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RESUMO

Lubrificantes sdo de suma importancia em todas as facetas das indistrias modernas. Sua
maioria € de origem fossil ou mineral, o que faz a cadeia produtiva de tais materiais ser
prejudicial ao meio ambiente. Tais recursos sdo finitos e, ainda que demore, irdo se
esgotar. Nesse contexto, biolubrificantes surgem como uma alternativa vidvel aos
lubrificantes tradicionais por sua biodegradabilidade e a possibilidade de ser produzido a
partir de matérias primas renovaveis. Uma das possibilidades ¢ a produgdao de
biolubrificantes a partir de ésteres sintetizados com o 6leo de mamona. Passando primeiro
por reagdes de hidrélise do 6leo de mamona, catalisado pela enzima Eversa Transform
2.0 para que seja obtido os acidos graxos livres do 6leo, processo que teve uma conversao
de 86%. Seguido de reagdes de esterificagdo, também catalisada pela enzima Eversa
Transform 2.0, desses acidos graxos com o alcool isoamilico, obtido do 6leo fisel um
subproduto da produgdo do etanol, que tiveram uma conversao de 81%. Por fim
realizando reagdes de epoxidacao do éster formado como uma estratégia de melhoria de
desempenho como biolubrificante. Essa reacao de epoxidagdo teve um rendimento de
14% de éster epoxidado. O presente trabalho discute os principais desafios dos

biolubrificantes assim como os meios de mitigar tais desafios.

Palavras-chave: Biolubrificante, 6leo de mamona, 6leo fusel, epoxidacao.



ABSTRACT

Lubricants are of paramount importance in all facets of modern industries. Most are of
fossil or mineral origin, which makes the production chain of such materials harmful to
the environment. These resources are finite and, although it may take time, they will
eventually run out. In this context, biolubricants emerge as a viable alternative to
traditional lubricants due to their biodegradability and the possibility of being produced
from renewable sources. One possibility is the production of biolubricants from ester
synthesized with castor oil. This involves first undergoing hydrolysis reactions of the
castor oil, catalyzed by an enzyme Eversa Transform 2.0 to obtain free fatty acids from
the oil, a process that had a conversion rate of 86%. This is followed by esterification
reactions, also catalyzed by Eversa Transform 2.0, of these fatty acids with isoamyl
alcohol, obtained from fusel oil, a byproduct of ethanol production, which had a
conversion rate of 81%. Finally, epoxidation reactions of the formed ester were conducted
as a strategy to improve its performance as a biolubricant. This epoxidation reaction
yielded 14% of epoxidized ester. This work discusses the main challenges of biolubricant

as well as ways to mitigate these challenges.

Keywords: Biolubricants, castor oil, fusel oil, epoxidation.
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1. INTRODUCAO E OBJETIVOS

Lubrificantes desempenham papel essencial na reducgdo do atrito e do desgaste em
sistemas mecanicos, assegurando maior eficiéncia energética e maior durabilidade dos
equipamentos e, consequentemente, reduzindo o impacto ambiental (JAFARI et al., 2024).
Tradicionalmente, a industria utiliza lubrificantes a base de 6leos minerais derivados do
petrdleo. Entretanto, devido aos impactos ambientes relacionados a sua produgao e ao seu
descarte, observa-se um crescente interesse por solugdes sustentaveis, principalmente por
alternativas renovaveis, entre as quais se destacam os ésteres sintéticos como bases para
lubrificantes (NOGALES-DELGADO et al., 2023). Estes compostos apresentam
propriedades atrativas, como estabilidade térmica, biodegradabilidade e boa lubricidade,
que os tornam competitivos em relacao as bases minerais (PICHLER et al., 2023).

Dentre os diferentes tipos de ésteres, os ésteres isoamilicos, obtidos por
esterificacdo de acidos graxos com alcool isoamilico, apresentam caracteristicas
favoraveis para formulagdo de lubrificantes como sua lubricidade, ponto de fulgor,
propriedades anticorrosivas (LIMA, 2020; NETA et al., 2023). Além disso, podem ser
produzidos a partir de matérias-primas renovaveis, uma vez que o alcool isoamilico € o
principal componente do 6leo fusel, subproduto da produgao do etanol, alinhando-se aos
atuais compromissos de sustentabilidade (VILAS BOAS, 2018).

O principal desafio no uso de ésteres como bases lubrificantes estd em sua
estabilidade oxidativa e térmica sob condi¢cdes mais severas, fatores que afetam
diretamente a vida ttil do produto (NETA et al., 2023; RIOS, 2015). Nesse sentido,
processos de epoxidagdo, que consistem na introducdo de grupos epdxidos nas cadeias
insaturadas dos ésteres, podem promover melhorias na estabilidade oxidativa, na
resisténcia térmica e, em determinadas condig¢des, até mesmo na lubricidade (SANTIN et
al, 2012).

Neste contexto, o objetivo deste trabalho foi produzir um éster isoamilico epoxidado
para servir de base na formula¢do de um biolubrificante. A rota proposta envolveu quatro
etapas principais: (i) hidrolise enzimatica do 6leo de mamona, resultando na obtengao de
acidos graxos livres; (ii) esterificacdo enzimadtica dos acidos graxos com o 6leo fusel
(fonte de alcool isoamilico), produzindo majoritariamente ésteres graxos isoamilicos; (ii1)
epoxidacdo in situ das insaturacdes dos radicais acila utilizando perdcido gerado a partir

de 4cido formico e peroxido de hidrogénio; (iv) formulacdo do biolubrificante, pela



mistura dos ésteres base com aditivos especificos, definidos conforme a aplicagdo

desejada.

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. LUBRIFICANTES

Um lubrificante ¢ um material utilizado ou aplicado em superficies para reduzir
atrito, desgaste, corrosdao e formagao de depositos em sistemas mecanicos, fenomenos
que ocorrem quando duas superficies entram em contato e se movem relativamente entre
si. Assim sendo, a qualidade de um material lubrificante esta diretamente relacionada a
suas propriedades fisico-quimicas, tais como viscosidade, fluidez, lubricidade,
estabilidade termo-oxidativa, estabilidade hidrolitica e solvéncia para aditivos
(MOBARAK et al., 2014; SILVA, 2012; TEH et al., 2022).

Historicamente, oleos vegetais, gorduras animais e outros materiais de base
biologica eram empregados na lubrificagdo de rodas e engrenagens desde a Antiguidade
até a segunda metade do século XIX, quando foram gradualmente substituidos por
lubrificantes a base de 6leos minerais e dleos sintéticos (SHARMA e SINGH., 2019).

De modo geral, lubrificantes sdo produzidos utilizando 6leos minerais ou sintéticos.
Oleos minerais sdo obtidos por processos de refino, purificagdo e processamento do
petroleo, enquanto os 6leos sintéticos sdo compostos quimicos produzidos artificialmente,
muitas vezes também derivados do petroleo. Quando comparado a eficdcia destes
diferentes Oleos, os sintéticos podem apresentar performance superior quando
comparados aos 0leos minerais. No entanto, seu custo pode ser de duas a quatro vezes
maior que o de 6leos convencionais (GARCfA-MIRANDA et al., 2023; NETA et al.,
2023; UPPAR etal., 2023).

E importante destacar que toda a cadeia de producdo de lubrificantes de origem
petroquimica apresenta elevado impacto ambiental, desde a extragdo da matéria-prima
até o descarte do produto. O descarte inadequado, em especial, pode afetar severamente
a fauna, a flora e, sobretudo, os corpos d’agua, gerando risco ambiental, toxicidade e
potencial bioacumulagdo de poluentes (NOWAK et al., 2019; SILVA et al., 2025).

Atualmente, a maior parte dos lubrificantes utilizados ¢ baseada em 6leos minerais.
O consumo global de lubrificantes foi de aproximadamente 37 milhdes de toneladas em
2020 (SONNICHSEN, 2025), e estima-se que os biolubrificantes representem apenas
cerca de 1% do mercado total (PORTAL LUBES, 2017). Seja pelo esgotamento das
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reservas fosseis, pela volatilidade dos precos do petrdleo ou pela crescente preocupacao
ambiental, observa-se um aumento significativo nos esfor¢os e pesquisas voltados a

substituicdo de lubrificantes minerais por alternativas renovaveis e biolubrificantes

(RIBEIRO et al., 2025).

2.2. BIOLUBRIFICANTES

Para que um lubrificante seja considerado um biolubrificante, ¢ necessario que o
material seja biodegradavel, ou seja, capaz de se decompor por processos biolodgicos
naturais, € ndo toxico. Essas caracteristicas devem se aplicar tanto ao material utilizado
como base quanto a aditivos incorporados a formulagdo (SILVA, 2012; UPPAR et al.,
2023).

Oleos vegetais sdo tipicamente biodegradaveis em cerca de 99% que se reduz para
90-98% apods a adicdo de aditivos. Em contrapartida, a biodegradabilidade de oleos
minerais ¢ de apenas aproximadamente 20% (MAKKONEN, 1994). Embora os 6leos
vegetais ja sejam usados em algumas aplicagdes industriais, como lubrificacdo de
enrolamentos e operagdes de corte, muito em fungdo de sua boa lubricidade, propriedades
anticorrosivas, baixa volatilidade e alto ponto de fulgor, suas aplicagdes ainda sdo
limitadas devido ao fraco desempenho em baixas temperaturas e a baixa estabilidade
termo-oxidativa e hidrolitica (BORUGADDA e GOUD 2014). Felizmente, essas
limitagdes podem ser mitigadas por meio de transformacdes quimicas.

Desta forma, ¢ possivel produzir biolubrificantes a partir de moléculas
biodegradaveis capazes de oferecer estabilidade e desempenho comparaveis, ou até
superiores, aos dos oOleos minerais. Entre eles, destacam-se os ésteres quimicos,
amplamente empregados devido a sua elevada estabilidade térmica e oxidativa. Diversos
estudos ja demonstraram o alto potencial de 6leos vegetais como substitutos promissores
para o0leos minerais na formulagao de lubrificantes, especialmente apds sua conversao em
ésteres de acidos graxos com dlcoois de cadeia longa (GUIMARAES et al., 2021;
RIBEIRO et al., 2025; UPPAR et al., 2023). Ainda que apresentem custo de producdo
mais elevado, os beneficios ambientais a curto, médio e longo prazos justificam seu

desenvolvimento e aplicagao.
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2.2.1. OLEO DE MAMONA E ACIDOS GRAXOS

O 6leo de mamona ¢ derivado das sementes da mamoneira, espécie tipica de clima
tropical e subtropical, amplamente cultivada na Africa, América do Sul e Asia. O Brasil
esta entre os maiores produtores mundiais desse 6leo (NETA et al., 2023).

Sua composicdo contém diversos acidos graxos, majoritariamente na forma de
triglicerideos, além de menores quantidades de monoglicerideos, diglicerideos e acidos
graxos livres. Entre os principais acidos graxos presentes destacam-se acido ricinoleico,
responsavel pela maior fragdo do dleo e, em menores concentragdes, os acidos linoleico
e oleico (SILVA, 2024).

O é4cido ricinoleico apresenta ampla aplicacdo nas industrias farmacéutica,
oleoquimica, cosmética, médica e de lubrificantes, entre outras. Isso se deve a presenga
de multiplos grupos funcionais em sua molécula: uma carboxila, uma ligagdo dupla
(alceno) e uma hidroxila. Essa combinacdo confere grande versatilidade reacional,
permitindo transformagdes quimicas direcionadas a diferentes finalidades. No contexto
deste trabalho, destacam-se a carboxila, que possibilita reacdes de esterificacdo, e o grupo

alceno, que permite a epoxidagdo do composto (NITBANI et al., 2022).

2.3. LIPASES

Catalisadores desempenham papel fundamental na indastria quimica por
facilitarem reagdes que, de outra forma, exigiriam condig¢des extremas ou longos periodos
de reacdo. Entretanto, catalisadores quimicos tradicionais, como acidos minerais fortes,
metais e bases fortes, apresentam desafios ambientais, seja pela toxicidade intrinseca, seja
pelos residuos gerados na etapa de separacdo, além das exigé€ncias operacionais
envolvendo altas pressdes e temperaturas. (ALI et al., 2023; CARVALHO et al., 2023).

Neste cenario, cresce o interesse por catalisadores sustentaveis e de fontes
renovaveis, entre os quais se destacam as enzimas. As enzimas sao catalisadores versateis,
biodegradaveis., ndo toxicos e obtidos de fontes renovaveis. Apresentam atividade em
condi¢des brandas, alta estabilidade em diferentes temperaturas, faixas de pH e solventes
organicos, além de elevada quimio-, régio- e enantiosseletividade (STERGIOU et al.,
2013; VILAS BOAS, 2018). Por definicao, sdo macromoléculas biologicas (geralmente
proteinas), que catalisam reagdes sem serem consumidas no processo. Podem ser obtidas
de fontes animais, vegetais ou microbianas (GODOY,2019; KUMAR et al., 2016;
VERMA et al., 2012).
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Entre as diversas classes de enzimas, o foco deste estudo sdo as lipases, pertencentes
ao grupo das hidrolases. As lipases possuem ampla aplicagdo em catélises em meios
organicos devido a sua alta estabilidade em solventes, grande disponibilidade comercial
e por ndo necessitarem de cofatores para exercer sua atividade catalitica. Devido ao baixo
custo, a facilidade de controle e a alta produtividade, lipases microbianas sdo as mais
utilizadas industrialmente (GODOY, 2019; VERMA et al., 2012).

As lipases podem ser produzidas por diferentes microrganismos, como fungos dos
géneros Mucor, Rhizopus e Aspergillus; bactérias dos géneros Pseudomonas e
Alcaligenes; e leveduras do género Candida (ALI et al., 2023; FABER, 2011;
CARVALHO et al., 2023). Por serem obtidas de fontes renovaveis e apresentarem alto

desempenho, constituem alternativas alinhadas aos principios da quimica verde.

2.4. REACAO DE HIDROLISE

Para que seja possivel sintetizar os ésteres que servirdo como base do lubrificante,
uma alternativa € um processo de hidroesterificacdo (POURZOLFAGHAR et al., 2016).
Neste processo, inicialmente realiza-se a hidrélise de um 6leo, de modo a obter os acidos
graxos livres utilizados nas etapas subsequentes. Isso pode ser feito por meio de reagdes
de hidrdlises, termo que deriva da decomposicdo pela dgua, nas quais moléculas
complexas sdo convertidas em moléculas mais simples com a participagdo da agua
(STERGIOU et al., 2013).

Na industria, o processo mais utilizado para a hidrélise de 6leos e gorduras ¢ o
processo Colgate-Emery. No entanto, esse método requer condigdes severas, com
temperaturas em torno de 250°C e pressdes proximas de 50 bar, o que pode ocasionar
efeitos indesejaveis, como desidratagcdo, oxidacdo e interesterificacdo dos triglicerideos
(FERREIRA et al., 2019). Uma alternativa mais branda ¢ o uso de enzimas, permitindo
que a reagdo ocorra a temperaturas de 35-40°C e sob pressao atmosférica (FERREIRA et
al., 2019).

No caso especifico de 6leos vegetais, ricos em triglicerideos, ocorre inicialmente a
formacdo de diglicerideos, que sdao entdo convertidos em monoglicerideos e,
posteriormente, em glicerol. Em cada etapa, ha liberacao de acidos graxos (ALENEZI et

al., 2010). Na Figura 1, temos o resumo desse processo.
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Figura 1: Representacio esquematica de uma reacio genérica de hidrdélise de triglicerideos.

0 0} HO Ho)k R,
: 0
0O + 3 H/O\H ——= HO + )k
R2‘< HO R2
0O O HO 0
Glicerol )J\
0
> HO” TR,
R3

Acidos Graxos
Triglicerideos

Fonte: Adaptado de Dotel et al., 2023.

2.5. REACAO DE ESTERIFICACAO

Concluida a etapa de hidrolise, os acidos graxos seguem para sua conversao em
ésteres, por meio de reagdes de esterificagdo. Neste tipo de reacdo, um acido carboxilico
reage com um alcool, formando um éster e 4gua na presenca de um catalisador como

mostrado na Figura 2 (KHAN et al., 2015).

Figura 2: Representaciio esquematica de uma reacfio genérica de esterificacio

0 0
R Catalisador R
. OH + Ry—OH _— O—Ry 4+ HO
Acido . . .
Carboxilico Alcool Ester Agua

Fonte: Adaptado de Khan et al., 2015.

O método classico para realizar este tipo de reacdo ¢ a Esterificacdo de Fischer, em
que a formagdo de ésteres ¢ catalisada por 4cidos fortes, usualmente acido sulfurico ou
acido cloridrico, operando tipicamente a temperaturas entre 60 ¢ 110°C (MANNU e
MELE, 2024). Considerando a natureza dos compostos organicos envolvidos neste
trabalho, tais temperaturas podem ser problematicas devido ao risco de degradacdo.
Assim, novamente as lipases surgem como alternativa viavel, permitindo a esterificacao
em condicdes mais brandas e ambientalmente mais sustentaveis (GODOY, 2019).

A reagdo de esterificacdo ¢ reversivel, o que significa que os ésteres formados
podem sofrer hidrolise pela agua gerada na propria reagdo e, como mencionado
anteriormente, as lipases catalisam também a hidrolise. Em reagdes reversiveis, ha

estratégias classicas para deslocar o equilibrio em direcao aos produtos: adicionar um dos
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reagentes em excesso ou remover um dos produtos. Embora o excesso, de reagente seja
simples de implementar, pode dificultar etapas posteriores de purificagdo, especialmente
quando reagentes e produtos apresentam propriedades semelhantes. No caso da remogao
do produto, como a 4gua ¢ um dos produtos formados, sua retirada pode ser facilmente
realizada pela adicdo de sais anidros relativamente inertes ou peneiras moleculares, que
absorvem a agua formada e direcionam o equilibrio para a formagao de ésteres (DUAN

et al., 2006).

2.5.1. ALCOOL ISOAMILICO E OLEO FUSEL

Uma alternativa promissora de alcool para reacdes de esterificacdo ¢ o alcool
isoamilico (NETA et al., 2023). Além de ser uma matéria-prima renovavel, trata-se de
um alcool de cadeia mais longa, caracteristica desejavel para a obtengdo de ésteres com
propriedades adequadas a formulacdo de lubrificantes biodegradaveis de alta
performance.

O ¢leo fusel, por sua vez, ¢ um subproduto gerado durante a produgado de etanol. A
busca por usos alternativos para esse subproduto ¢é relevante, especialmente porque o
Brasil, um dos maiores produtores de mundiais de etanol, também produz grandes
volumes de 6leo flsel. Estima-se que, para cada mil litros de etanol produzido, sejam
gerados entre 1 e 5 litros de 6leo fusel (AZANIA, 2007). Considerando que o Brasil
produziu em torno de 37 bilhdes de litros de etanol em 2024, estima-se que a foram
gerados de 37 a 185 milhdes de litros de 6leo fusel (ANP, 2025).

Sua composi¢do consiste em uma mistura de diversos alcoois, o que limita seu uso
direto. Embora variavel, o 6leo fusel € constituido majoritariamente por alcool isoamilico,
acompanhado de menores proporgdes de etanol, alcool isobutilico, n-butilico e
isopropilico, além de agua. A presenca de agua, inclusive, dificulta processos de
purificacdo, uma vez que forma um azeo6tropo com o alcool isoamilico, seu principal
componente (FERREIRA et al., 2013).

Apesar de numerosos estudos demonstrarem a eficiéncia do alcool isoamilico puro
em diferentes reagdes de sintese, o uso do oleo fusel bruto como fonte alcodlica ainda
esta em desenvolvimento, representando um campo promissor para aplicagdes industriais

sustentaveis.
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2.6. REACAO DE EPOXIDACAO

Na reagdo de epoxidacao, as ligacdes duplas presentes nas cadeias acilicas sao
convertidas em anéis oxirano (epoxicos). Essa transformagdo ¢ crucial, pois as
insaturacdes sdo responsaveis por parte das deficiéncias dos dleos vegetais em termos de
estabilidade térmica e oxidativa (CECILIA et al., 2020).

A epoxidagdo ¢ geralmente conduzida por meio de um perécido, ou seja, um acido
carboxilico contendo um grupo peroxido, o que intensifica seu carater oxidante. O
peracido pode ser previamente preparado ou formado in situ durante a reacdo. A
formagdo ocorre pela reagdao entre um acido carboxilico, tipicamente acido acético, e
peroxido de hidrogénio concentrado. Uma alternativa mais reativa ¢ o acido férmico
(Figura 3), que dispensa o uso de catalisadores para a geragao do peracido (DERAWTI et
al., 2010).

Figura 3: Representacio esquematica de uma reacio genérica de epoxidacio com formacio in situ

de peracido de acido férmico

H,0, + HCOOH .=—==HCOOOH +H,0

HCOOOH+ wwwC——=Cmwwwr ——» wwwwC—— Cwww + HCOOH
O

Fonte: Santin et al. (2012)

2.7. CARACTERIZACAO DO BIOLUBRIFICANTE

Apos as etapas de modificacdo quimica, torna-se essencial avaliar se o produto final
apresenta propriedades de interesse comercial, além de boa biodegradabilidade. Como o
6leo vegetal compde, em média, mais de 80% da formulacdo final dos lubrificantes
(SILVA, 2012), suas propriedades fisico-quimicas exercem influéncia direta no

desempenho do biolubrificante.

2.7.1. VISCOSIDADE E iINDICE DE VISCOSIDADE
A viscosidade descreve a resisténcia de um fluido ao escoamento. Fluidos com alta

viscosidade apresentam escoamento lento, como o mel ou o piche; ja fluidos com baixa
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viscosidade fluem rapidamente, como a &gua ou a acetona. Essa propriedade ¢
fundamental, pois estd diretamente relacionada a capacidade do lubrificante de formar a
pelicula protetora entre superficies em movimento. Viscosidades muito elevadas podem
dificultar o movimento mecanico, enquanto viscosidades muito baixas podem resultar em
filme inadequado (HAMROCK, 1991).

O indice de viscosidade (IV) ¢ um parametro adimensional que indica a varia¢ao
da viscosidade cinematica com a temperatura. Como a viscosidade diminui com o
aumento da temperatura, o IV elevado implica menor variagdo, caracteristica desejavel

para lubrificantes submetidos a condi¢des de operagdo com variagdes de temperatura.

2.7.2. PONTO DE FLUIDEZ

O ponto de fluidez avalia o comportamento do lubrificante em baixas temperaturas.
O lubrificante ¢ inicialmente aquecido e, em seguida, resfriado a uma velocidade
constante, sendo analisado, durante a queda de temperatura, quanto ao comportamento do
fluido em relagdo ao seu escoamento. A temperatura minima na qual ainda se observa
movimento ¢ denominada ponto de fluidez da substancia. Essa propriedade ¢ de suma
importancia para a avaliacdo de seu uso em condi¢des de baixa temperatura (HAMROCK,
1991).

Oleos vegetais fluem até aproximadamente -10°C, enquanto os minerais até cerca
de -20°C (RIOS, 2015). Para ampliar as possibilidades de uso dos 6leos vegetais em

temperaturas menores, modificagdes sao necessarias. Por exemplo, a esterificacdo com

alcoois pode contribuir para a reducdo do ponto de fluidez (MONTEIRO et al., 2022)

2.7.3. ESTABILIDADE OXIDATIVA

E a resisténcia do 6leo a oxidagdo, ou seja, a reagdes com oxigénio ao longo do
tempo. Trata-se de um processo que deteriora o 6leo e o converte em outros tipos de
componentes, o que afeta diretamente a sua viscosidade e aumenta sua acidez,
contribuindo para a corrosdo de metais e reduzindo, assim, a vida util do lubrificante. O
maior problema relacionado a estabilidade oxidativa € a presenc¢a de insaturagdes, como

as duplas ligacdes, que sao pontos altamente vulneraveis a oxidagao (TEH et al., 2025).
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2.7.4. ESTABILIDADE TERMICA
A estabilidade térmica esta relacionada a resisténcia do 6leo a degradacao quimica
causada pelo calor. Embora a oxidagdo agravada pelo aumento da temperatura, a
resisténcia térmica considera apenas a degradacdo provocada pelo calor, sem
envolvimento do oxigénio. Um 06leo com baixa estabilidade térmica pode apresentar
quebra de cadeias, carbonizagdo e perda de viscosidade, fatores que representam risco a
vida util tanto do 6leo quanto do equipamento em operagdo (MURRU et al., 2021).
Quando se analisam os fatores que afetam a estabilidade térmica, observa-se que
a presenga de insaturacdes, contaminantes e metais, que podem atuar como catalisadores,
contribui negativamente para essa propriedade. Aditivos e transformagdes quimicas que
eliminem as insaturacdes, podem ajudar a produzir um lubrificante mais estavel

termicamente (XIA et al., 2024).

2.7.5. BIODEGRADABILIDADE

Biodegradabilidade ¢ a capacidade do produto de ser decomposto por micro-
organismos em produtos ndo toxicos, geralmente géas carbonico e agua. A capacidade
desses micro-organismos em degradar o material é diretamente afetada por sua natureza,
incluindo composi¢do quimica, tipos de ligacdes, tipos de ligantes e grupos funcionais

orgénicos presentes no lubrificante (MOBARAK et al., 2014).

2.8. ADITIVOS

Apenas as qualidades dos 6leos vegetais, mesmo ap0s transformacdes quimicas
destinadas a melhorar as caracteristicas do biolubrificante, podem ndo ser suficientes para
produzir um material competitivo em relagdo aos lubrificantes a base de petroleo. Para
i1sso, podem ser utilizados aditivos na formulacdo do biolubrificante, de modo a
intensificar as qualidades desejadas e minimizar propriedades indesejaveis (PIRRO et al.,
2016).

Os aditivos sdo muito versateis e melhoram diversas propriedades do lubrificante.
Compostos como ditiofosfato de zinco ou compostos de acidos sulfénicos sdo
normalmente usados para evitar corrosao e desgaste, polimeros como o polimetacrilatos
sdo normalmente utilizados na melhoria do ponto de fluidez e indice de viscosidade,

aminas aromaticas podem ser utilizadas como antioxidantes (PIRRO et al., 2016).
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3. MATERIAIS E METODOS
3.1. MATERIAIS

Para a conducao dos experimentos, foram utilizados os seguintes materiais: 6leo de
ricino puro (lote 21Q-0049/23) adquirido da empresa 21 Quimica (Barueri, SP, Brasil);
6leo fusel gentilmente doado pela Usina Sdo Martinho (Praddpolis, SP, Brasil); lipase
Eversa Transform 2.0 e peneira molecular 3A, pellets de 1,6 mm, ambas obtidas da
Sigma-Aldrich (St. Louis, MO, EUA); acetona P.A. e acido cloridrico 37% P.A., ambos
adquiridos da Qhemis (Jundiai, Brasil); alcool etilico absoluto P.A. e solugdo de
fenolftaleina 1%; tiossulfato de so6dio P.A.; iodeto de potassio P.A.; solug¢do iodo cloro
segundo Wijs F.C:1,0050, todos da Exodo Cientifica (Sumaré, Brasil); bifitalato de
potassio, hidroxido de sodio e hidroxido de potassio em lentilhas P.A. e sulfato de sodio
anidro P.A., todos da Neon (Suzano, Brasil); acido formico 85% P.A. adquirido da Synth
(Diadema, Brasil); peroxido de hidrogénio 35% (130 volumes) fornecido pela Anidrol
(Diadema, Brasil); tetracloreto de carbono P.A. fornecida pela Dinadmica (Indaiatuba,
Brasil) 4gua destilada e 4gua deionizada produzidas em laboratorio. Todos os demais

reagentes utilizados eram de grau analitico e empregados sem qualquer tratamento prévio.

3.2. EQUIPAMENTOS

Os experimentos foram conduzidos utilizando-se os seguintes equipamentos
disponiveis no Laboratério de Tecnologia Enzimatica (LabEnz) do Departamento de
Engenharia Quimica (DEQ) da UFSCar: agitador mecanico AM-20 da Gehaka (Sao
Paulo, Brasil); banho ultratermostatico SL-152 da Solab (Piracicaba, Brasil); bomba de
vacuo modelo 122 da Prismatec (Ita, Brasil); centrifuga 5403 da Eppendorf AG
(Hamburgo, Alemanha); estufa da Nova Etica (Vargem Grande Paulista, Brasil);
rotoevaporador da Heidolph Scientific Products GmbH (Schwabach, Alemanha); e
incubadora do tipo shaker da Marconi (Piracicaba, Brasil). Além desses, forma
empregados balancas analiticas, baldes de destilacdo e volumétricos, béqueres, buretas,
condensadores, erlenmeyers, funis, kitassatos, micropipetas, pipetas, provetas, reatores
de vidro de 80 mL, termdmetros, tubos Falcon, suporte universal com garras, bem como

chapas aquecedoras com agitacdo e uma capela de exaustao.
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3.3. PRODECIDMENTO EXPERIMENTAL
3.3.1. INDICE DE SAPONIFICACAO

Foi determinado o indice de saponificagdo do 6leo de mamona utilizado neste
trabalho seguindo a norma Cd 3-25 da AOCS . O indice de saponificagdo corresponde a
uma estimativa da massa molecular média dos 4acidos graxos presentes na amostra
(ESIPOVICH et al., 2024), permitindo uma representacao adequada da massa molar do
0leo sem a necessidade de uma caracterizagao detalhada de cada componente.

Antes do procedimento analitico, foi necessdrio preparar previamente algumas
solugdes. Inicialmente, preparou-se uma solugdo de acido cloridrico 0,5 mol/L, obtida
pela diluicao de 42,4 mL de HCI 37% P.A. em dgua deionizada e completando o volume
para 1000 mL em baldo volumétrico. Em seguida, foi preparada uma solu¢do de hidréxido
de sédio com concentragdo aproximada, destinada a padronizacao do acido cloridrico. A
padronizagdo do NaOH foi realizada por titulagdo, utilizando-se massa conhecida de
bifitalato de potassio (aproximadamente 0,10 g). Por fim, preparou-se a solugao alcodlica
de hidroxido de potassio empregada no ensaio: 40 g de KOH em lentilhas P.A. foram
dissolvidos em 20 mL de dgua destilada, transferidos para baldo volumétrico de 1000 mL
e o volume foi completado com alcool etilico absoluto P.A.

O procedimento experimental inicia-se com a pesagem de uma determinada massa
de 6leo em um baldo de extragdo ou Erlenmeyer compativel com condensador. Essa
massa ¢ definida com base no indice de saponificagdo esperado para a amostra, conforme

apresentado na Tabelal.

Tabela 1. Massa de amostra recomendada em fun¢io do indice de saponificacio esperado

INDICE DE SAPONIFICACAO MASSA DA AMOSTRA (g)
ESPERADO
150 a 200 22-1,8
200 a 250 1,7-1,4
250 a 300 1,3-1,2
>300 1,1-1,0

Fonte: AOCS Cd 3-25.

Para o 6leo de mamona, esperava-se um indice de saponificacao préximo de 170

(SILVA, 2024). Assim, foi pesada uma massa entre 1,8 e 2,2 gramas em um Erlenmeyer.
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Apbs a pesagem, adicionaram-se 25 mL da solu¢do alcodlica de KOH ao
Erlenmeyer, utilizando uma pipeta volumétrica. O frasco foi entdo conectado a um
condensador e aquecido sobre uma chapa de aquecimento até fervura branda, mantendo-
se o sistema sob refluxo até completa saponificagdo da amostra, o que ocorreu em
aproximadamente 1 h e 15 min. Em seguida, a chapa foi desligada e o conjunto foi
deixado esfriar. O interior do condensador foi lavado com pequena quantidade de agua
destilada, direcionada ao Erlenmeyer.

Apds o resfriamento, o frasco foi desconectado do condensador, adicionou-se
solugdo indicadora de fenolftaleina e procedeu-se a titulagdo com a solug¢do de acido
cloridrico previamente padronizada, até o desaparecimento da coloragdo rosa. O ensaio
foi realizado em triplicata para redu¢ao de incertezas experimentais, € um branco analitico
foi conduzido seguindo exatamente o mesmo procedimento, exceto pela auséncia de

amostra de 6leo, para utilizagdo nos calculos subsequentes.

3.3.2. REACOES DE HIDROLISE

Para a reacdo de hidrolise, preparou-se inicialmente o meio reacional seguindo uma
razdo molar de 1 mol de 6leo para 13 mol de 4gua. Seguindo esta razdo molar e as massas
molares dos reagentes, pesou-se 62,29 g de 6leo de mamona e 15,11 g de agua. Essa
mistura foi transferida para um reator de vidro encamisado de 80 mL e mantida a 40° C
por circulacao de dgua por um banho termostatico. Em seguida, o sistema foi colocado
sob agitagao mecanica a 300 rpm. A reacdo teve inicio com a adi¢ao da enzima Eversa®
Transform 2.0, na forma livre, em proporcao correspondente a 1% (m/m) em relagdo a
massa de oleo. O tempo total de reacdo foi de 24 horas.

O progresso da reag@o foi monitorado pelo aumento do indice de acidez no meio,
visto que a hidrdlise do 6leo de mamona gera 4cidos graxos livres. Aliquotas do meio
reacional foram coletadas com micropipeta em intervalos de tempo especificos. Cada
aliquota foi transferida para um Erlenmeyer e pesada, adicionando-se em seguida uma
solugdo de acetona e etanol (1:1, v/v) para inibir a atividade enzimatica. Apds a inativagao,
as amostras foram tituladas com solu¢ao de hidréxido de potassio 0,1 mol/L previamente
preparada. A reacdo de hidrolise foi conduzida em duplicata.

Amostras foram coletadas nos tempos 0; 5, 15 e 30 minutos; e posteriormente em
1,2,4,8, 12 e 24 horas. Essa distribui¢ao deve-se ao fato de a velocidade da reacdo ser

maior no inicio ¢ diminuir a medida que se aproxima do equilibrio, tornando necessaria
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uma amostragem mais frequente nos primeiros instantes e mais espagada nas etapas
subsequentes.

Ao término da reagdo, o meio reacional foi centrifugado a 10000 rpm por 5 minutos.
A fase superior, rica nos acidos graxos, foi separada da fase inferior, contendo agua,
glicerol e enzima, e posteriormente lavada duas vezes com agua destilada. Apos as
lavagens, os acidos graxos livres foram secos em estufa a 60°C por 24 horas para remog¢ao

da 4gua remanescente.

3.3.3. REACOES DE ESTERIFICACAO

Para as reagoes de esterificacao, realizou-se inicialmente um pré-tratamento do 6leo
fasel por meio da adi¢do de peneiras moleculares, com o objetivo de remover a d4gua que
presente no material. Embora esse procedimento também seja recomendado para os
acidos graxos livres, tal etapa ndo foi necessaria, uma vez que esses acidos ja haviam
passado por secagem em estufa na etapa anterior.

O meio reacional foi entdo preparado utilizando uma razdo molar de 1:1 (acidos
graxos livres e alcool isoamilico), considerando-se que o 6leo fisel ndo consiste em alcool
isoamilico puro e que os acidos graxos livres obtidos previamente também ndo
apresentavam pureza absoluta. Segundo o reportado por Silva et al. (2024), o 6leo fusel,
doado pela Usina Sao Martinho, tinha 73,6% de 6leo fusel em sua composicao (massa).
Pelos resultados da etapa anterior de hidrdlise, cerca de 86% do 6leo de mamona teria
sido hidrolisado em acidos graxos livres. Com essas informacdes, com a massa molecular
do élcool isoamilico de 88,15 g/mol e calculando que a massa molar média desses acidos
graxos estaria em torno de 308,77 g/mol, foi feito os célculos de massa da mistura de
acidos graxos livres e dleo fusel necessario para a reacdo mantendo-se a razao molar 1:1.
Foi pesado 37,500 g dos oleos obtidos apos a hidrolise e 12,524 g de odleo fusel.
Adicionou-se ainda peneira molecular a mistura reacional, com a finalidade de adsorver
a agua gerada durante a reagdo e evitar a hidrolise dos ésteres formados. A quantidade de
peneira foi calculada com excesso de 10% em relagdo ao peso tedrico de dgua formado.
A peneira molecular utilizada tinha capacidade de adsor¢ao de 0,22 g de 4gua/g de pellet.
Feitos os calculos de quanta dgua seria formada considerando conversao de 100%, e
considerando excesso de 10%, foi adicionado 9,41 gramas de pellets ao meio reacional.

A mistura foi transferida para um reator de vidro encamisado de 80 mL, mantida a

40 °C por meio de banho tesmostatico e agitada mecanicamente a 300 rpm. A reagdo foi
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iniciada pela adi¢do da enzima Eversa® Transform 2.0, na forma livre, na propor¢ao de
8% (m/m) em relacdo a massa de 4cidos graxos livres. Para garantir uma boa conversao,
porém evitando excesso de alcool que dificultaria etapas posteriores de separagao,
quantidades adicionais de o6leo fusel foram inseridas em momentos em que a reagdo
atingia o equilibrio, assegurando assim disponibilidade suficiente de dlcool isoamilico
para reagir com o saldo de acidos graxos livres. Essas adi¢des ocorrem nos tempos de 12
h e 24 h. O tempo total de reagao foi de 48 h.

O acompanhamento da reacdo foi realizado de maneira analoga ao procedimento
adotado na etapa de hidrélise. No caso da esterificacdo, a medida que os ésteres se
formavam e os 4cidos graxos livres eram consumidos, observa-se a diminuicao do indice
de acidez do meio. Foram coletadas aliquotas em tempos determinados, pesadas em
Erlenmeyer, submetidas a adi¢do da solug¢do de acetona etanol (1:1, v/v) para inativagdo
enzimatica e posteriormente tituladas com solugdo hidroxido de potassio. A reagdo de
esterificagdao foi conduzida em duplicata.

Apos o término da reacdo, realizou-se uma filtragdo a vacuo em kitassato para
separar as peneiras moleculares da fase liquida. Em seguida, a fase liquida foi submetida
a evaporacdo sob vacuo em rotoevaporador, com o objetivo de separar os ésteres
formados do 6leo fusel remanescente. O equipamento foi operado a 80°C, com rotagdo
de 30 rpm, e o processo durou cerca de 4 horas.

O produto de fundo, rico em ésteres, foi entdo submetido a uma etapa de polimento
caustico, cujo objetivo ¢ saponificar os acidos graxos livres residuais (MIRANDA et al.,
2020). Primeiramente, determinou-se o teor de 4cidos graxos livres remanescente pelo
método AOCS Ca 5a-40, modificado por Rukunidin et al (1998). Uma aliquota foi da
amostra foi misturada com etanol puro e titulada com uma solugdo de hidroxido de
potassio de concentracdo conhecida, permitindo o calculo da quantidade de acidos graxos
residual. Com base nesse valor, foi adicionada uma solucao de hidroxido de sodio 4%
(m/v) na proporcao de 1,15 mol de hidréxido de sddio por mol de acido graxo livre
residual.

Essa mistura resultante foi submetida a agitacdo em shaker orbital a 60°C e 60 rpm
por uma hora. Apos esse periodo, procedeu-se a decantacao por 10 minutos a 60°C,
seguida de centrifugacdo a 10400 rpm por 10 minutos. A fase leve recuperada foi lavada
com agua destilada quente, utilizando volume igual ao da amostra, e centrifugada

novamente nas mesmas condigdes. Essa sequéncia — lavagem, centrifugacdo e
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recuperagdo da fase leve — foi repetida trés vezes. Por fim, o material foi colocado em

estufa a 60°C para secagem durante a noite.

3.3.4. REACOES DE EPOXIDACAO

A reagdo de epoxidacao foi realizada com base em um estudo prévio de Sabi (2025),
com algumas adaptagdes. Nesse estudo, as propor¢des dos reagentes sao expressas em
massa; portanto, toda a metodologia aqui descrita foi dimensionada para a epoxidagdo de
10 g de éster.

Inicialmente, 10 g do éster isoamilico produzido foram transferidos para um frasco
de propileno imerso em um banho termostatico a 55°C, contendo 5,2 gramas de agua
destilada, e equipado com agitacdo mecanica a 500 rpm. Em seguida, foram adicionados
2,16 g de 4cido férmico (85%, m/m), seguidos da adigdo, gota a gota, de 3,6 g de perdxido
de hidrogénio (35%, m/m). A reacdo prosseguiu por 4 horas. Apds o término, o meio
reacional foi transferido para um funil separador, permitindo a separagdo entre a fase
organica (ésteres epoxidados) e a fase aquosa. A fase organica foi lavada cinco vezes com
agua destilada a 70°C. Em seguida, adicionou-se sulfato de s6dio anidro, na propor¢ao de
20% (m/m) em relacdo a massa total de éster epoxidado, para remoc¢do da umidade

residual.

3.3.5. DETERMINACAO DE ANEIS OXIRANO

O acompanhamento em tempo real da reagdo de epoxidacdo ndo ¢ simples, uma vez
que os reagentes empregados (4cido formico, perdxido de hidrogénio e peracido formado
in situ) podem participar de reagdes paralelas, sofrer decomposi¢ao ou volatilizagao. Isso
dificulta a implementa¢do de métodos analiticos simples e diretos para monitorar o
progresso da reacao (SANTIN et al., 2012).

Ainda assim, ¢ importante determinar, apds a reagdo, a conversdo das ligacdes
duplas em anéis oxirano. Para isso, diferentes metodologias podem ser empregadas.

O método mais direto € a espectroscopia no infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR). Com base nas interacdes das vibra¢des moleculares com a radiagdo
infravermelha, ¢ possivel identificar a presenca e intensidade de bandas caracteristicas de
ligagdes duplas C=C e de anéis epoxidos. Assim, por meio da transmitancia/absorbancia
em regioes especificas do espectro, quantifica-se a diminuicao das duplas ligacdes e o

aumento relativo das bandas atribuidas ao anel oxirano (AMRUTHA et al., 2025).
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Outra abordagem, mais indireta, é a determina¢ao do indice de iodo antes e depois
da epoxidagdao. O indice de iodo (AOCS Cd 1-25) expressa o grau de insaturacao de
Oleos, gorduras e ésteres. Assim, quanto maior a quantidade de ligagdes duplas, maior o
indice. Apds a epoxidagdo, a conversdo das ligagdes C=C em epoxidos reduz a
insaturacao e, consequentemente, diminui o indice de iodo. A diferenga entre os valores
inicial e final fornece uma estimativa da conversao das ligagdes duplas.

Para a determinacdo experimental do indice de iodo, foram pesados 0,25 g da
amostra (liquida e previamente filtrada) em um Erlenmeyer de 500 mL com tampa. Em
seguida, foram adicionados 10 mL de tetracloreto de carbono e 25 mL de solugdo de Wijs,
homogeneizando-se a mistura por agitagdo. A mistura foi protegida da luz e mantida em
repouso por 30 minutos a temperatura ambiente. Apos esse periodo, foram adicionados
10 mL de uma solugdo de iodeto de potassio 15% (m/v) e 100 mL de agua destilada
recém-fervida e resfriada. A solugao foi titulada com tiossulfato de sédio 0,1 mol/L até o
aparecimento de fraca colora¢do amarela; em seguida, acrescenta-se 2 mL de solugdo
indicadora de amido 1% (m/v), completando-se a titulacdo até desaparecimento da
coloracdo azul. O ensaio foi realizado em triplicata para reducdo de incertezas
experimentais, € um branco analitico foi conduzido seguindo exatamente o mesmo
procedimento, exceto pela auséncia de amostra de éster, para utilizagao nos célculos

subsequentes

3.4. PROCEDIMENTO DE CALCULO
3.4.1. INDICE DE SAPONIFICACAO

O indice de saponificagdo representa a quantidade, em miligramas, de hidroxido de
potéassio necessaria para saponificar 1 g de 6leo ou gordura em condi¢des especificas.

Esse indice ¢ calculado pela Equagao 1:

(VB - VA) X CHCI X 56,11 (1)
my

IS =

onde: IS ¢ o indice de saponificacao (mg KOH/g); Vs € o volume de solugdao de HCI gasto
na titulagdo do branco (mL); Va € o volume de solucdo de HCI gasto na titulagdo da
amostra (mL); Cuci € a concentracao da solugdo de HCI (mol/L); 56,11 ¢ a massa molar

do KOH (g/mol); e ma ¢ a massa da amostra (g).
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As andlises foram realizadas em triplicata, e o resultados foram expressos como a média
+ desvio-padrao.

A partir do indice de saponificacdo, calcula-se o peso molecular médio teérico de um
triglicerideo puro, segundo a Equagao 2 (NIELSEN, 2014):

3 x 1000 X 56,11 )
M= IS

onde: PM ¢ o peso molecular médio do triglicerideo (g/mol); 3 representa o numero de
cadeias de acidos graxos por molécula de triglicerideo; 1000 ¢ um fator de conversao de
miligramas para gramas; 56,11 ¢ a massa molar do KOH (g/mol); e IS ¢ o indice de

saponificagdo (mg KOH/g).

3.4.2. HIDROLISE
O acompanhamento da reacdo de hidrolise foi realizado conforme o método
descrito por SU et al. (2018). O indice de acidez (IA) ¢ obtido pela Equagao 3:

A= 56,11 X Cxony X Vkon (3)
= -

onde: IA ¢ o indice de acidez da amostra (mg KOH/g); Ckon € a concentragdo da solugao
de KOH (mol/L); Vkon € o volume da solugdo de KOH gasto na titulagdo (mL); 56,11 ¢é
a massa molar do KOH (g/mol); e ma € a massa da amostra (g).

O rendimento da hidrolise € calculado pela relacdo entre o IA obtido e o indice de
saponificagdo (IS) do dleo inicial, conforme Equacao 4:

. . 1A (4)
Rendimento da Hidrolise (%) = S X 100

Os valores foram obtidos em duplicata e expressos como média + desvio-padrao.

3.4.3. ESTERIFICACAO
O peso molar dos acidos graxos livres foi estimado estequiometricamente seguindo

a reacao disposta na Figura 1. O peso molar ¢ obtido pela equacao 5:

(PMOZeo +3 X PMAgua - PMGlicerol) (%)
3

onde: PMAGL ¢ o peso molar médio dos acidos graxos livres formados na hidrdlise

PMyg, =

(g/mol); PMoieo € 0 peso molar médio dos triglicerideos puros obtido pelo indice de
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saponificagdo (g/mol); PMAgua € 0 peso molar da agua (g/mol); e PMgiicerol € 0 peso molar
do glicerol (g/mol).

O acompanhamento da reacao de esterificagdo foi realizado pela redugdo do indice
de acidez ao longo do tempo. O rendimento da esterificagdo ¢ calculado pela Equagao 6:

14, = 14 (©6)

Rendimento da Esterificagio (%) = T L% 100
0

onde: Ao ¢ o indice de acidez no tempo zero (mg KOH/g); IA: ¢ o indice de acidez no

tempo t da reacao (mg KOH/g).

3.4.4. INDICE DE IODO

O indice de iodo representa a quantidade, em gramas de iodo, que reage com as
ligagdes duplas de 100 gramas de amostra. Este indice pode ser calculado pela Equacao
7:
(Vg = Va) X Cya,s,0, X 12,69 7

my

I =

onde: II € o indice de iodo (g de 1/100 g de amostra); Vs € o volume gasto de Na>S>203
na titulagdo do branco (mL); Va € o volume gasto de Na>S>0O3 na titulagcdo da amostra
(mL); C Na2S>03 ¢ a concentracdo da solu¢do de Na»S>03 (mol/L); 12,69 € um fator de
conversao de mL de Na;S>03 para g de Io/100 g de amostra; e ma ¢ a massa da amostra
(g). As andlises foram realizadas em triplicata, e o resultados foram expressos como a
média + desvio-padrao.

Além disso, € possivel determinar a conversdo das duplas ligagdes pela equacao 8

(DOMINGUEZ-CANDELA et al., 2022):

I,_I1 8
0

onde: Xy € a conversdo das ligagdes duplas (%); Ilo € o indice de iodo da amostra antes
da reacao de epoxidacao (g de [/100 g de amostra); e Il € o indice de iodo da amostra

apos reacao de epoxidagdo (g de [o/100 g de amostra).

4. RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1. INDICE DE SAPONIFICACAO DO OLEO DE MAMONA

A Tabela 2 mostra os resultados do indice de saponificacdo do 6leo de mamona

(ricino). O valor médio encontrado foi de 174,54 + 0,29 mgKOH/g de 6leo.
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Tabela 2:indice de saponificagio do 6leo de ricino obtido por titulagio acido-base usando solugio

titulante de HC1 0,4613 + 0,0053 mol/L e fenolftaleina como indicador

Amostra Massa de oleo Volume de Indice de
soluc¢io de HC1 saponificacdo

gasto na titulacio

1 1,9762 16,6 174,21

2 2,0300 16,2 174,70

3 1,9556 16,7 174,72
Branco - 29,9 -

Fonte: Autor.

O valor do indice de saponificacdo encontrado esta proximo ao reportado por Silva
et al. (2024), que analisou o mesmo 6leo, do mesmo lote, e encontraram 169,3 £ 1,5
mgKOH/g de 6leo. A discrepancia observada pode estar relacionada ao fato do 6leo ter
sido armazenado por mais de um ano entre as duas analises. Ainda assim, , ambos 0s
valores permanecem dentro da faixa esperada para o 6leo de mamona, 165,50-187,46
mgKOH/g (OMARI et al., 2015).

A partir do indice de saponificagdo obtido, foi calculada a massa molar média do
6leo, resultando em 964,39 g/mol. Em catalogos comerciais, os valores de massa molar
para 6leo de mamona geralmente se situam proximos de 933 g/mol, porém esses produtos
costumam apresentar composi¢des contendo > 90% de 4cido ricinoleico. No estudo de
Silva et al. (2024), a caracterizacdo do 6leo deste lote mostrou uma composicao de 68,5%
de acido ricinoleico, 15,4% de acido linoleico, e o restante ndo foi caracterizado. Dessa
forma, torna-se evidente que a diferenca significativa na composi¢do dos acidos graxos
explica o desvio entre a massa molar calculada neste trabalho e os valores reportados em

catalogos comerciais.

4.2. HIDROLISE ENZIMATICA DO OLEO DE MAMONA

Os resultados das reacdes de hidrdlises estdo apresentados na Tabela 3 e
representados graficamente na Figura 4.

Pode-se observar que as reagdes de hidrolise atingiram um rendimento de
aproximadamente 86% em 24 h. E possivel que essa conversio pudesse aumentar se
aproximando de 100% com tempos de reacdo mais longos; entretanto, para os objetivos

do estudo, o valor obtido ap6s 24 horas ja foi considerado satisfatorio.
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Tabela 3. Conversao das reagdes de hidrélise do 6leo de mamona em relagdo ao tempo. Condigdes de

reacdo: 40° C, 300 rpm, razdo molar 6leo/agua de 1:13 e 1% (m/m) de Eversa Transform 2.0 em relacdo a

massa de 6leo.

Tempo (min)

Conversao = Desvio

0 2,51 £0,63
5 4,45 2,45
15 7,98 5,87
30 12,97 £ 0,53
60 28,50 9,22
120 35,67+ 7,97
240 50,18 + 3,82
480 64,39 + 0,77
720 75,64 = 0,31
1440 86,10 = 1,17

Fonte: Autor.

Figura 4. Perfil de conversdo das reagdes de hidrolise do 6leo de mamona em relag@o ao tempo.

Condigdes de reagdo: 40° C, 300 rpm, razdo molar 6leo/dgua de 1:13 e 1% (m/m) de Eversa Transform
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Fonte: Autor.
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Observa-se também que ocorreram desvios elevados nos tempos de 15 min, 1 he 2
h. Durante esse intervalo, a agitacdo do meio reacional ndo estava plenamente eficiente,
resultando na formacao de volume morto no reator. Pouco apds 1 h de reacdo, esses
problemas foram corrigidos com a troca dos impelidores, o que proporcionou uma
agitacdo mais homogénea. Isso explica por que, a partir desse ponto, os desvios
diminuiram substancialmente.

Quando comparada a conversao das reacdes de hidrolise com as reportadas no
estudo de Silva et al. (2024), com as mesmas condi¢des de temperatura, razao molar e
enzima utilizada, porém, com diferentes condi¢des de agitagcdo (240 rpm) e concentragdo
de enzima (0,5% e 5%), o presente estudo teve uma conversao levemente maior visto que
foi obtido uma conversdo de 80% em 4 horas com concentracao de 5% de enzima e uma
conversao proxima de 70% em 24h com concentragao de 0,5% de enzima.

Adicionalmente, uma revisao de Nitbani et al. (2022), comparou diferentes métodos
para conduzir a hidrdlise do 6leo de mamona incluindo: métodos classicos como processo
de Colgate-Emery; processo de Twitchel; hidrolise catalisada por bases; hidrolise
catalisada por outras enzimas. O estudo reportou que esses métodos conseguiram uma
conversao acima de 90%, todavia, atrelados a alta conversdo existem desvantagens
operacionais. Seja pelo uso de acidos/bases fortes em alta concentracao (acido sulftrico
no processo Twitchel; hidroxido de sddio nas hidrolises catalisadas por bases), pela
necessidade de altas pressoes e temperaturas (40 bar e 250°C para o processo Colgate-
Emery; 80°C nas hidrolises catalisadas por bases). Além disso muitos desses processos
tem problemas com efluentes formados e subprodutos que precisariam de tratamento.
Como a melhor alternativa o estudo aponta a utilizagdo da lipase lipozyme TL IM que
teve uma taxa de conversao de 96,2 £ 1,5% em 39,2h de reagdao a 41,3°C. Quando
comparado com a taxa de conversdo obtida neste estudo, conclui-se que foi obtido uma

taxa de conversdao bem satisfatoria para o tempo de reagdo utilizado.
4.3. ESTERIFICACAO ENZIMATICA DOS ACIDOS GRAXOS LIVRES

Os resultados das reagdes de esterificacdo estdo apresentados na Tabela 4 e

representados graficamente na Figura 5.
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Tabela 4. Conversdo das reagdes de esterificacdo dos acidos graxos livres do 6leo de mamona em relagao
ao tempo. Condigdes de reagdo: 40° C, 300 rpm, razdo molar acidos graxos livres/alcool isoamilico

roveniente do oleo fuse e 11, (] m) de cversa lransiorm Z.U.
(proveniente do 6leo fiisel) de 1:1, 8% (m/m) de Eversa Transform 2.0

Tempo (horas) Conversao = Desvio (%)

0 0

0,083 13,16 £2,00

0,25 20,88 + 7,99

0,5 35,49 £3,29

1 57,89 + 3,50

2 63,69 + 0,68

4 70,41 +4,28

8 70,40 + 3,87

12 70,17 £ 3,67

24 76,79 + 1,10

36 81,02 +£0,72

48 81,61 + 0,68

Fonte: Autor.

Figura 5: Perfil de conversao das reagdes de esterificacdo dos acidos graxos livres do 6leo de mamona
em relagdo ao tempo. Condigdes de reagdo: 40° C, 300 rpm, razdo molar acidos graxos livres/alcool

isoamilico (proveniente do 6leo fusel) de 1:1, 8% (m/m) de Eversa Transform 2.0.
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Fonte: Autor.
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Nas condic¢des de reacdo avaliadas, a esterificagdo atingiu um equilibrio préoximo
das 4 horas de reacdo, ponto em que a conversao se estabiliza em torno de 70%. A partir
desse momento, ja seria possivel realizar a adicao de 6leo fusel para deslocar o equilibrio
e aumentar a conversdo final; no entanto, ndo havia dados prévios que indicassem esse
comportamento, motivo pelo qual a adi¢do apds 12 e 24 horas de reagao.

As adicdes de oleo fusel elevaram a conversao final da reagao em aproximadamente
12%, alcancando valores em torno de 82%. Observa-se também que, antes das adigoes,
alguns desvios eram relativamente altos, especialmente nas primeiras horas. Apds a
adi¢do, as repeticdes apresentaram valores muito mais proximos, indicando que a reagao
se aproximou de sua conversao maxima para as condigdes utilizadas.

Levando em conta o que foi reportado no estudo de Silva et al. (2024), nas
condi¢des de reacdo de 40°C, razdo molar de 3,5:1 mols de alcool isoamilico/mol de 4cido
graxo livre, concentragdo de enzima de 0,5% massa de enzima/massa de acido graxo livre
e agitagcdo a 250 rpm. Foi obtido uma conversao de 80% apds 26 horas de reacdo. Outro
ensaio feito durante o estudo foi variando a razdo molar de 3,5:1 para a razdo de 1:1.
Neste ensaio uma conversdo proxima de 60% foi obtida apds 26 horas. Quando
comparado os resultados, antes da primeira adi¢do de 6leo fusel, a razdo molar era 1:1, e
foi atingida o equilibrio em 4 horas com conversdao de 70%. Muito dessa diferenca se
deve ao fato da carga enzimatica ser muito maior (8%), algo que aumenta a velocidade
da reagdo. Apos a segunda adi¢ao de 6leo fusel, a razdo molar se aproximou de 1,5:1 mol
de ¢6leo fusel/mol de acido graxo livre € mesmo assim foi obtido uma conversao de 82%,
muito semelhante ao ensaio de razdo molar 3,5:1 e conversao de 80%. Desta forma, os
resultados obtidos sdo satisfatorios na esterificacdo enzimatica dos 4cidos graxos livres
tendo possibilidades de diminui¢do do tempo de reagdo pela adicao de 6leo fusel apos 4
horas de reacdo ou até sacrificar a velocidade de reagdo para utilizar uma carga enzimatica

menor.

4.4. EPOXIDACAO DOS ESTERES ISOAMILICOS
4.4.1. INDICE DE I0ODO

Os resultados do indice de iodo estdo apresentados na Tabela 5 para o éster antes das
reacdes de epoxidacdo e na Tabela 6 para o éster apoOs as reagdes de epoxidagdo. Os
valores médios obtidos foram de 34,97 + 2,45 e 29,85 + 1,42, respectivamente. A

conversao das ligacdes duplas foi estimada em 14,64%.
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Tabela 5. indice de iodo do éster isoamilico antes da epoxidagdo produzido, determinado por titulagio
acido-base usando solugdo titulante de Na,S,03 (0,09722 + 0,0016 mol/L) e solu¢do de amido como

indicador.

Amostra Massa de amostra Volume de Indice de iodo
solucao de

Na2S203 gasto na

titulacio
1 0,2542 18,0 35,49
2 0,2793 18,1 32,30
3 0,2532 17,8 37,12
Branco - 25,3 -

Fonte: Autor.

Tabela 6. Indice de iodo do éster isoamilico produzido apés epoxidagdo, determinado por titulagdo acido-

base usando soluc¢ao titulante de Na,S,03 (0,09722 + 0,0016 mol/L) e solu¢do de amido como indicador

Amostra Massa de amostra Volume de Indice de iodo
solucio de

Na2S203 gasto na

titulacao
1 0,2693 19,0 29,32
2 0,2701 19,1 28,78
3 0,2589 18,8 31,46
Branco - 25,3 -

Fonte: Autor.

Com base nos valores de indice de iodo obtidos e na conversao calculada, conclui-
se que a reacdo ndo apresentou o desempenho esperado. Estudos como o de Dominguez-
Candela (2022) reportam indice de iodo para o 6leo de semente de chia da ordem de 197,
o qual diminui para valores proximos de 13 apods as reagdes de epoxidacao,
correspondendo a uma conversao de aproximadamente 93% das ligacdes duplas.

A metodologia apresentada por Sabi (2025), utilizada como referéncia para as
reacdes de epoxidacdo neste trabalho, resultou em uma conversdo de aproximadamente
45% das duplas ligagcdes, com redugcdo do indice de iode de cerca de 95 para

aproximadamente 54.
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A baixa eficiéncia observada pode estar associada a limitagcdes da metodologia
empregada, como o reduzido volume reacional, que pode ter comprometido a eficiéncia
da agitacdo, e a adicao do peroxido de hidrogénio de forma gota a gota, sem controle
definido da taxa de adi¢do. Assim, faz-se necessaria a realizacdo de estudos mais

aprofundados para a avaliag@o e otimiza¢ao das condigdes reacionais.

44.2. FTIR
As andlises por FTIR foram realizadas em laboratdrio externo, na Central Analitica
do Departamento de Quimica (DQ) da UFSCar. As Figuras 6 ¢ 7 apresentam os espectros

dos ésteres isoamilicos produzidos antes e apds a reagao de epoxidacao, respectivamente.

Figura 6: Espectro de FTIR do éster isoamilico produzido antes da reacdo de epoxidagdo.
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Figura 7: Espectro de FTIR do éster isoamilico produzido apos reagdo de epoxidagao.
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Por meio da analise de bandas caracteristicas ¢ possivel verificar a presenga ou
auséncia de determinados grupos funcionais. No presente estudo, o principal interesse
concentra-se nos picos de transmitancia associados as ligagdes duplas (~3000 e ~720 cm”
1, a0 anel oxirano (820-950 cm™), as hidroxilas (3300-3600 cm™) e ao grupo éster (~1750
cm'). Adicionalmente, ¢ relevante observar as bandas correspondentes as liga¢des -C-O-
C- (1100-1200 cm™), uma vez que estas estdo presentes tanto nos anéis oxirano quanto
nos grupos éster (AMRUTHA et al., 2025)

Para facilitar a comparacdo, ambos os espectros foram sobrepostos em um mesmo
grafico, apresentado na Figura 8, no qual o espectro anterior a epoxidacdo estd

representado em laranja e o espectro posterior a epoxidagdo em azul.

Figura 8: Espectro de FTIR dos ésteres isoamilicos antes e apos a reagdo de epoxidacao
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Fonte: Autor.

A andlise das bandas de interesse por FTIR confirma a presenga dos grupos
funcionais hidroxila e éster em ambas as amostras, indicando que o produto obtido
corresponde efetivamente a um éster. Observa-se que os picos associados as ligacdes
duplas apresentam maior intensidade antes da epoxidac¢do, comportamento em func¢ao da
conversdao dessas ligacdes em anéis oxirano durante a rea¢do de epoxidag¢do. Apds o
processo, as bandas atribuidas ao anel oxirano tornam-se mais evidentes, indicando que
houve conversdo das ligagdes duplas. Entretanto, a intensidade relativamente modesta
dessas bandas, em conjunto com a redu¢do limitada do indice de iodo, corrobora que a

conversao promovida pela reagdo de epoxidagdo foi parcial e inferior ao esperado.
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5. CONCLUSOES E SUGESTOES

Neste estudo, foram obtidos resultados satisfatorios nas etapas de hidrolise do 6leo
de mamona em acidos graxos livres (conversdo de aproximadamente 86%) e,
principalmente, na subsequente esterificacao desses acidos com o6leo fusel (conversao de
cerca de 82%), realizada sem etapas intermedidrias de purificagdo. Esses resultados
evidenciam o elevado desempenho da lipase Eversa Transform 2.0 em ambas as reagdes,
indicando sua alta especificidade em relacao ao acido ricinoleico e ao alcool isoamilico.

Em contraste, as reagdes de epoxidacdo apresentaram conversdo inferior ao
esperado. Estudos adicionais s3o necessdrios para elucidar as causas dessa baixa
eficiéncia, que podem estar associadas a reagdes paralelas ou a limitagdes da metodologia
empregada. Os resultados do indice de iodo indicam um baixo teor de ligagcdes duplas na
amostra, o que influencia diretamente suas propriedades fisico-quimicas.

Sob o ponto de vista tedrico, as modificagdes estruturais promovidas pela
esterificacdo seguida de epoxidagdo indicam potencial melhoria das propriedades
lubrificantes do produto, especialmente no que se refere ao ponto de fluidez e a
estabilidade térmica e oxidativa. No entanto, andlises fisico-quimicas e tribologicas

especificas sdo necessarias para confirmar essas hipdteses.
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