudo da interacdo de
contatos lubrificados, e consiste em trés esferas estacionarias inferiores em um recipiente € uma

quarta esfera superior mantida em rotacao (TALIB; NASIR; RAHIM, 2017; ZULKIFLI et al.,
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Essa configuracao avalia o comportamento do lubrificante sob extrema pressao e
as marcas de desgaste (IJAZ MALIK et al., 2023). Além disso, o equipamento permite o
controle de trés parametros cruciais: carga aplicada, velocidade de rotacdo e temperatura,
normalmente em conformidade com as normas ASTM D5183 ¢ ASTM D4172 (SHANKAR et
al.,2023).

2.1.3 Beneficios da tribologia

Os avangos no campo da tribologia podem reduzir o consumo de energia, as
emissoes de didxido de carbono provenientes da queima de combustiveis fosseis, além dos
beneficios financeiros (MONTEIRO et al., 2023). De acordo com o estudo de Holmberg e
Erdemir (2017), que realizaram célculos do impacto do atrito ¢ do desgaste no consumo de
energia, na economia ¢ nas emissdes de didoxido de carbono (CO,), foram apresentadas as
seguintes conclusdes a nivel global:

e Cerca de 23% (119 EJ) do consumo total de energia provém de contatos
tribologicos. Sendo 20% (103 EJ) utilizado para superar o atrito e 3% (16
EJ) na remanufatura de pecas desgastadas e equipamentos sobressalentes.

e (Com o aproveitamento de novas tecnologias de superficie, materiais e
lubrificagdo para reducao de atrito e protecdo contra desgaste em veiculos,
maquinas e outros equipamentos, as perdas de energia poderiam ser
reduzidas em 40% a longo prazo (15 anos) e 18% a curto prazo (8 anos).
Essas economias representariam 1,4% do PIB anual e 8,7% do consumo
total de energia a longo prazo.

e As maiores economias de energia a curto prazo estdo previstas nos setores
de transporte (25%) e geragdo de energia (20%), enquanto as economias nos
setores industrial e residencial sdo estimadas em 10%. A longo prazo, as
reducdes seriam de 55%, 40%, 25% e 20%, respectivamente.

e A implementagdo de tecnologias tribologicas avancadas também pode
reduzir as emissdes de CO2 em até 1460 MtCO; e resultar em economias de
custos de 450 bilhdes de euros a curto prazo. A longo prazo, a redu¢ao pode

chegar a 3140 MtCO- e 970 bilhdes de euros.
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2.2 Lubrificantes

Como destacado anteriormente, os lubrificantes podem desempenhar diversas
funcdes durante a operacdo, além da minimizagdo de atrito. Essas fungdes, incluem a redugdo
do desgaste, limpeza, acdo anticorrosiva, resfriamento, ¢ outros efeitos, ressaltando a
importancia de considerar cuidadosamente as regulamenta¢des ambientais e a aplicacao ao
projetar o contetido dos lubrificantes (NOWAK; KUCHARSKA; KAMINSKI, 2019).

Os lubrificantes podem ser classificados em lubrificantes solidos, semissolidos,
liquidos e gasosos (ALI; TAKHAKH; AL-WAILY, 2022). Sendo o lubrificante liquido
composto basicamente por um 06leo basico e um pacote de aditivos, onde a fungdo basica do
fluido basico € proporcionar a lubrificagdo entre as superficies em movimento, enquanto a dos
aditivos ¢ aprimorar as propriedades ja existentes ou adicionar novas propriedades ao 6leo
basico (WANG et al., 2023). Dependendo dos requisitos especificos, esses aditivos podem
aprimorar as propriedades de extrema pressdo, antidesgaste, inibicdo a corrosdo e oxidacao,
entre outras melhorias (LAI et al., 2024; ZHANG et al., 2018).

A avaliagdo das propriedades fisico-quimicas de um lubrificante ¢ essencial para
assegurar seu desempenho adequado na aplicagdo pretendida, bem como identificar possiveis

deficiéncias visando melhoré-las, considerando aspectos relacionados a tribologia.

2.2.1 Propriedades fisico-quimicas

As propriedades fisico-quimicas necessarias para um o6leo lubrificante variam de
acordo com a aplicacdo que se destinam, mas de modo geral, devem incluir alto indice de
viscosidade, alto ponto de fulgor, boa estabilidade térmica, baixo ponto de fluidez, capacidade
de prevenir a corrosdo e alta resisténcia a oxidagdo para alcangar seu pleno desempenho
(AHMAD et al., 2022; SYAHIR et al., 2017).

E importante destacar que essas caracteristicas sio comumente necessarias em
aplicagdes de lubrificacdo, embora possam variar de acordo com as exigéncias especificas de
cada sistema tribologico. A seguir, serdo delineadas de forma geral as propriedades fisico-
quimicas comumente empregadas na avalia¢do de lubrificantes:

a) Viscosidade: Considerada frequentemente um dos pardmetros mais
importantes para lubrificantes e fluidos hidraulicos, a viscosidade ¢

comumente medida em laboratoério como viscosidade cinematica (expressa
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em centistokes - ¢St ou mm?/s), seguindo a norma ASTM D445, por meio de
viscosimetros e tubos termostaticos que medem o tempo necessario para o
fluxo completo de uma quantidade fixa de 6leo (POCHI et al., 2021).

b) Indice de viscosidade (IV): Calculado a partir das viscosidades cinematicas
a40 °C e 100 °C, o indice de viscosidade mede a variacao da viscosidade do
lubrificante com a temperatura. Assim, quanto maior o indice de viscosidade,
melhor o desempenho viscosidade/temperatura (HE et al., 2023).

c) Ponto de fluidez: Temperatura minima na qual um lubrificante consegue
fluir sob condicdes especificas, e ¢ um parametro crucial para avaliar seu
desempenho em baixas temperaturas (FAN et al., 2019).

d) Ponto de fulgor: Representa a temperatura minima na qual o lubrificante
vaporiza e forma a mistura inflamavel com o ar, ¢ um parametro de seguranca
que influencia as condi¢des de transporte, armazenamento e uso de produtos
petroliferos (KURRE; YADAYV, 2023; LIAW, 2018).

¢) Ponto de combustao: Representa a temperatura minima na qual a combustao
do lubrificante continua por no minimo cinco segundos, sendo uma
propriedade que mede a limitacdo da temperatura maxima de operacdo das
maquinas (NEHA DEEPAK; NATHI RAM, 2021).

f) Indice de acidez: O indice de acidez representa a concentragdo total de
acidos em um lubrificante. Elevados valores de acidez podem resultar em
corrosdo de componentes de maquinas e obstrugdo de filtros devido a
formagdo de verniz e lama (OWUNA et al., 2020).

Essas caracteristicas fisico-quimicas sao fundamentais para compreender a eficacia
dos lubrificantes em diversas aplicagdes e sao influenciadas por diversos fatores incluindo a
classificagcdo dos lubrificantes, que de acordo com a sua origem podem ser classificados em:

minerais, sintéticos, semissintéticos e biolubrificantes (discutido na subsegao 2.3).

2.2.2 Classificacdo: minerais, sintéticos e semissintéticos

Os lubrificantes minerais, representam cerca de 90-95% das aplica¢des industriais
possuem uma ampla gama de viscosidades, baixo custo, mas podem apresentar desvantagens,
como composicao variavel dependendo da fonte de petroleo, volatilizacdo de componentes de

baixo peso molecular, ndo biodegradabilidade, polui¢do ambiental e descarte de residuos
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perigosos (MURRU; BADIA-LAINO; DIAZ-GARCIA, 2021). Os 6leos lubrificantes
minerais, sdo obtidos por destilagdo/refinacdo do petroleo bruto e consistem em
hidrocarbonetos complexos com vestigios de enxofre, nitrogénio e oxigénio como
contaminantes (BORAH; GOPALAKRISHNAN; NOORUDDIN, 2021).

O uso desses Oleos pode acarretar impactos ambientais € a satde humana,
especialmente em maquinas com sistema de corte aberto, como serras ou colheitadeiras, onde
o lubrificante ¢ liberado no meio ambiente, passando por diversas alteracdes devido a interacao
com o solo, a dgua ¢ a luz solar (DYGULA; KUCHARSKA; KAMINSKI, 2022). Além dos
casos de vazamentos e descartes inadequados.

Esses oOleos englobam diversas classes de componentes quimicos, sendo as trés
categorias quimicas bdésicas: nafténico, parafinico e aromatico (NOWAK; KUCHARSKA;
KAMINSKI, 2019; STACHOWIAK; BATCHELOR, 2006). O oleo nafténico, comumente
utilizado na industria, possui qualidade intermediaria, posicionando-se entre o0 aromatico € o
parafinico, além de apresentar boas propriedades emulsificantes e boa afinidade com
superficies metélicas (BYERS, 2017; TEH et al., 2022).

Os oleos lubrificantes sintéticos sdo produzidos por sintese quimica, envolvendo a
manipulagdo de hidrocarbonetos em nivel molecular, permitindo obter caracteristicas de
lubrificagdo especificas (MANG; DRESEL, 2006; VILLAMAYOR et al., 2023). Comparados
aos Oleos minerais, esses lubrificantes geralmente oferecem melhor lubricidade, fluidez e
estabilidade oxidativa, embora seus precos sejam proporcionalmente mais elevados (BORAH;
GOPALAKRISHNAN; NOORUDDIN, 2021).

Os oleos sintéticos mais populares sdo as polialfaolefinas (PAOs), destacando-se
por sua eficiéncia notivel e também pelo seu alto custo (NOWAK; KUCHARSKA;
KAMINSKI, 2019). As PAOs podem abranger uma ampla faixa de viscosidade, desde materiais
de baixa até alta viscosidade, sendo comumente identificadas pela sua viscosidade cinematica
a 100 °C, por exemplo, PAO 4 possui aproximadamente 4 ¢St a 100 °C (HOPE, 2018).

Ja os oleos lubrificantes semissintéticos sao formulados através da combinac¢ao de
0leos minerais e sintéticos (FERNANDES ef al., 2019). Essa composi¢dao resulta em um
produto com propriedades intermedidrias entre as duas classes mencionadas, visando aproveitar
as vantagens dos 6leos sintéticos, com custos mais acessiveis.

A crescente aceitacdo dos lubrificantes de base sintética se deve as suas
propriedades superiores em comparagdo com os 6leos basicos mineral, contribuindo para uma

vida util mais prolongada (FARFAN-CABRERA, 2019). No entanto, ¢ crucial considerar que
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0 uso a longo prazo de ambos pode acarretar efeitos adversos significativos a saude humana,
incluindo dermatite grave, asma e uma variedade de tipos de cancer (TALIB; RAHIM, 2018).

A jun¢ao dos impactos adversos ocasionados ao meio ambiente, ao ser humano, o
esgotamento progressivo dos recursos fosseis com as rigorosas regulamentagdes ambientais e
a crescente conscientizacdo dos usudrios finais tém impulsionado a busca por lubrificantes

ecologicos e renovaveis (KAMAL et al., 2023; SHAFI; RAINA; UL HAQ, 2019).

2.3 Biolubrificantes

Os lubrificantes de base biologica (ou biolubrificantes), podem ser obtidos a partir
de dleos vegetais ou animais (ZHANG et al., 2020). Os Oleos vegetais sdo triacilglicerois,
moléculas de glicerol com trés cadeias de acidos graxos, saturados ou insaturados, unidas por
ligagdes éster nos grupos hidroxila (SALIH et al., 2017). Particularmente, esses Oleos se
destacam como as matérias-primas mais promissoras, devido a sua gama de propriedades fisico-
quimicas que atendem a maioria dos requisitos atuais para lubrificantes de motores, fluidos
hidraulicos, 6leos de compressores e de engrenagens (FARFAN-CABRERA, 2019).

Esses lubrificantes oferecem vantagens intrinsecas, que incluem boas propriedades
antidesgaste, alto indice de viscosidade, elevado ponto de fulgor e alta biodegradabilidade
(AHMAD et al., 2022). Os oleos vegetais podem ser utilizados em todos os regimes de
lubrificagdo, destacando-se especialmente na lubrificagdo limitrofe devido a presenga de grupos
funcionais polares, que possibilita fortes interacdes com as superficies lubrificadas, resultando
na reducdo do atrito (MURRU; BADIA-LAINO; DIAZ-GARCIA, 2021).

A literatura ressalta a crescente popularidade e aceitacdo dos biolubrificantes
devido as suas propriedades sustentdveis e ecologicamente corretas, com potencial real para
substituir os lubrificantes convencionais (CHAN et al., 2018; SYAHIR et al., 2017). Nesse
contexto, espera-se que o mercado mundial de biolubrificantes projetado em US$ 1,9 bilhdes
no ano de 2020, alcance US$ 2,5 bilhdes com taxa de crescimento anual composta (CAGR)
de 5,2% até 2026 (SALIMON; SALIH, 2023).

Vale destacar que os beneficios dos biolubrificantes ja sdo reportados na literatura
ha algum tempo, inclusive destacando que estes podem ajudar a proporcionar seguranga
energética aos paises que os utilizam e a criar oportunidades de desenvolvimento econdmico
regional (SHASHIDHARA; JAYARAM, 2012). Na Figura 4, ¢ apresentado um resumo de

como a producao de biolubrificantes, considerada num contexto de uma biorrefinaria, poderia
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ajudar cumprir os Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel estabelecidos pela ONU baseado

no estudo de Nogales-Delgado, Encinar e Gonzalez (2023).

Figura 4 — Contribuicdo da producdo dos biolubrificantes no cumprimento dos ODS.
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Fonte: Adaptado de Nogales-Delgado, Encinar ¢ Gonzalez (2023).

As matérias-primas sdo abundantes, seguindo estimativas cerca de 364 culturas
oleaginosas estdo disponiveis para substituicdo de lubrificantes (SINGH et al., 2019). No
entanto, a escolha do 6leo inicial deve ser cuidadosa, tendo em vista a participacdo substancial
de 6leos vegetais na industria alimenticia (NEGI et al., 2023). O uso desses 0leos em aplicagdes
industriais pode resultar em aumento dos pregos e desequilibrios sociais, sendo mais sustentavel
a utilizacdo de Oleos vegetais ndo comestiveis que nao interferem na cadeia alimentar
(CECILIA et al., 2020). Outra alternativa, que tem tido foco consideravel, sdo os residuos,
como o 6leo de cozinha usado, devido ao seu menor custo comparado com os 6leos virgens € o
grande volume produzido (ZHANG et al., 2020).

Além disso, os lubrificantes derivados de 6leos vegetais sdo classificados como

sustentaveis, pois completam o ciclo do carbono. Em outras palavras, a quantidade de didoxido
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de carbono liberada na atmosfera durante a fabricagdo desses lubrificantes ¢ equivalente a
quantidade de dioxido de carbono absorvida pelas plantas utilizadas (DURANGO-GIRALDO
et al., 2022). Na Figura 5 ¢ apresentada uma ilustragdo do ciclo de vida dos biolubrificantes

derivados de sementes oleaginosas.

Figura 5 — Ciclo de vida dos lubrificantes de base bioldgica.
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Fonte: Adaptado de Lee et al., (2023).

Embora apresentem diversos beneficios, devido a composi¢ao de 4cidos graxos dos
Oleos vegetais os biolubrificantes também possuem algumas desvantagens. Os 6leos ricos em
acidos graxos saturados de cadeia longa tém fracas propriedades de fluxo a frio e os Oleos
compostos majoritariamente por acidos graxos insaturados tém baixa estabilidade oxidativa,
podendo ocasionar polimeriza¢do e/ou degradacdo (AHMAD et al., 2022; PANCHAL et al.,
2017; YOSIEF et al., 2022a). Essas limitagdes podem ser superadas com modificagdes e/ou

com a adi¢do de aditivos especificos necessarios.

2.4  Modificacoes quimicas

A modificagdo quimica da estrutura dos 6leos vegetais ¢ um método estavel para

aprimorar suas propriedades fisico-quimicas e tribologicas, com diversos pesquisadores
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dedicando seus estudos a esse campo (SARKER et al., 2023a; THAMPI et al., 2021). A seguir,

serdo brevemente apresentados os métodos mais comumente abordados na literatura.

a)

b)

d)

Esterificacdo: Reacdo entre um dlcool e um 4cido carboxilico, formando
um ¢éster ¢ uma molécula de agua (DE HARO et al., 2018). Esta ¢ a
modificagdo mais relatada na literatura, sendo considerada de facil
reprodugdo e com resultados favoraveis, devido a variedade de reagentes
que podem ser empregados, proporcionando a sintese de biolubrificantes
com propriedades diversas e aplicacdes diversas (SOUSA et al., 2023;
MCNUTT; HE, 2016).

Epoxidacio: Processo quimico que substitui a insaturacdo nas ligagdes
duplas de carbono por anéis epdxido ou oxirano (SINGH et al., 2021). A
reacdo de epoxidagdo ¢ frequentemente realizada in situ e geralmente ocorre
em duas etapas: (I) formagao de peracidos (como o acido perférmico e o
acido peracético) e (II) rea¢do de peracidos com a ligagdo dupla insaturada
(BASHIRI et al., 2021; PANCHAL et al., 2017).

Abertura do anel oxirano: O anel epoxido, devido sua instabilidade ¢ alta
reatividade, geralmente € submetido a reacdes de abertura, sendo substituido
por grupos organicos ou hidroxilas (KURANSKA e al., 2019; SALIMON
et al., 2014). Essa reagdo pode ocorrer por hidrolise acida ou utilizando
alcoois em conjunto com um catalisador acido (THAMPI ef al., 2021).
Hidrogenacio seletiva: Reacdo quimica que visa converter acidos graxos
poli-insaturados em monoinsaturados, sem aumentar a parte saturada da
substancia para melhorar a estabilidade oxidativa do o6leo (SONI;
AGARWAL, 2014). Por exemplo, por meio dessa reacao € feita a conversao
do acido linoleico (C18:2) em 4cido oleico (C18:1) na estrutura cis
(KURRE; YADAYV, 2023).

Transesterificacdo: Reacdo de um triacilglicerol com um dalcool,
resultando em uma mistura de ésteres monoalquilicos de acidos graxos e
glicerol como subproduto (CERON et al., 2018). Pela estequiometria, a
reagdo requer 1 mol de triglicerideo e 3 mols de 4lcool, no entanto, ¢ comum
utilizar 4lcool em excesso na reagdo para aumentar o rendimento dos ésteres

e permitir sua separacgao do glicerol formado (PANCHAL et al., 2017).
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f) Formacido de estolideos: Os estolideos sdo produtos da reacao de
oligomerizagdo entre um acido carboxilico e um grupo alceno, formando
uma ligacao éster (DE HARO et al., 2018). Dependendo da estrutura dos
acidos graxos utilizados, pode ocorrer oligomerizag¢ao adicional resultando
em uma mistura complexa de produtos oligoméricos, conhecidos como
acidos livres de estolideo que podem reagir com alcoois para produzir
¢ésteres de estolideo (BIRESAW et al., 2022).

As modificagdes quimicas exercem influéncias tanto positivas quanto negativas nas
propriedades fisico-quimicas e tribologicas dos lubrificantes. Avaliar as especificidades da
aplicacdo do lubrificante em desenvolvimento e as necessidades da estrutura molecular do 6leo
vegetal utilizado ¢ crucial. A seguir, serdo abordadas as vantagens e desvantagens dessas

reacdes, proporcionando uma visdo dos impactos observados na literatura.

2.4.1 Impactos nas propriedades fisico-quimicas e triboldgicas

A presenga do grupo éster nos lubrificantes melhora o ponto de fluidez, reduz a
volatilidade e favorece a formacao de uma pelicula lubrificante mais eficaz, devido ao aumento
da polaridade, como resultado os ésteres sintéticos possuem propriedades melhoradas
comparadas com os 0leos vegetais (SALIMON et al., 2014; THAMPI et al., 2021). No entanto,
a reagdo de esterificagdo apresenta algumas desvantagens, como a dificuldade na purificagdo
dos biolubrificantes obtidos e o consumo adicional de energia e tempo no processo quimico,
aumentando o custo do produto (PAWAR; HULWAN; MANDALE, 2022). Esta ¢ uma das
reacdes mais exploradas pelos pesquisadores, tais como Afifah et al., (2019), NG et al., (2022)
e Saboya et al., (2017), pois abre a possibilidade para outras modificacdes, ja que, em geral, as
estruturas moleculares ainda apresentam duplas ligagdes ou cadeias lineares que podem ser
ramificadas.

A transesterificacdo de dleos vegetais pode ser o passo inicial para a produgdo de
biolubrificantes, mas o produto obtido também ¢ utilizado como aditivo combustiveis ou na
forma pura como “biodiesel” (RUGGIERO et al., 2017). Os ésteres formados em geral
apresentam boa biodegradabilidade, boa lubricidade e proporcionam protecdo contra corrosao,
contudo, a reacdo resulta na reducdo da viscosidade comparado com o produto inicial

(KARMAKAR; GHOSH; SHARMA, 2017; MURRU; BADIA-LAINO; DIAZ-GARCIA,
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2021). Assim, dependendo da aplicagdo, pode ser necessario submeter a amostra a outras
modificagdes para melhor adequagao as necessidades do sistema ou equipamento.

A baixa estabilidade oxidativa dos o6leos vegetais esta atribuida a presenca
significativa de acidos graxos insaturados em sua composi¢do (YOSIEF et al., 2022b).
Entretanto, estudos da literatura observaram que, embora as amostras epoxidadas demonstrem
melhorias na estabilidade oxidativa e na adsorcao as superficies metalicas comparado com seus
equivalentes pré-epoxida¢ao, pode haver um aumento no ponto de fluidez e redugdo no indice
de viscosidade (JOSHI; BHANDERI; PATEL, 2023; WANG et al., 2020).

Uma estratégia, reportada na literatura para mitigar esses problemas ¢ o aumento
da ramificagdo das estruturas moleculares (SARKER et al., 2023a; ZAINAL et al., 2018). Isso
pode ser viabilizado por meio da reagdo de abertura do anel epoxido, reconhecido por ser
altamente reativo. Dessa forma, ¢ possivel obter um produto final com propriedades melhoradas
quando comparado ao 6leo basico e ao produto epoxidado originalmente utilizado no processo
(THAMPI et al., 2021). Outra abordagem para aprimorar a estabilidade oxidativa ¢ por meio
da reacdo de hidrogenacdo, mas, assim como a epoxidacdo, essa técnica pode afetar as
propriedades de fluxo a frio. Por isso € necessario que os catalisadores selecionados/projetados
tenham menor seletividade na formacao de produtos saturados (SONI; AGARWAL, 2014).
Tendo em vista que o ponto de fluidez elevado também estd associado aos 6leos vegetais com
alto teor de acidos graxos saturados (YOSIEF et al., 2022b).

A formagao de estolideos de acidos graxos possibilita a obtengdao de produtos com
propriedades fisico-quimicas desejaveis, devido a redugdo da insaturagdo e a ramificagcdo da
estrutura molecular (CHEN et al., 2020). Essas amostras apresentam melhorias na lubricidade,
alto indice de viscosidade e baixo ponto de fluidez, apesar disso, sua sintese pela rota quimica
requer altas temperaturas ou o uso de acidos fortes como catalisadores, o que pode ocasionar
problemas como mau odor e a formacao de subprodutos indesejados, que podem corroer os
equipamentos (MURRU; BADIA-LAINO; DIAZ-GARCIA, 2021).

De forma geral, as modifica¢cdes quimicas para a producdo de biolubrificantes a
partir de 6leos vegetais oferecem vantagens e desvantagens, sendo geralmente necessario
utilizar modificagdes em conjunto para obter as propriedades desejadas para o 6leo basico. Por
isso, como ja mencionado anteriormente ¢ crucial avaliar as caracteristicas de cada aplicagao
especifica, considerando tanto as melhorias quanto os possiveis impactos negativos, visando
obter biolubrificantes com potencial para substituir os lubrificantes minerais, com desempenho

igual ou superior € com menor impacto para o meio ambiente e para a saide humana.
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3 MATERIAIS E METODOS

Nesta se¢do, serdo apresentados os materiais utilizados e a metodologia empregada
para a sintese e caracterizagdo dos biolubrificantes obtidos dos acidos graxos do o6leo de
mamona e de um acido graxo residual da industria utilizando o alcool isoamilico e 2-etil-1-
hexanol. Em relagcdo aos materiais serd apresentada a caracterizagdo das matérias-primas ¢ do
6leo comercial adotado como amostra de referéncia. No procedimento metodoldgico sera
abordado primeiramente as modificagdes quimicas realizadas. Em seguida, sdo apresentadas as
técnicas utilizadas para analisar a composi¢ao, as propriedades fisico-quimicas ¢ a estabilidade
termo-oxidativa das amostras. Por fim, ¢ apresentado o teste triboldgico realizado e os

parametros adotados.

3.1 Materiais

Neste estudo, empregou-se uma variedade de reagentes quimicos, como o acido p-
toluenossulfonico (> 98% em peso), bicarbonato de sodio (> 99,7% em peso) e 2-etil-1-hexanol
(> 99,6% em peso) adquiridos da Sigma-Aldrich. J& lcool isoamilico (3-metil-1-butanol, >
98% em peso) e o tolueno (> 99% em peso) foram adquiridos da Neon, o acido formico (85%
em peso), peroxido de hidrogénio (35% em peso) e sulfato de sddio anidro (> 99% em peso) da
Dinamica, e o gas nitrogénio (99,999% vol.) foi fornecido pela White Martins Praxair.

As matérias-primas utilizadas foram os 4acidos graxos do o6leo de mamona
fornecidos pela Miracema-Nuodex e o 4cido graxo residual proveniente da fabrica de Gorduras
e Margarinas Especiais do grupo M. Dias Branco. Como amostra de referéncia para analise

tribologica, adotou-se um 6leo basico mineral fornecido pela Petrobras.

3.1.1 Caracterizacdo dos dcidos graxos comerciais do dleo de mamona

Os acidos graxos de oleo de mamona (AGOM), empregados na sintese dos
biolubrificantes, sio um produto comercial que apresenta aproximadamente 80-90% em peso
de acido ricinoleico em sua composi¢do. A presenca do grupo hidroxila neste 4cido resulta em
caracteristicas fisico-quimicas distintas, mas também ¢ um ponto mais suscetivel a reagdes de
oxidagdo (MENSAH; AWUDZA; O’BRIEN, 2018). A Tabela 1 apresenta essas propriedades,

incluindo parametros como indice de viscosidade e ponto fluidez.
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Tabela 1 - Propriedades fisico-quimicas do AGOM.
AGOM Método

Densidade a 20 °C (g/cm?) 0,9393  ASTM D7042
Viscosidade cinematica a 40 °C (cSt) 173,18 ASTM D445
Viscosidade cinematica a 100 °C (cSt) 16,938 ASTM D445

Indice de viscosidade 104 ASTM D2270
Ponto de fluidez (°C) -42 ASTM D97
Indice de acidez 116,56 AOCS CD 3d-63

Fonte: Elaborado pelo autor.

Essa matéria-prima, possui caracteristicas atrativas para ser utilizada em diversas
aplicagdes na industria de biolubrificantes, € também sua estrutura quimica (acido ricinoleico -
C18:1) ¢é favoravel para realizar as modificagdes quimicas que serdo apresentadas na Subsecao
3.2, mitigando as fragilidades em suas propriedades como baixa estabilidade oxidativa que ¢

um problema comum em biolubrificantes.

3.1.2 Caracterizacio do dacido graxo residual

Na Tabela 2 sdo apresentadas as propriedades fisico-quimicas do acido graxo
residual (AGR), um subproduto da etapa de desodorizagdo no refino de 6leos vegetais. A etapa
de desodorizacdo visa eliminar fragdes menores responsaveis pelo odor indesejavel, como
aromas e acidos graxos livres (JAMOUSSI et al., 2022). Os acidos graxos livres, como o
produto em analise geralmente sdo queimados para gera¢do de calor ou vendidos a baixos
precos para suplementacdo animal, assim, pode ser benéfico aproveitar um subproduto como

matéria-prima para a producao de biolubrificantes que ¢ um produto de alto valor agregado.

Tabela 2 - Propriedades fisico-quimicas do AGR.
AGR Método

Densidade a 25 °C (g/cm?) 0,7925 Nunes (2013)
Viscosidade dindmica a 60 °C (cP) 16,25  Ahmed et al. (2020) e Brookfield (2017)
Viscosidade dindmica a 80 °C (cP) 12,5 Ahmed et al. (2020) e Brookfield (2017)
Viscosidade dinamica a 100 °C (cP) 10 Ahmed et al. (2020) e Brookfield (2017)
Indice de acidez 169,68 AOCS CD 3d-63

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Os valores de viscosidade dindmica a 60 °C, 80 °C e 100 °C da amostra foram
obtidos utilizando um Viscosimetro Rotacional Brookfield com um spindle SC4-21, juntamente
com o banho termostatico para regular a temperatura, assim como descrito em Ahmed et al.
(2020), com adaptacdes na temperatura seguindo o manual Brookfield (2017), devido as
limitagdes da amostra que em temperaturas inferiores se encontra no estado soélido. Ja a
densidade a 25 °C foi calculada a partir da metodologia descrita por Nunes (2013) seguindo o
principio de Arquimedes, e consiste em avaliar a variagdo de liquido em uma proveta apds
adicionar uma massa conhecida da amostra.

A composicdo quimica majoritaria do AGR ¢ de 4cido palmitico (~43% em peso)
e acido oleico (~35% em peso), seus acidos graxos saturados, influenciam na estabilidade
oxidativa, ja o seu percentual insaturado permite realizar modifica¢des quimicas para viabilizar
seu uso como 6leo basico, melhorar as caracteristicas de fluxo a frio e outras propriedades
necessarias para seu desempenho. Vale destacar que devido as caracteristicas intrinsecas do
material ndo foi possivel obter as mesmas propriedades fisico-quimicas apresentadas para a
caracterizagdo do AGOM, e também foi necessario utilizar procedimentos metodoldgicos

adaptados para a amostra em analise, conforme apresentado na subsecao.

3.1.3 Caracterizacdo do oleo mineral

Para analise e discussdao dos resultados tribologicos de todas as amostras de
biolubrificantes sintetizadas, foi adotada como amostra de referéncia um O6leo mineral

comercial (OMC), cujas propriedades fisico-quimicas sdo apresentadas na Tabela 3.

Tabela 3 - Propriedades fisico-quimicas do OMC.
OMC Método

Densidade a 20 °C (g/cm?) 0,9017 ASTM D7042
Viscosidade cinematica a 40 °C (cSt) 20,38 ASTM D445
Viscosidade cinematica a 100 °C (cSt) 3,590 ASTM D445

ndice de viscosidade 13 ASTM D2270
Ponto de fluidez (°C) -33 ASTM D97
Indice de acidez 0,03 AOCS CD 3d-63

Fonte: Informagdes técnicas do 6leo basico NH-20.
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Essa abordagem comparativa possibilita uma avaliagdo do desempenho dos
biolubrificantes sintetizados em relagdao a um produto ja utilizado na industria, permitindo que

haja uma melhor compreensdo do potencial das amostras como dleo basico.

3.2 Sintese dos biolubrificantes

Os acidos graxos livres do 6leo de mamona (AGOM) e o 4acido graxo residual
(AGR) foram submetidos a modifica¢des quimicas, seguindo uma metodologia baseada no
estudo de Rios et al. (2020), que incluiram esterificagao, epoxidagao e abertura do anel oxirano

para obtencao das amostras de biolubrificantes.

3.2.1 Reagdo de Esterificagdo

Amostras dos acidos graxos (200 gramas de cada - 0,670 mols de AGOM e 0,737
mols de AGR) foram adicionados em baldes de fundo redondo cada um contendo seu respectivo
alcool (isoamilico ou 2-etil-1-hexanol) em uma propor¢ao molar de acido graxo para alcool de
1:3. As reacdes de esterificacdo foram catalisadas pelo 4cido p-toluenossulfonico (PTSA), com
concentracdo de 5% em peso em relacio a AGOM ou AGR. A mistura reacional foi mantida
sob agitacdao constante e refluxo a uma temperatura de 90 °C, durante 6 horas, sob atmosfera
inerte de nitrogénio (N2).

Ap0s o término da reagdo, cada mistura foi transferida para um funil de separacao
e deixada resfriar a temperatura ambiente. Em seguida, as misturas foram lavadas com uma
solucao de bicarbonato de sodio (NaHCO3) em uma concentracdo de 5% em massa e agua
destilada até atingir pH neutro. Esse processo de lavagem ¢ realizado para neutralizar o
catalisador acido, eliminar uma possivel emulsdo 4gua em 6leo e remover impurezas residuais.

Para finalizar, a camada organica foi seca usando sulfato de sodio anidro e a amostra
passou por um processo de destilagdo utilizando o Kugelrohr (destilador a vacuo), sob pressao
reduzida a 90 °C por 40 min, permitindo a remocao do excesso de alcool e residuos de agua. A
Figura 6 ilustra a metodologia descrita acima, onde o E1 ¢ derivado dos AGOM com o alcool
isoamilico, o E2 ¢ obtido a partir dos mesmos acidos graxos, porém utilizando alcool 2-etil-1-

hexanol, e o E3 ¢ produzido através da reacdo do AGR com o élcool 2-etil-1-hexanol.
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Figura 6 — Metodologia para obteng@o dos ésteres de AGOM e AGR.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Uma amostra dos ésteres obtidos foi reservada para caracterizagdo, que inclui
analise de sua composi¢ao por Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR) e por Ressonancia Magnética Nuclear (RMN), propriedades fisico-quimicas e
desempenho tribologico. O restante foi submetido a reagdo de epoxidagdo, que sera descrita na

subsecao seguinte, dando continuidade as modificagdes quimicas propostas neste estudo.

3.2.2 Reacdo de Epoxidacio

As amostras esterificadas (E1, E2 e E3) foram submetidas a reacdo de epoxidagao.
Inicialmente, uma solu¢do contendo 70 g de éster (0,189 mols de E1, 0,170 mols de E2 ¢ 0,182
mols de E3), 50 mL de tolueno e acido formico foi preparada em um baldo de fundo chato. Em
seguida, uma solu¢do de peréxido de hidrogénio foi adicionada lentamente a mistura reacional
por gotejamento, seguindo a propor¢do molar de éster:CH>02:H>0, de 1:1:4. A reagdo foi
realizada a temperatura ambiente, com agitacdo constante de 900 rpm, durante 24 horas.

Ap0s o término da reacdo, a mistura foi transferida para um funil de separacdo, onde
a fase superior foi neutralizada com solugdo de NaHCO3 (5% em peso) e dgua destilada. Em
seguida, a camada organica foi seca com Na;SO4 anidro e o tolueno foi removido por destilagao
no Kugelrohr, sob pressao reduzida a 90 °C, durante 40 minutos. Na Figura 7 ¢ apresentada a

representacdo visual da metodologia descrita anteriormente, onde cada epoxido numerado de
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um a trés, corresponde a uma amostra de éster epoxidado, por exemplo, o Epdxido 1

correspondente a amostra E1 apds a epoxidagdo, e assim, sucessivamente.

Figura 7 - Metodologia para epoxidacdo dos ésteres de AGOM e AGR.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

As amostras obtidas nessa etapa sdo consideradas produtos intermediarios. Uma
parte delas foi reservada para caracteriza¢dao de sua composicao por meio das técnicas de FTIR
e RMN, enquanto, o restante foi submetido a reagdo de abertura do anel oxirano que serd

detalhada na subsec¢do seguinte.

3.2.3 Reacgdo de Abertura do Anel Oxirano

Para a reagdo de abertura do anel oxirano, foram utilizados os produtos obtidos na
reacdo de epoxidacao (Epdxido 1,2 e 3). Os produtos finais foram obtidos utilizando 60 g de
das amostras epoxidadas (0,156 mols de Epdxido 1, 0,140 mols de Epoxido 2 e 0,150 mols de
Epoxido 3), e o seu alcool correspondente (isoamilico ou 2-etil-1-hexanol) como agente
nucledfilo, seguindo a razdo molar de 3:1 de alcool/éster epoxidado. O PTSA foi adicionado
novamente como catalisador, na propor¢ao em massa de 5% em relacdo ao éster epoxidado. A
reacao foi realizada em balao de fundo redondo, com temperatura de 70 °C, agitacao constante
de 900 rpm, e refluxo durante 4 h.

Posteriormente, a mistura foi transferida para um funil de separagdo e deixada

resfriar a temperatura ambiente. Em seguida, o produto foi lavado com solugdo de NaHCO3
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(5% em peso) e agua destilada, até atingir pH 7. A amostra foi seca com sulfato de so6dio anidro
e destilada em um sistema Kugelrohr sob pressdao reduzida a 90 °C por 40 minutos, para
remover o excesso de alcool e residuos de 4gua. Uma ilustragdo da metodologia empregada ¢

apresentada na Figura 8.

Figura 8 — Metodologia de abertura do anel oxirano para obtengdo das amostras de biolubrificantes.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

As amostras obtidas nesta etapa, representam os produtos finais deste estudo. Sua
caracterizagdo inclui, andlise da composi¢do por FTIR e RMN, avaliacdo de diversas
propriedades fisico-quimicas, estabilidade termo-oxidativa e analise comparativa do
desempenho tribolégico com a amostra comercial de referéncia. Para uma melhor compreensao
dos produtos obtidos e dos procedimentos realizados, a Figura 9 apresenta fluxogramas
contendo as estruturas moleculares resultantes das etapas de modificacdes quimicas no processo

de obtencdo das amostras de biolubrificante.
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Figura 9 — Fluxograma das modificacdes quimicas realizadas para sintese dos biolubrificantes (a) BL1, (b) BL2 e

(c) BL3.
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3.3  Caracterizacao fisico-quimica

Nesta subsecao, serdo apresentadas as metodologias e equipamentos utilizados para
caracterizagcdo fisico-quimica dos biolubrificantes deste estudo. Abordando técnicas

fundamentais na avaliagdo da qualidade e do comportamento dos lubrificantes.

3.3.1 Indice de acidez

O indice de acidez, expresso em mg KOH/g, foi determinado por meio de uma
titulacdo 4cido-base conforme o procedimento AOCS Cd 3d-63. Inicialmente, foram
adicionadas amostras de um grama a 25 mL de etanol (neutralizado) e, em seguida, titulada
com uma solugdo de hidréxido de potassio 0,01 N, utilizando uma solu¢do indicadora de
fenolftaleina a 1%. Esse indice indica a quantidade de hidroxido de potassio necessaria para

neutralizar um grama de 4cidos graxos livres contidos na amostra.

3.3.2 Caracterizacio por FTIR e por RMN

Para avaliar a composi¢do das amostras sintetizadas e confirmar a ocorréncia das
modifica¢des quimicas realizadas foram utilizadas as técnicas de caracterizagao por FTIR e por
RMN de prétons (RMN de 'H). Os espectros de RMN de prétons foram coletados utilizando
um espectrometro Bruker Avance DRX-500 (EUA), operando a 500 MHz, e o solvente
utilizado foi o Cloroférmio-d (CDCI3 99,8%). E a andlise por FTIR foi conduzida utilizando
um instrumento da Shimadzu IR Tracer-100 (Japao), com uma faixa de varredura variando entre
4.000 e 400 cm™! e resolucio espectral de 4 cm! (FERREIRA et al., 2019; ZHANG et al.,
2020).

3.3.3 Viscosidade e densidade

As medi¢des de viscosidade cinematica ¢ densidade foram realizadas utilizando um
Viscosimetro SVM 3000 Stabinger da Anton Paar (Austria). Os valores de densidade das
amostras a 20 °C foram obtidos seguindo a norma ASTM D7042, enquanto os valores de

viscosidade cinematica a 40 °C e 100 °C foram determinados conforme a ASTM D445.
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Adicionalmente, o valor do Indice de Viscosidade (IV) foi determinado de acordo com a ASTM
D2270, para caracterizar o comportamento dos lubrificantes com as variagdes de temperatura.

3.3.4 Caracterizagdo térmica

Para as andlises termogravimétricas foi utilizado um equipamento da Mettler-
Toledo (Suigo-americana), modelo TGA/SDTA 851e. Para avaliar as etapas de decomposicao
térmica foram analisadas as curvas termogravimétricas e obtidas também suas derivadas as
curvas DTG. As andlises foram realizadas em cadinhos de alumina com aproximadamente 10
mg de amostra sob atmosfera inerte de N> (50 mL/min) e oxidativa (40 mL/min), no intervalo

de temperatura de 30 °C a 600 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C/min.

3.3.5 Ponto de Fluidez

O ponto de fluidez representa a temperatura minima na qual o lubrificante ainda
flui. Essa propriedade foi medida utilizando o equipamento CPP 5Gs da ISL (Franca) seguindo
a ASTM D97. Nesse procedimento, preenche-se um tubo de ensaio com 45 mL da amostra, que

¢ gradualmente resfriada, sendo monitorada regularmente em intervalos de 3 °C.

3.3.6 Avaliacao tribologica

A avaliacao triboldgica foi realizada na configuragdo Four balls em um redmetro
DHR-3 da TA Instruments (EUA), com procedimento adaptado da metodologia estabelecida
pela ASTM D4172 devido as limitagcdes do equipamento. Os testes foram realizados a uma
velocidade de deslizamento constante de 0,46 m/s, com temperatura de 75 °C e uma forca de
carregamento de 55 N. Durante o periodo de 1 hora, a esfera superior rotacionou em contato
com as trés esferas fixas na parte inferior submersas em amostras de lubrificantes.

As esferas utilizadas sdo compostas de uma liga de ago cromo (AISI52100) com
dureza de 64 HRC, didmetro de 12,7 mm e rugosidade superficial inicial de 0,015 pm. Antes e
apos cada teste as esferas foram limpas com acetona e colocadas para secar em temperatura
ambiente. Para avaliar a morfologia e determinar o didmetro da cicatriz de desgaste (WSD -
Wear Scar Diameter) foi utilizado um microscopio Optico modelo DMI3000 da Leica
(Alemanha) com zoom de 100x. Vale ressaltar que para cada teste foram utilizadas novas

esferas e repetido o processo de limpeza.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo, serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos neste estudo,
avaliando o potencial das amostras sintetizadas como O6leo basico para a formulagdo de
biolubrificantes. Para fins comparativos a caracterizagdo das matérias-primas AGOM e AGR,

em termos de propriedades fisico-quimicas foi apresentada na se¢ao de Materiais e Métodos.

4.1  Avaliacio das propriedades fisico-quimicas

As propriedades fisico-quimicas das amostras sintetizadas incluindo os ésteres (E1,
E2 e E3) e os produtos finais (BL1, BL2 e BL3) sdo apresentadas na Tabela 4. Comparando os
valores de densidade dos ésteres e dos produtos finais observa-se que as mudancas foram
pequenas, indicando que a relagdo massa/volume das amostras ndo teve alteragao significativa.
No entanto, ao avaliar os valores de viscosidade a variagdo com o aumento das modificagoes
quimicas € notoria. A viscosidade cinematica esta intimamente relacionada com as interagdes
intermoleculares, por isso quanto mais elevado o numero de ligagdes de hidrogénio maior o

valor de viscosidade (VALLE et al., 2018; RIOS et al., 2020).

Tabela 4 - Propriedades fisico-quimicas das amostras sintetizadas.
El BL1 E2 BL2 E3 BL3 Método

Densidade a 20 °C
0,9080 0,9437 0,9052 0,9383 0,8667 0,3869 ASTM D7042
(g/lem?)
Viscosidade cinematica

a 40 °C (cSt)

28,23 96,92 32,02 75,16 9,04 16,23 ASTM D445

Viscosidade cinematica

a 100 °C (cSt)

5,215 10,286 5,570 10,161 2,785 3,812 ASTM D445

Indice de viscosidade 116 85 112 118 167 128 ASTM D2270
Ponto de fluidez (°C) 27 -45 -36 -45 -3 -6 ASTM D97
indice de acidez 9,58 5,61 6,43 8,46 6,64 2,22 AOCS CD 3d-63

Fonte: Elaborado pelo autor.
Legenda: E1: AGOM esterificado com o alcool isoamilico; BL1: biolubrificante obtido do AGOM esterificado
com o isoamilico, submetido a rea¢ao de epoxidagdo e posteriormente feito a abertura do anel oxirano utilizando
o mesmo alcool como agente nucleodfilo; E2: AGOM esterificado com 2-etil-1-hexanol; BL2: biolubrificante
obtido do AGOM esterificado com 2-etil-1-hexanol, submetido a reagdo de epoxidagdo e posteriormente feito a

abertura do anel oxirano utilizando o mesmo alcool como agente nucleéfilo; E3: AGR esterificado com 2-etil-1-
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hexanol; BL3: biolubrificante obtido do AGR esterificado com 2-etil-1-hexanol, submetido a reag@o de epoxidagio

e posteriormente feito a abertura do anel oxirano utilizando o mesmo alcool como agente nucleofilo.

De acordo com a norma ISO 3448:1992 (Tabela de classificagdao no Anexo A) para
lubrificantes liquidos industriais, tendo como base os valores de viscosidade cinematica a 40
°C, a amostra BL1 se classifica como ISO VG 100, E2 como ISO VG 32, E3 como ISO VG 10
e BL3 como ISO VG 15. Ja as amostras E1 ¢ BL2 ndo se encaixaram nas faixas de classificagao
estabelecidas nessa norma.

Ao considerar o Sistema SAE (Tabela de classificacdo no Anexo B) que classifica
oleos lubrificantes automotivo conforme os valores de viscosidade cinematica a 100 °C, os
produtos finais BL1 e BL2 se classificam como SAE 30, sendo indicados para locais com clima
quente, a amostra BL3 ndo encaixa em nenhuma das faixas dessa classificacdo tendo em vista
ndo cumprir aos requisitos para climas frios podendo ser melhorado com aditivos redutores do
ponto de fluidez ou usando melhoradores de viscosidade para ser aplicado em climas quentes.

Analisando o ponto de fluidez, observa-se que os produtos derivados do AGR
possuem valores mais elevados que os derivados do AGOM, comportamento esperado devido
o menor grau de insaturagdo, pois como reportado na literatura as insaturagdes favorecem as
propriedades de fluxo a frio (FARFAN-CABRERA et al., 2022; HEIKAL et al., 2017).

Além disso, verifica-se que todos os produtos finais, quando comparados com seus
¢ésteres correspondentes, obtiveram melhores valores de fluidez. A redugdo no ponto de fluidez
pode ser atribuida ao aumento da cadeia carbdnica e das ramificagdes, pois uma cadeia maior e
mais ramificada dificulta a cristalizag¢do, reduzindo assim o ponto de fluidez (KARMAKAR;
GHOSH; SHARMA, 2017; TURCO et al., 2017). Essa propriedade representa a temperatura
minima na qual o lubrificante flui, assim, reduzir o ponto de fluidez ¢ desejavel para ampliar a
faixa de utilizagdo dos produtos sintetizados com um desempenho seguro e eficiente.

Pelos valores de indice de viscosidade, todas as amostras estdo classificados de
acordo com Darbyshire e Gibson (2022) como lubrificantes com indice de viscosidade muito
alto (IV>110), exceto BL1 que se classifica como lubrificante com alto indice de viscosidade
(IV entre 80-110). De forma de geral, as amostras sintetizadas apresentam indices de
viscosidade elevado, indicando que possuem menor variagdo no valor de viscosidade com as
mudangas de temperatura (LUNA et al., 2019). Esse resultado indica que os produtos

sintetizados podem ser usados em uma ampla faixa de temperaturas.
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Outra propriedade importante avaliada na Tabela 4 ¢ o indice de acidez, pois
lubrificantes com menor acidez tem menor risco de corroer equipamentos € pecas.
Adicionalmente, alguns estudos da literatura como (MARQUES et al., 2019, 2020; RIOS et al.,
2020) relataram a utilizacdo deste indice para determinar o percentual de conversdo da reagao

de esterificacdo, com base na Equagao 1:

¢ =[1-(==)|x 100 (1)

IAag

Onde, [4ag ¢ o indice de acidez do acido graxo utilizado e /4e ¢ o indice de acidez
do éster. Os resultados obtidos foram 91,78% para E1, 94,49% para E2 e 96,09% para E3. Apos
as reacdes de epoxidacdo e abertura do anel oxirano, os produtos finais apresentaram redugo
nos indices de acidez, sugerindo que as modificagdes quimicas sdo benéficas para reduzir o
nivel de acidez das amostras. A Uinica amostra em que houve aumento no indice foi BL2
comparado com o E2, que pode ter sido influenciada pela presenca de grupos hidroxila apos a
abertura do anel. Apesar da redugdo, as amostras ainda apresentaram indices de acidez

superiores a amostra comercial, podendo ser avaliado novas estratégias para reduzir esse valor.
4.2  Caracterizacio quimica

Os espectros de FTIR de todas as amostras sintetizadas juntamente com seu acido
graxo correspondente s3o apresentadas na Figura 10. A banda em aproximadamente 1710 cm’!
nas amostras AGOM e AGR estd associada ao grupo carbonila (C=0) presente em acidos
graxos de cadeia longa (RIBEIRO FILHO et al., 2023a). A estrutura éster das amostras apos a
reacdo de esterificagio é confirmada pela mudanca desse pico para 1741 cm™, que estd
associado ao estiramento do éster carboxilico (HEIKAL et al., 2017; MOHAMED; GULTEN;
MUSTAFA, 2023). Essa observagdo corrobora com os resultados do indice de acidez que

indicaram conversao de acidos graxos livres em ésteres.
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Figura 10 - Espectros FTIR das amostras sintetizadas e suas matérias-primas correspondentes (a) AGOM, EI,
EPOXIDO 1 e BL1, (b) AGOM, E2, EPOXIDO 2 ¢ BL2 e (c) AGR, E3, EPOXIDO 3 ¢ BL3.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Analisando os espectros de forma geral percebe-se que todas as amostras possuem
bandas nitidas em 2924 cm™ e 2854 cm’!, que estdo associadas as vibragdes de estiramento dos
grupos -CH3 e -CH»- respectivamente (DUTTA; GHOSH; MITRA, 2023). As amostras dos
4cidos graxos e dos ésteres apresentam picos em aproximadamente 3010 cm™ que estio
relacionados ao estiramento C=C (LIU et al., 2022).

A presenca desse pico nos acidos graxos, em especial na amostra AGR que € um
residuo formado por uma mistura de 4cidos graxos, confirma a presenca de insaturagdes. Por
outro lado, a auséncia desse pico nas amostras apds serem submetidas a epoxidacdo confirmam
a eficacia da reagdo na eliminagio da dupla ligag¢do. Por fim, nota-se que os picos em 825 cm’!
e 840 cm’!, associados aos grupos epdxi e que estio presentes nas amostras epoxidadas
desaparecem nos produtos finais, confirmando a reacdo de abertura do anel oxirano. Diante dos
resultados obtidos nos espectros de FTIR, confirma-se que as modificagdes quimicas realizadas
foram efetivas.

Para corroborar os resultados de FTIR na Figura 11 sdo apresentados os espectros
RMN de 'H de todas as amostras sintetizadas e das matérias-primas utilizadas. Os sinais
representados pelo algarismo romano I, que podem ser observados nas matérias primas € nos

¢ésteres, sao atribuidos as duplas ligacdes presentes em suas estruturas moleculares



49

(TORRENTES-ESPINOZA et al., 2017). O sinal II estd presente em todas as amostras
analisadas e corresponde aos atomos de hidrogénio do grupo metil (SLIVNIAK; DOMB, 2005).

As reagdes de esterificacdo podem ser confirmadas pelo surgimento dos sinais
representados por III, que esta associado ao atomo de hidrogénio ligado ao carbono préximo ao
oxigénio sp® do grupo éster como indicado em estudos anteriores (RIBEIRO FILHO et al.,
2023a; SALIMON; SALIH; YOUSIF, 2012). Também ¢ possivel confirmar a reacdo de
epoxidagdo, com base na analise dos espectros ha o desaparecimento dos sinais I nas amostras
epoxidadas e o surgimento dos sinais IV que sdo caracteristicos do anel epdxi (KULKARNI et
al.,2013; SOMIDI; DAS; DALAI 2016). Por fim, a auséncia do sinal IV nos produtos finais
e a presenga dos sinais representados pelo algarismo V relacionado a funcdo hidroxila sugere
que as reacdes de abertura do anel oxirano ocorreram ¢ os biolubrificantes propostos foram

obtidos (KULKARNI ef al., 2013; MARQUES et al., 2020).

Figura 11 - Espectros de RMN de 'H das amostras (a) AGOM, E1, EPOXIDO 1 ¢ BLI, (b) AGOM, E2,
EPOXIDO 2 ¢ BL2 ¢ (¢) AGR, E3, EPOXIDO 3 ¢ BL3.

| . _ _‘ Poscdon ] ~t . & BL1 _
v ( | s
|IL" i Epoxido 1
|

I I l l - "u',‘.' | |
] Al A s N ALY .'-. ,,,‘-‘I r L El

I ]w |\ ||.|||n|l|I I| | ‘
| S A _JJ'L Il )I IL__,_JI YV lL _I_L /I AGOM

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
75 70 6.5 6.0 55 5.0 45 40 a5 a0 25 20 15 0 05 o
Chemical Shift (ppm)

(2)



| |
||I |‘| I
‘.r | :nc_.' | |
1 - ___»«uw.ﬁj';h S 17 | BL2
1 | ! |
e |
v i
A M Lo ‘f‘ Epéxido 2
1 m I k“ |"- '. .‘
L - J"JJLL._——...—.—“_.I LAV W ivt L g._Ez

I “ rl

75 70 65 6.0 55 50 45 40 a5 a0 25 20
Chemical Snift (ppm)

(b)

I |f||.=
) i|LJ L

i.' ||I |

15 0 a5 o

| J
I VJL_A . «._,R—J-‘g o j’“b - ‘\_BLS
|
|
| ‘] N I Jj | Epéxido 3
1 111
l : J‘ 4 JL\,_A L. E3

|
I l f‘
A | " JK_J 'L_,H AGR
AT S

—

T T T T T T T T T T T USRI R R N LR AN R R R R R R T T T[T T T

75 70 65 6.0 55 5.0 45 40 35 30 05 0
Chemical Shift (ppm)

(©)

Fonte: Elaborado pelo autor.

|
L ‘, AGOM

50



51

4.3 Caracterizacao térmica

O modo de apresentacdo das curvas TG e DTG consiste na divisdo em grupos
contendo a matéria-prima utilizada, o éster e o biolubrificante obtido. Em ambas as atmosferas
(inerte e oxidativa) foi utilizado como critério para definir a temperatura de inicio da
decomposic¢do térmica (Tinicio), ser a temperatura na qual as amostras apresentam uma perda

de 5% da sua massa como adotado por Attia et al. (2020) e Raghunanan e Narine (2016).

4.3.1 Estabilidade térmica

As andlises de estabilidade térmica das amostras em atmosfera inerte sdo
apresentadas nas Figuras 12, 13 e 14. A reduc¢do Tinicio observada para alguns produtos obtidos
pode indicar a presenca de residuos de solvente/dlcool, que ndo puderam ser totalmente
removidos na destilagdo (SANTOS et al., 2019). Assim, as perdas de massa até 150 °C podem
ser associadas a decomposi¢do dos produtos volateis (MAHESWARAN et al., 2018).

Apesar disso, todas as amostras exibiram valores Tinicio superiores ou proximos
de 200 ° C, sugerindo boa estabilidade térmica (SOUZA et al., 2023). Analisando a Figura 12
(a), observa-se que BL1 comeca a degradar antes que as demais amostras, no entanto, o declinio
¢ menos acentuado sugerindo um comportamento mais estavel, assim como observado nas

curvas DTG da Figura 12 (b) com o deslocamento dos picos para temperaturas mais elevadas.

Figura 12 - Curvas (a) TG e (b) DTG das amostras AGOM, E1 e BL1 em atmosfera inerte.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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A amostra BL2 exibe um comportamento similar, como pode ser observado na

Figura 13 (a), onde a curva tem um declinio mais suave e a curva DTG da Figura 13 (b)

apresenta picos mais discretos indicando reducao na taxa de perda de massa e deslocados para

temperaturas mais altas comparados com as outras amostras do grupo em analise.

Figura 13 - Curvas (a) TG e (b) DTG das amostras AGOM, E2 e BL2 em atmosfera inerte.
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Um comportamento similar também ¢ apresentado pela amostra BL3, conforme
ilustrado na Figura 14 (a). A curva do éster E3 apresenta o decaimento mais acentuado
comparado com as demais amostras do grupo em andlise. Isso ¢ ainda mais destacado ao
observar a curva DTG na Figura 14 (b), onde a decomposi¢do térmica ocorre em uma unica

etapa, marcada por um pico de degradacdo mais intenso.

Figura 14 - Curvas (a) TG e (b) DTG das amostras AGR, E3 e BL3 em atmosfera inerte
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Na Tabela 5 sdo apresentadas as temperaturas de inicio da decomposic¢ao térmica

(Tinicio) e para perda de massa de 10%, 20%, 50% e 90% de cada amostra em atmosfera inerte,

essa forma de apresentagdao dos resultados ¢ similar a adotada em outros estudos da literatura

(ABDELKHALIK et al., 2018; SHARMA; CHANDRA; SACHAN, 2019; ZHU et al., 2021).

Tabela 5 - Temperaturas de inicio e em diferentes percentuais de perda de massa das amostras com base nas

curvas termogravimétricas em atmosfera inerte.

Amostra Tinicio 10% 20% 50%  90%
AGOM 229,30 244,75 260,34 290,65 356,65
El 219,27 238,62 256,95 287,93 354,50
BLI 195,03 229,53 269,38 339,04 455,04
E2 265,52 289,51 308,16 334,69 356,04
BL2 176,39 226,08 287,03 366,89 411,02
AGR 236,05 254,06 272,73 301,32 405,59
E3 252,23 268,96 287,63 315,46 336,80
BL3 175,49 254,69 296,93 341,68 386,11

Fonte: Elaborado pelo autor.

Ao comparar os resultados obtidos por BL1 em condi¢des similares (50% de perda

de massa e em atmosfera inerte) a outras amostras, observou-se que o produto superou o
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desempenho de 14 amostras de biolubrificantes derivadas de liquidos i6nicos a base de
aminoacidos estudados por Zhu et al., (2021), que variaram entre 174,8-236,1 °C. No entanto,
seu desempenho foi inferior ao 6leo de motor SW40 relatado no estudo de Jiang et al., (2021)
que alcangou 359 °C.

De forma similar, foi realizada uma analise comparativa para BL2, e observou-se
que a amostra obteve melhor resultado que o éster de trimetilolpropano com o6leo de Karanja
(Millettia pinnata) estudado por Sharma, Chandra e Sachan (2019), cuja temperatura para
degradagdo de 50% da sua massa foi de 312,53 °C. Entretanto, teve resultados inferiores ao
reportado por Jiang ef al. (2021) para o lubrificante hibrido do 6leo de motor 5W40 com 10%
do liquido i6nico tetrafluoroborato de 1-vinil-3-etilimidazolio que obteve 389 °C.

Por fim, BL3 comparada em condi¢des similares (50% de perda de massa e mesma
atmosfera) com outras amostras apresenta melhor desempenho que 12 amostras de 6leos
derivados do petréleo (sendo 4 6leos lubrificantes e 8 6leos basicos) reportados por Abdelkhalik
et al. (2018) com temperaturas variando entre 221-336 °C. Mas teve desempenho inferior a
uma amostra de liquido i6nico (tetrafluoroborato de 1-vinil-3-etilimidazolio) reportada por

Jiang et al. (2021) que obteve 402 °C.

4.3.2 Estabilidade termo-oxidativa

Para a anélise em atmosfera oxidativa as curvas TG e DTG sao apresentadas nas
Figuras 15, 16 e 17. Em todas as amostras analisadas ¢ possivel observar perdas de massa que
ocorrem entre aproximadamente 200-350 °C, que provavelmente ocorrem pela degradacdo de
ligagdes éster ou duplas existentes na estrutura quimica dos produtos, e perdas acima de 350 °C
indicam completa degradacdo dos fragmentos oxidados gerados no estagio anterior (SABI et
al., 2022). Curvas com comportamentos similares foram obtidos para outras amostras de
biolubrificantes reportados na literatura (AHMED et al., 2021).

Analisando a Figura 15 (a), a curva TG sugere que BL1 apesar de ter Tinicio menor
que as demais amostras tem um comportamento mais estavel que as mesmas, indicando que as
modificagdes realizadas foram benéficas para melhorar a estabilidade termo-oxidativa, esse

resultado € corroborado pela andlise da curva DTG apresentada na Figura 15 (b).
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Figura 15 - Curvas (a) TG e (b) DTG das amostras AGOM, E1 e BL1 em atmosfera oxidativa.
100

80
s 60
=
%
8 404
=
201 ——aAGom
—El
—BLI
0 -
T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)
(a)
0,5
0,0 4
)
& 05
S
3
3
= .10
2
oy
a
151 —— AGOM
—El
——BLI
-2,0 T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

(b)
Fonte: Elaborado pelo autor.

O mesmo comportamento ¢ observado na Figura 16 (a), onde a curva de BL2 tem
um declinio menos acentuado que as demais, sugerindo que a amostra tem uma melhor
estabilidade térmica. De forma complementar, a curva DTG da Figura 16 (b) de BL2 apresenta
picos mais discretos indicando uma reducdo na taxa de perda de massa em funcdo da

temperatura comparada com as outras amostras do grupo em analise.
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Figura 16 - Curvas (a) TG e (b) DTG das amostras AGOM, E2 e BL2 em atmosfera oxidativa.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
A observacao comparativa da reducao na inclinagdo da curva TG da Figura 17 (a)
com seu grupo (principalmente comparando com AGR) ¢ menos evidente que nos produtos
analisados anteriormente, por se tratar de uma amostra composta majoritariamente de acidos

graxos saturados, mas analisando a Figura 17 (b) € possivel perceber que a amostra BL3 segue

a tendéncia de BL1 e BL2, na reducao da taxa de perda de massa.
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Figura 17 - Curvas (a) TG e (b) DTG das amostras AGR, E3 e BL3 em atmosfera oxidativa.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

De forma similar, na Tabela 6 sdao apresentados os valores das temperaturas de
inicio da decomposicao térmica e para diferentes percentuais de perda de massa de cada amostra
expostas ao ar atmosférico. Ao comparar os resultados obtidos por BL1 com outras amostras
em condicdes similares (50% de perda de massa e em mesma atmosfera), observou-se que o
produto superou o desempenho de um o6leo lubrificante hidraulico a base de petroleo (271 °C)
e de uma amostra de ésteres de polietilenoglicol obtidos da mistura dos acidos graxos do 6leo

de linhaga e acido ricinoleico (328 °C) ambos relatados por Dutta, Ghosh e Mitra (2023).
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Tabela 6 - Temperaturas de inicio ¢ em diferentes percentuais de perda de massa das amostras com base nas

curvas termogravimétricas em atmosfera oxidativa.

Amostra Tinicio 10% 20% 50%  90%

AGOM 236,14 259,59 292,49 34497 437,86
El 223,72 239,68 257,83 291,98 44731
BL1 187,62 226,36 267,23 338,47 459,09
E2 219,33 232,67 248,67 283,33 452,00
BL2 158,00 212,00 265,33 326,67 504,00
AGR 197,33 216,00 234,67 258,67 432,00
E3 234,00 244,00 256,00 277,33 350,67
BL3 174,67 213,33 246,67 285,33 432,00

Fonte: Elaborado pelo autor.

Fazendo o comparativo do resultado de BL2 com outras amostras também em
condi¢des idénticas (50% de perda de massa), observou-se que o biolubrificante superou o valor
de 281,3 °C relatado por Ferreira et al. (2022b) para o éster de 6leo de Pequi (Caryocar
brasiliensis) com 2-etil-1-hexanol catalisado por PTSA (mesmo alcool € mesmo catalisador da
amostra BL2). No entanto, se comparada com o éster de 6leo de Pequi com pentaeritritol
catalisado também pelo PTSA produzido também por Ferreira et al. (2022b), cuja temperatura
foi de 437,9 °C, a amostra BL2 possui desempenho inferior.

Analisando os resultados de BL3 para perda de massa de 50%, seus resultados sdo
superiores ao obtido por Ferreira et al. (2022b) para o éster de o0leo de Pequi (281,3 °C)
utilizando o mesmo dlcool e o mesmo catalisador que BL3 e BL2 como mencionado
anteriormente, mas tem desempenho inferior a uma amostra de ésteres de polietilenoglicol
derivados da mistura dos acidos graxos do 6leo de linhaga e acido oleico (326 °C) sintetizada
por Dutta, Ghosh e Mitra (2023).

De forma geral, os resultados obtidos indicam que as modificagdes quimicas
realizadas, em especial a remog¢do das duplas ligagdes, contribuem de forma positiva para a
melhoria da estabilidade térmica dos biolubrificantes, conforme apresentado em estudos
anteriores (ALMEIDA et al., 2020; XIE; XU; ZHANG, 2023). Além disso, os resultados
obtidos indicam que os biolubrificantes sintetizados tem potencial para serem utilizados em
operagdes de sistemas abertos e/ou fechados, a depender da temperatura de operacdo da

aplicacdo desejada.



4.4  Desempenho tribologico

As curvas dos coeficientes de atrito obtidas nos testes tribologicos realizados para
as amostras de biolubrificantes sintetizadas e para a amostra de referéncia sdo apresentadas na
Figura 18. Para melhor organizagdo e evitar sobreposicdes, os resultados foram subdivididos

em trés graficos, cada um representando um grupo de acidos graxos, ésteres e produtos finais,

mas todos utilizam a mesma amostra de referéncia OMC.

Figura 18 - Curvas de coefici

ente de atrito versus tempo (a) AGOM, E1, BL1 e OMC, (b) AGOM, E2, BL2 e (¢)

AGR, E3, BL3 e OMC.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A andlise do comportamento do coeficiente de atrito em regime permanente permite
classificar os lubrificantes com base no conceito de tracos de atrito segundo Fox, Tyrer e
Stachowiak (2004), Gates e Hsu (1991) e Minami, Hong ¢ Mathur (1999) em quatro tipos: tipo
A - COF constante, tipo B — COF aumenta gradativamente, tipo C — COF diminui
gradativamente e tipo D — COF oscila ao longo do teste.

Os coeficientes de atrito das amostras OMC, BL1 e BL2 reduzem gradualmente
sendo assim podem ser classificadas como do tipo C. Ja os coeficientes dos ésteres e do BL3
oscilaram durante os testes, classificando-os como lubrificantes do tipo D, onde o lubrificante
tem menor capacidade de reduzir o desgaste (FOX; TYRER; STACHOWIAK, 2004; GATES;
HSU, 1991; MINAMI; HONG; MATHUR, 1999). Por isso os valores de WSD dessas amostras
foram mais elevados conforme pode ser observado na Figura 19, que também apresenta os

valores médios de coeficiente de atrito.
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Figura 19 — (a) Coeficiente de atrito e (b) didmetros de cicatrizes de desgaste (WSD).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Ao analisar o COF ¢ o WSD médio percebe-se que os valores obtidos por todas
amostras foram menores que os do OMC, tendéncia semelhante a observada por Sarker et al.
(2023a). Isso ocorre devido a presenga de grupos funcionais polares que aumentam a adesao as
esferas, tornando-os mais eficazes na reducao do atrito comparados com o 6leo mineral, que €
uma molécula predominantemente apolar (RIBEIRO FILHO et al., 2023a; SOUZA et al.,
2023). Os efeitos relacionados ao aumento da quantidade de grupos polares na estrutura
molecular de biolubrificantes, também foi discutido por Chan ef al. (2018), Edla et al. (2022) e
Salih et al. (2017).

Diante disso, pode-se atribuir a menor eficiéncia na reducao de desgaste dos ésteres
que resulta em aumento do WSD, a substitui¢do do grupo carboxilico pelo éster, reduzindo a
polaridade da molécula. Corroborando essa observacao, estudos da literatura que avaliaram as
propriedades tribologicas de biolubrificantes obtidos a partir da reagdo de esterificagdo com 2-
etil-1-hexanol e diferentes acidos graxos também obtiveram resultados similares (RIBEIRO
FILHO et al., 2023a, 2023b).

Ainda analisando a Figura 19 (a), tem-se que a amostra BL2 apresentou o menor
COF, seguido pelas amostras BL3 e BL1, sendo que as amostras BL1 e BL2 apresentam WSD
proximo ao do AGOM, no entanto a amostra BL3 obteve um WSD superior ao do AGR, sendo
resultado do comportamento oscilatdrio do seu coeficiente de atrito durante o teste. As amostras

que apresentaram os melhores resultados foram os produtos finais indicando que o conjunto de
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modifica¢des quimicas realizadas foram benéficas para as propriedades triboldgicas, devido a
introducdo das ramificagdes em torno da regido polar da molécula ajudando a proteger de
interagdes fisicas e quimicas devido aos impedimentos estéricos (CHAN et al., 2018).

Uma das motivagdes para esse mesmo comportamento, nao ter se estendido para o
BL3, ¢ devido ao perfil de acidos graxos da sua matéria-prima, que como mencionado
anteriormente ¢ majoritariamente saturado, possivelmente resultando em uma molécula menos
ramificada comparada com BL1 e BL2 apds as modificagdes quimicas, fazendo com que o
desempenho do seu acido graxo que apresenta o acido carboxilico que ¢ um grupo funcional
mais polar tenha um WSD menor.

Adicionalmente, para favorecer a compreensao do desgaste ocorrido nas superficies
testadas, nas Tabelas 7,8 e 9 sdo apresentadas as morfologias de desgaste das esferas
comparadas com sua matéria-prima e o OMC obtidas na analise microscopica. Nas imagens
podem ser observadas caracteristicas relacionadas ao desgaste por abrasdo e por adesdo

(AFIFAH et al., 2019; NOORAWZI; SAMION, 2016; RIBEIRO FILHO et al., 2022).

Tabela 7 - Morfologia de desgaste das esferas lubrificadas com as amostras sintetizadas (E1 e BL1), comparadas
com AGOM e OMC apds os testes tribologicos.

Esfera AGOM E1l BL1 OMC

1°
247,56 pm

: . . .
253,46 um 16 um 2,48 um

30

138,58 um 252,16 pm 153,92 um
Fonte: Elaborado pelo autor.

263,43 um
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De forma geral, visualmente as esferas que foram lubrificadas com OMC tém a
superficie mais aspera que as lubrificadas com as demais amostras, devido ao contato direto
metal-metal entre as esferas. Como mencionado anteriormente os ésteres apresentaram menor
desempenho como redutor de desgaste que os dcidos graxos e os produtos finais, permitindo
um certo contato entre as esferas e um desgaste mais acentuado, por isso as esferas lubrificadas
com essas amostras t€ém uma superficie com aparéncia mais lisa € com menos sulcos comparada

com as demais analisadas.

Tabela 8 - Morfologia de desgaste das esferas lubrificadas com as amostras sintetizadas (E2 e BL2), comparadas
com AGOM e OMC apds os testes tribologicos.

Esfera AGOM E2 BL2 OMC

1°

’ .
Jlp 269,48 pym

30

253,26 pm 194,78 um
Fonte: Elaborado pelo autor.

Retomando a andlise da Figura 18 (c) € possivel observar um crescimento abrupto
do coeficiente de atrito na amostra E3, indicando possivelmente uma ruptura parcial da pelicula
lubrificante, podendo resultar na formagdo de pequenas cavidades além de uma superficie de

desgaste com aparéncia mais lisa, conforme pode ser observado na Tabela 9. Comportamentos
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similares foram observados por Ilyin, Gorbacheva, Yadykova (2023) e Rajasozhaperumal e

Kannan (2023b).

Tabela 9 - Morfologia de desgaste das esferas lubrificadas com as amostras sintetizadas (E3 e BL3), comparadas
com AGR e OMC apds os testes triboldgicos.

Esfera AGR E3 BL3 OMC

10

20

30

135,9 pm 201,86 pm 260,35 pm 263,43 pm
Fonte: Elaborado pelo autor.

Na 1? esfera lubrificada com BL3 foi observada uma regido com padrao de desgaste
que difere do comportamento observado para as demais apresentadas na Tabela 9, assim a
analise microscopica das esferas lubrificadas com BL3 foi repetida utilizando novos angulos e
ampliagdes, conforme apresentado na Figura 20 descartando a possibilidade da existéncia de
contaminantes na amostra. A regido destacada na Figura 20 (a) possivelmente indica marcas
intrinsecas a esfera utilizada sendo similar as imagens apresentadas nos estudos de Shahabuddin
et al. (2020) e Aiman et al. (2017) que também utilizaram esferas de ago cromo em seus testes

tribologicos.
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Figura 20 — Repeticao da analise microscopica de uma das esferas lubrificadas com BL3 (a) Esfera 1, (b) Esfera
2 e (c) Esfera 3.
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(c)
Fonte: Elaborado pelo autor.

De acordo a analise tribologica realizada neste estudo, as amostras apresentadas

BLI1, BL2 e BL3, tem potencial para serem utilizados como 6leo bésico na formulacdo de

biolubrificantes, sendo uma forma de reduzir a dependéncia dos derivados do petroleo e os

impactos negativos associados ao seu uso, tendo desempenho igual ou superior aos lubrificantes

de 6leo mineral amplamente comercializados para diversas aplicacdes.
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5 CONCLUSOES

As modifica¢des quimicas realizadas apresentaram desempenho satisfatorio nas
propriedades analisadas e foram confirmadas pelos espectros de FTIR ¢ RMN. Tendo como
base a viscosidade os produtos finais podem ser classificados como lubrificantes para uso
industrial e/ou automotivo, sendo BL1 classificado como ISO VG 100 e SAE 30, BL2 como
SAE 30 e BL3 como ISO VG 15. Em relagdo ao desempenho viscosidade/temperatura todas as
amostras ficaram classificadas como lubrificantes com indice de viscosidade muito alto ou alto,
possibilitando sua aplica¢ao em diferentes faixas de temperatura.

Os produtos derivados do AGOM apresentam pontos de fluidez desejaveis,
podendo serem utilizados em aplicacdes variadas e com uma faixa de seguranca de operacao
ampliada. Ja a amostra sintetizada a partir do AGR, possui um ponto de fluidez mais elevado,
tendo em vista que ¢ um residuo composto majoritariamente de acido palmitico que ¢ um acido
graxo saturado, resultando em um desempenho mais deficiente a baixas temperaturas. No
entanto, caso seja necessario reduzir esse valor para a aplicacdo pretendida € possivel utilizar
aditivos redutores do ponto de fluidez.

Os indices de acidez dos produtos finais comparados com as matérias-primas
apresentam redugdo significativa, mas ainda foram superiores ao apresentado pela amostra
comercial, podendo indicar risco de corrosdao dos equipamentos ou pecas, podendo ser avaliado
a necessidade de realizar modificagdes quimicas extras. Fazendo a analise da estabilidade
térmica e termo-oxidativa, apds a reagdo de abertura do anel oxirano as amostras exibem um
comportamento mais estdvel com um decaimento mais suave da curva, comparado com seus
acidos graxos e ésteres correspondentes, apesar de apresentarem temperaturas de inicio de
decomposic¢ao inferiores.

Avaliando as propriedades triboldgicas obteve-se que todas as amostras de base
biologica, incluindo acidos graxos, ésteres e produtos finais apresentaram menor valor de COF
e WSD que o da amostra de referéncia, além disso a morfologia de desgaste das esferas indica
um desgaste mais acentuado nas amostras lubrificadas com o produto comercial, caracterizado
por aspectos visuais que caracterizam a abrasao e adesao. A classificacdo com base no conceito
de tragos de atrito, classifica BL1 e BL2 como lubrificantes do tipo C assim como OMC, ja o
BL3 como lubrificante do tipo D, pois apresenta comportamento oscilatorio durante o teste.

As amostras com melhor desempenho com base no COF foram BL1 e BL2,

derivados do acido ricinoleico que ja apresenta boas propriedades de lubrificagdo e com as
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modificagdes quimicas utilizando alcoois de cadeia longa e ramificados. O BL3 foi submetido
as mesmas modifica¢des que BL2, mas ndo seguiu essa tendéncia, em parte, devido a sua cadeia
saturada, que resulta em uma molécula menos ramificada.

Em sintese, a andlise das propriedades fisico-quimicas, térmicas e tribologicas
indicam que os produtos sintetizados (BL1, BL2 e BL3) sao alternativas potenciais aos 0leos
minerais empregados amplamente na industria como 6leo basico, tendo algumas deficiéncias
que provavelmente podem ser reduzidas/mitigadas utilizando pacotes de aditivos especificos
para a aplicagdo desejada e de acordo com as suas necessidades. Particularmente, em relagao
ao BL3, apesar da amostra ndo ter apresentado o mesmo comportamento que BL1 ¢ BL2 na
tribologia, suas demais propriedades apresentaram desempenho satisfatorio, o que implica
menor necessidade de aditivos dependendo da aplicagao.

Destaca-se que os resultados apresentados neste estudo para os produtos
sintetizados a partir do AGR, juntamente com outros fatores como seu potencial ainda
inexplorado, ser um residuo industrial considerado subproduto e comercializado a baixo custo,
pode indicar uma matéria-prima promissora no desenvolvimento de biolubrificantes. Sendo o
BL3 sugerido para continuidade em estudos futuros, visando um novo aproveitamento para o

AGR com valorizacao do produto e seus atributos.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com base no desempenho apresentado pelos biolubrificantes sintetizados, em
especial ao potencial promissor do acido graxo residual, a seguir sdo apresentadas sugestdes
para futuras pesquisas visando o desenvolvimento da area de biolubrificantes e desempenho

tribologico:

e Variar as condi¢des reacionais das modificagdes quimicas e avaliar o impacto
no comportamento triboldgico e nas propriedades fisico-quimicas.

e Avaliar a utilizagdo de outros alcoois para a sintese de biolubrificantes tendo
como matéria prima o acido graxo residual.

e Buscar rotas alternativas para a sintese de biolubrificantes com menor custo.

e Avaliar o uso de aditivos para mitigar as deficiéncias observadas nos
biolubrificantes produzidos.

e Estudar o potencial de aplicagio dos produtos obtidos como aditivos a
lubrificantes minerais comerciais.

e Realizar testes tribologicos em outras condi¢cdes experimentais para avaliar o

comportamento dos biolubrificantes obtidos nos trés regimes de lubrificacao.
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APENDICE A — ANALISE BIBLIOMETRICA

Neste apéndice sera apresentada uma breve andlise bibliométrica sobre as
propriedades tribologicas dos biolubrificantes, visando enriquecer a fundamentagdo tedrica
deste trabalho, permitindo a identificagdo das tendéncias e a visdo ampla do cenario das
pesquisas. Inicialmente sera descrita a metodologia adotada, incluindo base de dados e

softwares e para finalizar serdo apresentados os resultados obtidos.

1) Metodologia para coleta dos dados bibliométricos

Para realizar a analise bibliométrica deste estudo foi utilizada a base de dados
Scopus. As palavras-chave iniciais foram "biolubricants and tribology", ¢ posteriormente,
sindnimos de biolubrificantes, como "bio-based lubricants", foram adicionados para uma busca
mais abrangente. O periodo analisado abrangeu de 2008 a 2023, para focar nas pesquisas mais
recentes.

O idioma escolhido foi o inglés, e os tipos de documentos considerados foram
"artigos", "artigos de revisdo" e "artigos de conferéncias". O procedimento metodoldgico
adotado esté representado na Figura 21 e envolveu quatro etapas. Na primeira, estabeleceram-
se critérios de busca e refino, incluindo a sele¢do de palavras-chave, idioma, exclusdo de artigos

fora do escopo e intervalo de tempo.

Figura 21 — CondigGes de pesquisa e critérios de refino analise bibliométrica.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Na segunda etapa, a busca na base de dados resultou em 469 artigos, com
downloads realizados em 28 de setembro de 2023. Na etapa trés, a andlise foi realizada com o
software RStudio e o pacote R bibliometrix, que fornece um conjunto de ferramentas para
pesquisas bibliométricas quantitativas e estd escrito na linguagem R, que ¢ um ambiente de
codigo aberto (ARIA; CUCCURULLO, 2017). Como softwares auxiliares para organizacao de
graficos e tabelas foram utilizados Microsoft Excel e Origin. Por fim, na quarta etapa foram

obtidos os resultados.

2) Apresentacao e analise dos resultados bibliométricos

Com base nas informagodes obtidas, foram identificadas tendéncias na evolugao das
publicagdes ao longo do tempo, colaboracdes entre pesquisadores e institui¢des, distribuicao

geografica da producio cientifica e outros resultados relevantes.

a. Andlise quantitativa das tendéncias de publica¢cio

Nos ultimos 15 anos a média registrada foi de 29,31 artigos por ano, com padrao de
crescimento continuo, embora tenham ocorrido algumas oscilagdes no volume de publicagdes
durante o periodo, como mostra a Figura 22. Um aumento significativo no numero de

publicacdes ocorreu em 2021, totalizando 60 artigos, que pode ser atribuido, em parte, a

retomada das pesquisas que foram interrompidas devido a pandemia da COVID-19.

Figura 22 — Publicagdes anuais relacionadas as propriedades tribologicas de biolubrificantes de 2008 a 2023.
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Os estudos publicados naquele ano destacam a necessidade do desenvolvimento de
lubrificantes ecologicamente corretos e de alto desempenho, impulsionados por preocupagdes
ambientais, seguranca energética, avangos em tecnologias de motores, bem como a necessidade
de cumprir regulamentagcdes ambientais cada vez mais rigorosas (BASHIRI et al., 2021;
DONATO et al., 2021; SAMIDIN; SALIH; SALIMON, 2021; SHAH; WOYDT; ZHANG,
2021; ZHANG et al., 2021). Ainda analisando a Figura 22, a tendéncia atual mostra um pico
de publicagdoes em 2023, com um total de 67 artigos abrangendo diversos temas, incluindo

artigos de revisdo e estudos experimentais.

b. Andlise quantitativa da distribuicdo dos periodicos cientificos

As pesquisas analisadas neste estudo estdo distribuidas em 153 periddicos,
resultando em uma média de quase trés artigos por periddico. Esses dados sugerem que ha
interesse cientifico na area e indicam espaco para novas pesquisas. Na Tabela 10 sdo
apresentadas as dez revistas cientificas de maior destaque, de acordo com o numero de

publicagdes no ambito deste estudo, representando 34,5% do total de publicacdes identificadas.

Tabela 10 - Os dez principais periddicos sobre propriedades tribologicas de acordo com o niimero de

publicagdes.

PERIODICO H IF TC NP AC PY Start P
Tribology International 140 5,620 1042 35 29,77 2009 UK
Proceedings of the Institution of Mechanical 63 1,818 229 21 10,90 2011 UK

Engineers, Part J: Journal of Engineering Tribology

Industrial Lubrication and Tribology 36 1,442 94 18 522 2011 UK
Industrial Crops and Products 158 6,449 740 17 43,53 2011 HL
Materials Today: Proceedings 69 2,590 137 17 8,06 2017 UK
Journal of Cleaner Production 268 11,072 725 14 51,79 2016 UK
Lecture Notes in Mechanical Engineering 24 0,190 11 13 0,85 2018 A
Tribology Transactions 73 2,056 270 11 24,55 2014 UK

Journal of Molecular Liquids 150 6,633 162 9 18,00 2017 HL

Materials 148 3,748 135 8 16,88 2015 S

Fonte: Elaborado pelo autor.
Legenda: H: indice H; IF: Fator de Impacto em 2022-2023; TC: total de citagdes; NP: nimero de publicagdes; AC:
Average Citation = TC/NP; PY Start: Ano de inicio das publicacdes; P: Pais; HL: Holanda; UK: Reino Unido; A:
Alemanha; S: Suica.

Para uma andlise mais abrangente, a Tabela 10 também inclui outros indicadores
bibliométricos de cada periddico, como indice H, fator de impacto, pais de origem, total de

citagdes, citagdo média e ano de inicio das publicacdes. E importante destacar que estes trés
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ultimos parametros sdo especificos para o grupo de artigos em estudo. Observa-se que
perioddicos com alto fator de impacto tendem a apresentar alto indice H, indicando uma relagao
proporcional entre essas métricas. Isso ocorre porque periddicos com maiores fatores de
impacto tendem a publicar artigos com maior visibilidade e t€ém maior probabilidade de receber
citagdes, conforme evidenciado pela coluna Average Citation (AC).

A coluna PY start ¢ importante para verificar quando cada periédico comegou a
publicar em uma area especifica, o que afeta diretamente no numero de publicagdes e/ou
citagdes recebidas. Uma observacgdo adicional ¢ que mais de 50% dos periddicos sdo do Reino
Unido, que pode ser atribuida a antiga preocupagdo do pais com falhas industriais devido ao
desgaste e ao seu foco na mitigacdo desses problemas por meio do desenvolvimento e
implementa¢do de solucdes triboldgicas, conforme documentado em (HOLMBERG;

ERDEMIR, 2017).

C Distribuicdo por paises e instituigoes

Os dez paises mais produtivos com base no numero de artigos publicados, segundo
informacdes dos autores correspondentes, sdo apresentados na Tabela 11. Vale ressaltar que,
dos 43 paises com publicagdes nesta area, esses dez paises respondem por aproximadamente
70,15% do total de publicacdes. O nlimero mais significativo de publicagdes e de citagcdes sdo

da India, Malasia e China.

Tabela 11 - Os dez paises mais produtivos em pesquisas sobre propriedades triboldgicas de biolubrificantes
segundo nimero de publicacdes de 2008 a 2023.

Pais NP PR (%) SCP MCP TC AC
India 123 26,23 100 23 1502 12,79
Malasia 74 15,78 53 21 1793 23,64
China 59 12,37 48 11 1356 22,97
EUA 25 4,90 20 5 805 33,78
Espanha 13 2,77 6 7 367 28,54
Reino Unido 9 1,92 5 4 281 31,33
Brasil 8 1,71 6 2 29 4,00
Meéxico 7 1,49 5 2 57 8,14
Canada 6 1,28 2 4 144 24,00
Indonésia 5 1,07 4 1 25 5,20

Fonte: Elaborado pelo autor.
Legenda: NP: numero de publicagdes; PR (%): Proporgdo; SCP: Publicagdes de um unico pais; MCP: Publicagdes
de varios paises; TC: total de citagdes; AC: Average Citation = TC/NP.
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O dominio da India na pesquisa de biolubrificantes pode ser explicado pela
abundancia de produtos de coco, enquanto a Malasia se destaca pela produgao significativa de
0leo de palma, conforme observado na literatura (LEE et al., 2022a). A significativa
contribuicdo da China na pesquisa pode ser explicada pela alta demanda por lubrificantes,
devido ao aumento da utilizagdo de veiculos automotores resultante do continuo e rapido
processo de industrializagao (SINGH; SHARMA; SINGLA, 2019).

Adicionalmente, a Tabela 11 também indica o numero de artigos publicados de
autoria exclusiva de pesquisadores do mesmo pais e com contribui¢des de autores de outros
paises. A colaboracdao internacional promove uma diversificagdo de perspectivas, matérias-
primas, tecnologias e metodologias, contribuindo para o desenvolvimento da area.

A analise mostrou que 513 institui¢des contribuiram para os estudos publicados no
escopo analisado. Destacando uma variedade de organizagdes que demonstram interesse na
area, promovendo diversidade de metodologias e de resultados obtidos. Embora exista um
elevado nivel de dispersdo nas pesquisas, com apenas cerca de 34,9% das instituigdes
continuando as pesquisas nesta area. Esta situagdo pode ser resultado de limitagdes de recursos
ou mudancas de foco por parte dos pesquisadores das instituicdes, mas também podem ser
pesquisas que resultaram de parcerias estratégicas entre institui¢des. Por isso, ¢ essencial

considerar diversos fatores para analisar o estado da investigacdo nesta area.

d. Analise quantitativa da distribui¢do dos autores

As pesquisas analisadas neste estudo estdo distribuidas entre 1173 autores,
resultando em uma média de aproximadamente 2,5 autores por artigo, demonstrando uma
grande dispersdo dos pesquisadores € uma extensa rede de colaboracdo. Na Tabela 12 sdo
apresentados os 10 principais autores no escopo deste estudo, responsaveis por mais de 33% do
total de publicagdes identificadas.

Na Tabela 12 também foi incluido indice H, pais afiliado, total de citagdes, média
de citacdes e ano de inicio das publicagdes. Sendo estes trés ultimos parametros especificos
para os artigos em estudo. O maior numero de publicacdes € de SAMION S (31), seguido por
KALAM MA e SINGH Y (ambos com 22) e MASJUKI HH (21). Porém, ao considerar o
numero de citagdes, MASJUKI HH ocupa o 1° lugar, seguido por KALAM MA e ZHANG Y.
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Tabela 12 - Os dez principais autores dos artigos analisados segundo ntimero de publicagdes.

Autor H TC NP AC  PY START Pais
SAMION S 35 348 31 11,23 2013 Malésia
KALAM MA 79 725 22 3295 2012 Malésia
SINGH Y 22 291 22 13,23 2016 India
MASJUKI HH 106 755 21 35,95 2011 Malésia
ZULKIFLI NWM 38 484 11 44,00 2013 Malésia
MENEZES PL 40 303 11 27,55 2012 EUA
SHARMA A 21 96 11 8,73 2018 India
SINGLA A 13 148 10 14,80 2016 India
LIUW 95 373 9 41,44 2012 China
REEVES CJ 13 280 9 31,11 2013 EUA

Fonte: Elaborado pelo autor.
Legenda: H: indice H; TC: total de citacdes; NP: niimero de publicacdes; AC: Average Citation = TC/NP;
PY Start: Ano de inicio das publicagoes.

O autor ZHANG Y se destaca com média superior a 80 citagdes por artigo, sendo
colaborador em 4 dos 15 artigos mais citados na amostra analisada, referenciados como (JIA et
al., 2022; WANG et al., 2022, 2017; ZHANG et al., 2022). ZULKIFLI NWM também se
destaca com média de 44 citagdes por artigo, impulsionado em especial pelo estudo (ZULKIFLI
et al., 2016). Por fim, LIU W possui média superior a 40 citagdes por artigo, principalmente
devido ao seu estudo (CAl et al., 2020), que ¢ o 3° artigo mais citado do escopo desta analise.

Em geral, autores com alto indice H tendem a publicar artigos com maior
visibilidade, aumentando o numero de citagdes que seu estudo recebe, conforme indicado pela
média de citagdes. No entanto, o indice H isolado ndo ¢ uma medida abrangente da qualidade
de um pesquisador, pois pode ser influenciado por outros fatores, como duragdo da carreira e
area de investigacao.

A rede de colaboragdo entre os autores para pesquisas ¢ mostrada na Figura 23.
KALAM MA da Malésia lidera um cluster com interagao com outros MASJUKI HH, GULZAR
M, ZULKIFLI NWM, ABDOLLAH MFB ¢ VARMAN M. Todos os autores sao da Malasia,
com excecdo de GULZAR M que ¢ do Paquistio. KALAM MA atua como elo entre esses

autores, nao existindo nenhuma publicacao em que todos tenham colaborado simultaneamente.
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Figura 23 — Rede de colaboracao de autores.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

SINGH Y lidera um conjunto de colaboragdes que inclui SHARMA A, KUMAR
A, SINGLA A e SINGH NK, todos originarios da India, entretanto, iniciaram suas publica¢des
na area em anos diferentes. Além das colaboracdes mencionadas, esses autores também
estabelecem conexdes com outros pesquisadores, conforme mostra a Figura 23. MENEZES PL
lidera um cluster com interacdes de pesquisa com LOVELL MR, REEVES CJ e JEN TC, todos
sao dos Estados Unidos, mas também iniciaram a publicar na area em anos diferentes.

Alguns autores possuem interagdes significativas restritas a apenas um parceiro,
como ¢ o caso de SALIMON J, que frequentemente colabora com SALIH. Embora também
sejam coautores de estudos com outros pesquisadores, a parceria entre eles se destaca pela
frequéncia com que estudam juntos, que pode ser atribuida, em parte, ao fato de ambos serem

afiliados a mesma universidade. O mesmo ¢ observado para THAMPI AD e RANI S.

e Andlise das palavras chaves mais frequentes

A nuvem de palavras contendo as 20 palavras-chave mais frequentes associadas aos
artigos analisados neste estudo, sdo apresentadas na Figura 24. Observa-se que os termos
“biolubricants” (juntamente com os termos semelhantes “bio lubricants” e “lubricants™),
“tribology” e “tribological properties” aparecem com destaque por serem o0s principais

assuntos desta analise. Em portugués correspondem a biolubrificantes e tribologia.
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Figura 24 — Nuvem de palavras atribuida as publicacdes analisadas.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Para apresentar as mesmas propriedades dos lubrificantes minerais, ¢ importante
também analisar o potencial de “/ubrication” (lubrificagdo) dos biolubrificantes, outro termo
destacado na nuvem de palavras. Esta propriedade ¢ essencial para otimizar o consumo de
combustivel do motor e melhorar a capacidade de resposta da maquina em condigdes adversas
(AGUIEIRAS et al., 2020). A palavra “biodegradability” (biodegradabilidade) atua como um
importante motivador para pesquisas voltadas ao desenvolvimento de biolubrificantes,
caracterizados por sua baixa toxicidade e boa biodegradabilidade (HU ef al., 2021; LUNA et
al.,2018; ZAINAL et al., 2018).

O termo “vegetable oils” (0leos vegetais) € enfatizado por serem as matérias-primas
mais pesquisadas na area de biolubrificantes (HEIKAL ef al., 2017; KURRE; YADAV, 2023;
VIGNESH; IQBAL, 2023). Isso se deve as suas propriedades técnicas e biodegradabilidade
inerentes (CECILIA et al., 2020; NARAYANA SARMA; VINU, 2022; WOMA et al., 2019a),
tanto no estado natural quanto ap6s sofrer modificagdes quimicas, como a sintese de “esters”
(ésteres) (AFIFAH et al., 2019; FERREIRA et al., 2022a; NG et al., 2022; PANCHAL et al.,
2015; SABOYA et al., 2017a, 2017b), que € outra palavra-chave apresentada na Figura 24.

O termo “ionic liquids” (liquidos 16nicos) se destaca devido as pesquisas avaliando
sua viabilidade como aditivos (CHEN et al., 2022; DEL RIO et al., 2021; KHEMCHANDANI
et al., 2014; ZHENG et al., 2018, 2022), catalisadores (AMIRIL; RAHIM; SYAHRULLAIL,
2017; ZHANG et al., 2020; ZHU et al., 2016) e na formulacao de biolubrificantes com 6leos
vegetais (WANG et al., 2014a, 2014b, 2015).
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Outra palavra apresentada ¢ “additives” (aditivos). Os aditivos melhoram o
desempenho do 6leo base, compensando as deficiéncias existentes, com pesquisas variadas,
incluindo avaliagdo dos efeitos da aditivagdo com ésteres metilicos de Oleos de Neem,
Pongamia e Tamanu ao o6leo comercial SAE20W40 (MUTHURATHINAM; PERUMAL,
2023), uso de éster de resina de pentaeritritol como aditivo multifuncional (XU et al., 2019) e
efeito da adig¢do de “nanoparticles” (nanoparticulas) aos biolubrificantes, conforme relatado na
literatura (CHOWDARY et al., 2021; NAVADA et al., 2023; SINGH et al., 2022;
ZULHANAFI; SYAHRULLAIL; FAIZIN, 2023).

A "Scanning electron microscopy" (Microscopia eletronica de varredura) é uma
técnica amplamente utilizada na caracterizagdo de nanomateriais e catalisadores (BASKAR;
SRIRAM; ARUMUGAM, 2017; DEL RiO et al., 2021; IVAN-TAN et al., 2017; PAVLOVIC
et al., 2019). Além disso, nesta area de pesquisa, ¢ empregado na avaliacdo do desgaste dos
materiais (SABARINATH; RAJENDRAKUMAR; NAIR, 2019; SAXENA; KUMAR;
TANDON, 2022; SYAHIR et al., 2020).

O termo “petroleum additives” (aditivos para petroleo) esta relacionado a pesquisas
que buscam avaliar o potencial de lubrificantes de base biologica como aditivos para dleos
lubrificantes comerciais derivados de petroleo (BEZERRA et al., 2020; ISAH et al., 2021;
KARMAKAR; GHOSH; SHARMA, 2017). Esta area de pesquisa ¢ interessante pela
capacidade de introduzir gradativamente alternativas mais sustentaveis no mercado de
lubrificantes, estimulando novas pesquisas sem provocar mudancas drasticas na industria.

A palavra “viscosity” (viscosidade) destaca-se pela sua importancia em
biolubrificantes, pois determina a resisténcia ao fluxo e estd diretamente relacionada a
temperatura, pressio e formacio do filme lubrificante (DE SOUSA et al., 2023). E uma das
principais propriedades analisadas, sendo amplamente divulgada na literatura (FERNANDES
et al, 2021, HEIKAL et al, 2017, MADANKAR; DALAI;, NAIK, 2013;
PRASANNAKUMAR et al., 2022; VALLE et al., 2018).

Outros termos que aparecem na nuvem € que estdo intimamente relacionados sdo
“tribological performance” (desempenho triboldgico) e “coefficient of frictions” (coeficiente
de atrito), ambos sdo parametros essenciais para avaliar o potencial de um lubrificante e sua
capacidade de atender as necessidades das maquinas e sistemas onde serdo empregados. Esses
parametros foram discutidos em estudos da literatura como (AFIFAH ef al., 2021; CHAN et
al.,2018; MCNUTT; HE, 2016; ZHANG et al., 2020).
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Abstract: In this study, the thermao-oxidative stability and tribological behavior of bio-based lubricant
samples synthesized from casgor oil using isoamyl aloohol were evahiated. L11ci|:i..1|]:.-; the compositional
and Ph}':il:n:l'u:minl properties of the obtained HD‘IP'.E!- were assessed using the I:H.NMH.. FTIE and
ASTM methods. Okidative stability of the samples was evaluated using the Eancimat method at
110 *C under air flow. The final biolubricant sample (BL2), obtained after esterification, epoxidation
and oxirare rings opening resctions, presented an esddation stability time (OST) of 143 h. The
thermal stability was also evaluated by thermogravimetry (TG) from the mass variations under inert
and oxidative 11:11.111F|1:m. BL2 shoawved higher thermal rltal:!iJil'}' compared to the other HI‘I.'IFJEL
demonstrating :hciEher dEl:nmpuliti.nn temperatures in both inert (33904 “C) and oxidative (33847 °C)
atmaospheres, for a mass kes of 50%. The tribological properties of the samples were evaluated using
a four-ball tribometer configuration. The BL1 and BL2 samples exhibited lower friction costficients
than the minesal oil sample (MOS) by 21.5% and 43.1%, respectively. Regarding wear, the observed
wear scar diameter (WSD) was also lower in BL1 and BLZ compared to MOS by 5.2% and 4004%,
mpf:lin:l.y. The results of the I:'i:-nll.'ltpnl evaluation suggest that bath samiples (BL1 and BL2) have
promising potential for applications in lubricating machines.

Keywords: bio-based lubricant; thermal stability; tribology

1. Intreduction

The global demand for lubricants keeps increasing alongside the concern about the
environmental hazards associated with non-sustainable petrochemicals. Lubricants are
used primarily to reduce friction between surfaces and increase the lifespan of machin-
ery [1]. Typical lubricants consist of mineral or synthetic oils that contain mainly paraffinic,
naphthenic and aromatic (o a lesser extent) hydrocarbons [2]. As occurs during the ex-
traction and refining of petroleum-derived products, spilling during transportation and
improper disposal of lubricants may lead to soil contamination and groundwater pollu-
tion [ 3,4]. Therefore, economic and ecological factors require remew able lubricant base oils
with higher bindegradability and lower toxicity to satisfy growing performance standards
and increasingly stringent environmental regulations [5,6].

Brazil's greem market has a wide variety of potential oilseeds for biofuel production [7].
An interesting alternative to conventional lubricants is the use of fatty acids to obtain the
so~called biolubricants. The opportunities presented by using several vegetable oils and
alcohols may be favorable when designing special products with desired physicochemical
properties [£]. Bio-based oils have most of the properties required for lubricants such
as high viscosity indices, low volatility, good lubricity and improved compatibility with
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ANEXO A — CLASSIFICACAO DE VISCOSIDADE ISO VG 3448:1992

GRAU ISO VG

ISO VG 2
ISO VG 3
ISO VG 5
ISOVG7
ISO VG 10
ISO VG 15
ISO VG 22
ISO VG 32
ISO VG 46
ISO VG 68
ISO VG 100
ISO VG 150
ISO VG 220
ISO VG 320
ISO VG 460
ISO VG 680
ISO VG 1000
ISO VG 1500
ISO VG 2200
ISO VG 3200

PONTO MEDIO
VISCOSIDADE
CINEMATICA
mm?/s a 40°C
2,2
32
4,6
6,8
10
15
22
32
46
68
100
150
220
320
460
680
1000
1500
2200
3200

VISCOSIDADE CINEMATICA

97

min.
1,98
2,88
4,14
6,12
9,00
13,5
19,8
28,8
41,4
61,2
90,0
135
198
288
414
612
900
1350
1980
2880

mm?/s a 40°C

max.
2,42
3,52
5,06
7,48
11,0
16,5
242
35,2
50,6
74,8
110
165
242
352
506
748
1100
1650
2420
3520
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ANEXO B — CLASSIFICACAO DE VISCOSIDADE SISTEMA SAE

GRAUS DE VISCOSIDADE CINEMATICA  VISCOSIDADE (cP)A  TEMPERATURA LIMITE DE  PONTO DE FLUIDEZ
VISCOSIDADE SAE (cSt) A 100°C TEMPERATURA °C (MAX) BOMBEAMENTO °C (MAX)  ESTAVEL °C (MAX)
oW 3,8 3250 cP & -30°C -35°C -
5W 3,8 3500 cP & -25°C -30°C -35°C
10W 4,1 3500 cP & -20°C -25°C -30°C
15W 5,6 3500 cP & -15°C -20°C -
20W 5,6 4500 cP 4 -10°C -15°C -
25W 9,3 6000 cP a -5°C -10°C -
20 56293 - - -
30 9,3a12,5 - - -
40 12,5a16,3 - - -
50 16,3a21,9 - - -

60 21,9 a 26,1 - - -



