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RESUMO

Neste trabalho é apresentado um estudo Quimico-Computacional do comportamento
fisico-quimico de solugdes a base de octanol e octano contendo Ceo como soluto.
Através de Dinamica Molecular Classica, foi possivel verificar que solucdes
Ceo/Octanol (em uma propor¢ao de 1 Ce0:100 octanol) apresentam maior estabilidade
que o Oleo lubrificante BEHDD, inclusive em condi¢des de cruzeiro (0.2 bar e 218.15
K).

Palavras-chave: Dinamica Molecular, BEHDD, DEALO, Cso0, Octanol, lubrificante de

aviacao.



ABSTRACT

In this work we present a Chemical-Computational study of the physical-chemical
behaviour of solutions based on octanol and octane containing Ceo as a solute.
Through Classical Molecular Dynamics, it was possible to verify that Ceo/Octanol
solutions (in a ratio of 1 Ceo: 100 octanol) have greater stability than BEHDD lubricating

oil, even in cruising conditions (0.2 bar and 218.15 K).

Keywords: Molecular Dynamics, BEHDD, DEALO, Ceo, Octanol, aviation lubrificant.
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1. INTRODUCAO
1.2. Evolucéao dos lubrificantes

Quando um dispositivo mecanico ¢é idealizado, o desempenho objetivado para
tal mecanismo é sempre 0 maior possivel. No entanto, a dissipacdo de energia €
inevitavel, visto que o atrito esta sempre presente em sistemas reais. Assim, em uma
tentativa de reduzir os efeitos do atrito, os 6leos lubrificantes e graxas sao aplicados
(APETRO, 2012).

Os primeiros lubrificantes eram extraidos de gorduras animais; porém, em
funcdo da aplicabilidade, os 6leos lubrificantes passaram por diversas evolucfes ao
longo da histdria. Tal evolucéo tornou-se mais evidente em 1966 com a introducao do
termo “tribologia” (do grego tribos = atrito), ramo da Fisica e Ciéncia de Materiais que
se dedica ao estudo do atrito entre superficies e suas consequéncias praticas
(APETRO, 2012).

Os lubrificantes atuais apresentam varias propriedades e sdo produzidos para
serem aplicados em varias unidades mecanicas e operacdes. Também sao
compostos de uma vasta variedade de 0Oleos de base e aditivos essenciais (LIMA,
2016). Diversos aditivos quimicos sdo introduzidos em 6leos com a finalidade de
modular as propriedades de um dado lubrificante em funcdo da sua futura aplicacéo
(PETRONAS LUBRIFICANTS, 2008). Tais aditivos podem ser organicos, inorganicos,
organometalicos ou minerais; e apesar de representarem cerca de 1% da massa do
lubrificante, a presenca dos aditivos é determinante para o controle do perfil fisico-
quimico do lubrificante almejado (BORDIGNON, 2018). Em funcao dos efeitos que os
aditivos exercem — sobre as propriedades fisico-quimicas de um éleo lubrificante —
sdo divididos entre moduladores fisicos (por alterar viscosidade, capacidade
espumante, ponto de congelamento e de ebulicdo do Oleo base) e moduladores
guimicos (controlam corrosao, desgaste direto por atrito, etc.) (LIMA, 2016). Na Figura
1 sdo apresentados alguns tipos de aditivos comumente adicionados aos 6leos de

base para a producéao de lubrificantes.



Neutraliza os 6leos evitando Reduz as chances de oxidacdo
ataque quimico ao motor. do dleo.

Minimiza a formagdo de : ,P.etrOIeo’. 1aac
espuma gerada por turbuléncia, sintetico ou mineral Modula a viscosidade.

Auxilia na remogdo de produtos
de queima incompleta.

Figura 1. Descricdo esquematica de modulacao aditivada de um éleo em funcéo de
uma propriedade desejada (APROMAC, 2007), (LIMA, 2016).

Como é possivel observar, que um mesmo aditivo pode proporcionar varios
efeitos. Desta forma, antes de se fazer a escolha de um aditivo faz-se necessario
conhecer bem o Oleo base para que haja sinergia de propriedades (PAULI; ULIANA,
1997).

Apesar do vasto espectro de aditivos presentes no mercado, muitos deles
apresentam relativa toxicidade associada; esta preocupacdo esta proporcionando
uma verdadeira corrida por novos materiais que proporcionem capacidade lubrificante
competitiva aos 6leos de base (JUSTE, 2012).

Dentre os candidatos, estdo os nanomateriais. O grande potencial dos
nanomateriais se deve as dimensfes e arranjos que estes apresentam. Com isso,
cada nanomaterial pode contribuir de maneira singular para a modulacdo das
caracteristicas tribologicas de um sistema onde ele se apresente. Com sua forma
geométrica caracteristica exerce diminuicdes consideraveis nos parametros
tribolégicos de sistemas sob varias configuracdes. Neste ponto, destacam-se o
fulereno Ceo, 0s nanotubos de carbono (CNTs) e grafenos (JUSTE, 2012). Outra
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caracteristica atraente apresentada por esses compostos de carbono, é a sua
natureza verde (WEI et al., 2014).

Este trabalho se propde a apresentar resultados obtidos sobre a modulagéao da
viscosidade de potenciais lubrificantes exibindo uma breve reviséo bibliografica acerca
da histéria dos lubrificantes, tribologia e 6leos de base. Em seguida, serdo expostas
algumas caracteristicas gerais dos lubrificantes modernos, fulerenos e modelos da

Quimica Computacional.



2. OBJETIVOS
2.1. Objetivos Gerais

Estudar propriedades fisico-quimicas de solu¢Bes constituidas de fulereno

(como soluto), octanol ou octano.

2.2. Objetivos especificos

e Calcular a viscosidade de solugdes contendo fulereno a fim de se comparar
com as propriedades apresentadas pelo decanodioato de bis(2-eltilhexil)
(BEHDD);

e Buscar uma relacéo entre quantidade de fulerenos e a estabilidade mecanica

da solucéo;



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1. Histéria dos Lubrificantes

A historia dos materiais lubrificantes se inicia desde de tempos remotos com
aplicacdo de gorduras nas barras de rolamento para arrastar blocos de pedra;
aplicacao de sebo em dobradicas e em rodas de carrocas; o uso 0leo de baleia como

impermeabilizante de embarcacdes, etc (SILVA, 2011).

Na Revolucéo Industrial, século XVIII, com o surgimento das maquinas — téxteis
e a vapor — a presenca de 6leos lubrificantes em ambientes fabris era inevitavel, dado
gue esses materiais proporcionavam um bom desempenho de maquinarios pela
reducao de atrito entre seus componentes. Com isso, nao é exagero dizer que o estilo

de vida europeu teve os lubrificantes como um grande destaque (SILVA, 2011).

Com o surgimento da industria de petréleo, os lubrificantes de origem vegetal
e animal foram substituidos gradativamente por derivados de petréleo; compostos
cuja producéo é economicamente mais viavel, além de apresentar maior estabilidade
termomecanica (SILVA, 2011).

Com o tempo, o0 advento de novas maquinas e tecnologias forgou cientistas e
engenheiros quimicos a desenvolver lubrificantes mais eficazes. Como resultado, 0s
lubrificantes passaram a ser divididos, em funcéo do 6leo de base e da natureza dos
aditivos, e assim comecaram a apresentar caracteristicas mais nobres e direcionadas.
Atualmente, muitos lubrificantes sdo sintetizados ou produtos de semissintese,
proporcionando inclusive caracteristicas hibridas para tais O6leos lubrificantes.
Portanto, os lubrificantes tornaram-se um produto decisivo para a competitividade da
industria de manufatura, auxiliando na melhoria do funcionamento dos equipamentos

e na reducéo dos custos de manutencao (LUCHETI, 2017).
3.1.2. Lubrificantes: Tipos e Funcéao

Os lubrificantes séo classificados de acordo com seu estado fisico a

temperatura ambiente, incluindo: liquido, pastoso, sélido e gasoso. Também podem
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ser identificados a partir dos ingredientes basicos, que podem ser de origem animal,

vegetal, mineral ou sintética, (SOUSA, 2019) como apresentado no Quadro 1.

Quadro 1. Composicéo base dos lubrificantes, adaptado (SOUSA, 2019).

Origem Lubrificantes

Animal Sebo bovino, mocotd, sebo de baleia, banha de porco,
lanolina

Vegetal Mamona, colza, palma, oliva

Mineral Oleos, graxas a base de petroleo ou solidos

Sintéticos Oleos ou graxas desenvolvidos em laboratdrio

Inicialmente, os lubrificantes liquidos eram os mais comumente usados, pois
agiam como dissipadores de calor e, portanto, apresentavam maior permeabilidade
(JUNIOR; SANTANNA, 2017). Eles séo subdivididos em: 6leos minerais puros, 6leos

graxos, 6leos compostos, 6leos aditivados e 0leos sintéticos.

Os 6leos minerais puros ndo contém aditivos e sao provenientes da destilacdo
e refino do petréleo (PAULI; ULIANA, 1997). Assim, os hidrocarbonetos que podem
ser predominantemente sao parafinicos, nafténicos ou misto (PETRONAS
LUBRICANTS, 2008).

Os 6leos graxos sao de origem animal ou vegetal e foram os primeiros a serem
utilizados para fins de lubrificacdo, sendo logo depois sucedidos pelos 6leos minerais.
Seu uso se tornou limitado visto que os mesmos apresentam instabilidade quimica,
especialmente a altas temperaturas, levando a formacdo de acidos e vernizes (
PAULI; ULIANA, 1997).

Os o6leos compostos possuem 0Oleos minerais e graxos em sua formulacao,
sendo o0s Oleos graxos presentes em menor quantidade, variando conforme a
finalidade do 6leo. A adicéo de 6leos graxos tem por finalidade proporcionar aos 6leos
minerais propriedades de emulsibilidade, oleosidade e extrema pressdo (PAULI,
ULIANA, 1997).

Os dleos aditivados sao Oleos minerais puros, aos quais sao acrescentadas
substancias denominadas de aditivos. Tais componentes quimicos sdo adicionados

para melhorar as propriedades fisico-quimicas do lubrificante (PAULI; ULIANA, 1997).
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Os Oleos sintéticos sao obtidos por meio da sintese quimica (PETRONAS
LUBRICANTS, 2008). Se destacam dentre os disponiveis no mercado por serem
considerados os melhores lubrificantes, consequentemente apresentam maior valor
agregado. Dessa forma, séo aplicados somente quando os 6leos convencionais nao
podem ser utilizados. Os mais utilizados sao os polimeros, os diésteres, dentre outros
(PAULI; ULIANA, 1997).

Os lubrificantes pastosos, chamados de graxas, normalmente sdo empregados
quando os Oleos lubrificantes ndo desempenham suas fun¢gBes de forma eficaz,
mediante sua tendéncia de escorrer, mesmo se tratando de 6leos muitos viscosos. O
uso de graxas esta voltado para casos em que se pretende formar um selo protetor, a
fim de se evitar a entrada de contaminantes. Habitualmente as graxas “amolecem” no
tempo de servico, mas quando em repouso recuperam sua consisténcia
(CARRETEIRO; MOURA, 1975).

As graxas podem ser definidas como uma combinacéo quasi-solida de produtos
de petroleo e de um sabdo ou até mesmo uma mistura de sabdes. Para uma definicdo
mais ampla é um produto homogéneo gerado pela combinacdo de um fluido com um
espessante, em que tal produto pode variar desde o estado semifluido até o sélido.
Os espessantes mais aplicados sao sabdes metalicos, podendo ser sabao de calcio,
de sédio ou de hidréxido de litio (CARRETEIRO; MOURA, 1975).

Diferentemente dos fluidos que seguem as leis de Newton para o escoamento,
a graxa ndo possui viscosidade por ser uma substancia fibrosa, desta forma apresenta
um comportamento distinto conforme a posicao das fibras durante o escoamento. As
graxas sdo subdivididas em: graxas de sabdo metalico, graxas sintéticas, graxas a
base de argila, graxas betuminosas e graxas para processo (CARRETEIRO; MOURA,
1975).

As graxas de sabdo metalico apresentam em suas composi¢cdes 0leos minerais
puros e sabdes metdalicos, em que os sabdes metalicos sao fabricados a partir da
mistura de um 6leo graxo e um metal (calcio, sédio, litio, etc.). Essas graxas podem
ser aditivadas assim como os 0leos (CARRETEIRO; MOURA, 1975).
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Nas graxas sintéticas tanto o 6leo mineral quanto o sab&o classico, podem ser
substituidos por 6leos e sabdes sintéticos. Como 0leos sintéticos contribuem para seu
alto custo, esse tipo de graxa tem aplicagdo limitada em casos onde nao é possivel o
uso de outros lubrificantes (PAULI; ULIANA, 1997).

As graxas betuminosas sdo formadas por asfalto e 6leos minerais puros,
algumas exibem alta viscosidade sendo necessario seu aguecimento antes do uso e
outras sdo diluidas em solventes, que evaporam depois da aplicagdo (PAULI,
ULIANA, 1997).

As graxas para processo sao voltadas para atender a processos industriais
como a estampagem e moldagem, algumas inclui compostos sélidos como aditivos
(PAULI; ULIANA, 1997).

As graxas a base de argila sdo compostas de 6leos minerais puros e argilas de

granulacdo extremamente fina, e apresentam alto custo (PAULI; ULIANA, 1997).

As vantagens de se usar os 0Oleos lubrificantes em relacédo as graxas esta no
fato dos oleos lubrificantes dissiparem melhor o calor, apresentarem melhor
capacidade de lubrificacdo em altas velocidades e resistirem com maior eficacia a
oxidagdo (CARRETEIRO; MOURA, 1975).

Os lubrificantes soélidos servem normalmente como aditivos de lubrificantes
liquidos ou pastosos. Expdem resisténcia a elevadas pressdes e temperaturas. Os

mais usuais séo a grafite, o molibdénio, o talco e a mica (PAULI; ULIANA, 1997).

Os lubrificantes gasosos sé@o geralmente o ar, nitrogénio e gases halogénios.
Seu uso é limitado, pois é necessario vedacéao e elevadas pressdes (PAULI; ULIANA,
1997).

As substancias utilizadas para lubrificacdo tém como principio se interpor entre
as superficies sujeitas a atritos, com formacéao de camadas que reduzem ou eliminam
0 contato entre as partes (SOUSA, 2019). Suas principais funcdes estéo listadas no
Quadro 2.



Quadro 2. Funcdes gerais inerentes aos lubrificantes (PAULI; ULIANA, 1997).

Funcéao Atribuicdes

Controle do atrito Converte o atrito sélido em atrito fluido, evitando a
perda de energia.

Controle do desgaste Diminui a interacao entre as superficies.

Controle da temperatura Absorve a energia térmica em movimento produzida
pela juncéo das superficies.

Controle da corroséo Evita a acdo de acidos.

Transmissao de forca Atua como meio hidraulico, permitindo com que a

forca seja transmitida com um minimo de perda.

Amortecimento de choques Transfere energia mecénica para energia fluida.

Remocdao de contaminante Evita a geracao de borras, lacas e vernizes.

Vedacéo Impede a saida de lubrificantes e a entrada de
particulas estranhas, outros fluidos ou gases.

E importante salientar que a falta de lubrificacdo nos equipamentos
maquinarios pode propiciar uma série de problemas nos mesmos, como: aumento do
atrito, aumento do desgaste, aquecimento, dilatacdo de componentes, desalinha-
mento, ruidos, grimpagem e ruptura das pecas (PAULI; ULIANA, 1997).

3.1.3. Lubrificantes Modernos: Composicao

Os lubrificantes modernos sdo compostos por 6leos base de origem mineral,
obtidos nas refinarias por meio de destilacao de petréleo bruto, ou sintéticos gerados
por sintese quimica a partir de moléculas de hidrocarbonetos, em que se adiciona
componentes quimicos chamados de aditivos, para conferir propriedades capazes de
ampliar as suas capacidades de resposta. E relevante enfatizar que nem todo material
petrolifero € adequado para a fabricacdo de 6leos base; para sua escolha deve-se
considerar as aplicacfes a que se destinam os lubrificantes finais (APETRO, 2012).

Os lubrificantes de origem sintética proporcionam melhor desempenho
comparado aos lubrificantes minerais em varias aplicacdes, especialmente em
equipamentos que empenham em condi¢cdes sevaras, como por exemplo na industria
de papel, de vidro, de automovel e metalurgia. Ademais, os lubrificantes sintéticos
podem ser divididos em dois tipos: 0s que ndo apresentam 6leo de base de origem

mineral em sua composicédo, ditos totalmente sintéticos e 0s que apresentam em sua
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composicdo uma porcentagem de Oleo de base de origem mineral e outra
porcentagem de Oleo base de origem sintética, assim chamados de semissintéticos
(APETRO, 2012).

3.1.4. Oleo de Lubrificacdo para Aviacao

Na industria aeronautica sédo utilizados 6leos lubrificantes que manifestam a
capacidade de resfriamento do motor, reducéo da abraséo por friccéo e eliminacao de
agentes corrosivos. Em oposicao aos 6leos minerais, os 0leos lubrificantes sintéticos
sao fabricados com intuito de se poder adequar a diversos ambientes mecanicos,
tendo como base a alteracdo da estrutura molecular e funcéo para seu uso real.
Dentre os diferentes tipos de 6leos lubrificantes sintéticos ja desenvolvidos pode-se
incluir os poliésteres, ésteres e hidrocarbonetos sintéticos. Os lubrificantes baseados
em hidrocarbonetos sintéticos, em altas temperaturas, podem nao expressar uma
viscosidade baixa e um menor indice de acidez. Os 0Oleos a base de ésteres séo
sintetizados a partir da reacdo de esterificacdo de acidos organicos com alcoois
especiais (YAO et al., 2020).

As caracteristicas fisico-quimicas dos 6leos lubrificantes ésteres resultam da
sua estrutura molecular e composicdo quimica; sua viscosidade e o indice de
viscosidade sdo consequéncia das conformacfes moleculares assumidas a cada
condicdo termodinamica. Em particular, € observado que cadeias de carbono mais
longas proporcionam valores maiores de viscosidade, indice de viscosidade e ponto
de fluidez. No entanto, quando ha presenca de cadeias laterais, existe uma reducéo
consideravel no ponto de fluidez, além do aumento da viscosidade e do indice de
viscosidade. Tanto a decomposi¢ao térmica quanto as caracteristicas antioxidantes
deste tipo de lubrificante sdo afetadas também pela sua estruturar molecular (YAO et
al., 2020).

Esses lubrificantes exibem notavel resisténcia a oxidagdo térmica e ao
desgaste, como também fluidez a temperaturas menores, biodegradabilidade, baixas
volatilidade e toxidade. Além da capacidade lubrificante, esses ésteres podem

desempenhar papeis importantes como de trocador de calor e de antiferrugem/
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isolante, perante condicdes operacionais adversas tipicas para aplicacdes aeroespa-

ciais e outros ambientes industriais extremos (YAO et al., 2020).

Dentre os ésteres lubrificantes de condicdo extrema, destacam-se os 6leos
diésteres aero-lubrificantes (ou do inglés diester aero-lubrificanting oil, DEALOS). Os
DEALOs também contém em sua formulacdo 6leos de base e varios aditivos.
Caracterizam-se por apresentar estabilidade oxidativa, boas propriedades de
lubrificacdo, resisténcia ao desgaste e estabilidade sob pressdes externas.
Eventualmente, suas propriedades sao afetadas pela temperatura, carga e velocidade
do motor, tendo como resultado a perda das suas propriedades fisico-quimicas
originais. Seu processo de degradacdo e produtos obtidos sdo variaveis de acordo
com suas estruturas moleculares especificas (YAO et al., 2020). Alguns desses
lubrificantes contém como 6leo base o decanodioato de bis(2-eltilhexil), também
chamado de BEHDD, Figura 2.

0]

decanodioato de bis(2-etilhexil)

Figura 2. Formula estrutural do 6leo base decanodioato de bis(2-etilhexil) para

lubrificantes diésteres.
3.2. Fulerenos
3.2.1. Aspectos Gerais

Na década de 70, o quimico britanico chamado Harold Kroto da Universidade
de Sussex, em Brighton, Inglaterra, se dedicou ao estudo quantum-mecanico e
sintese de certas cadeias carbénicas moleculares chamadas de poliinas (-C=C-
C=C+). Com os avancos na identificacdo de moléculas no espaco através da

radioastronomia, Kroto identificou a presenca desse tipo de molécula no espaco. Essa
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descoberta levou Kroto a buscar formas de reproduzir, em escala laboratorial,
condicbes interestelares de sintese de poliinas e, assim, determinar quais delas
seriam responsaveis pelos espectros (a priori) inconclusivos captados por ele
(ROCHA-FILHO, 1996).

Em setembro de 1985, Kroto e seus colaboradores Richard Smalley e Robert
Curl iniciaram experimentos de vaporizacédo de carbono (ROCHA-FILHO, 1996), em
qgue utilizaram uma placa de grafite, a qual foi submetida ao laser pulsado de alta
frequéncia para obtencao de agregados de carbono (SANTOS, 2010).

No entanto, em gquase todos 0s experimentos, foi detectado a presenca de uma
molécula contendo 60 atomos de carbono. Os pesquisadores passaram a se
questionar sobre a possivel estrutura dessa molécula e o motivo da alta estabilidade
do material detectado. Kroto como admirador do arquiteto americano Richard
Buckminster Fuller, inventor dos domos geodésicos (estrutura formada por faces
hexagonais encurvadas pela combinacédo de pentdgonos), propds que a estrutura da
molécula poderia ser anadloga a dos domos. Dessa maneira, 0s pesquisadores
decidiram nomear o Ceo de buckminsterfulereno e em 1985 enviaram a revista Nature
um artigo relatando a descoberta. Consequentemente, foi outorgado aos trés quimicos
Harold W. Kroto, Robert F. Curl e Richard E. Smalley, o prémio Nobel de Quimica de
1996 (ROCHA-FILHO, 1996).

Vale destacar que a existéncia de gaiolas estaveis formadas apenas por
atomos de carbono, conforme a Figura 3, j& eram previstas desde 1966 por célculos
tedricos. Mas, s6 houve confirmacdo no ano de 1990 por um especialista em
cromatografia chamado Roger Taylor, que obteve amostras puras de Ceso € C70. Nesse
mesmo ano, Kratschmer desenvolveu um método para a sintese de Ceo em
guantidades mensuraveis, representando mais uma contribuicdo para o0
desenvolvimento desse campo (CORREA; REIS, 2017).

Conforme recomendagbes da IUPAC, o buckminsterfulereno Ceo pode ser
nomeado como (Ceo - In) [5,6]. Entre os parénteses, o prefixo numeérico se refere ao
namero de atomos de carbono e o In indica o simbolo da simetria de grupo, ja os

nimeros dentro dos colchetes assinala o tamanho dos anéis no fulereno. A
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nomenclatura mais usual é Cso ou fulereno [60], uma vez que ndo existe outros

isdmeros estaveis desse fulereno (PEREIRA, 2011).

Atualmente, sabe-se que os fulerenos sdo uma forma alotropica do carbono
(PEREIRA, 2012) que difere das demais formas por serem manifestacoes finitas de
cadeias carbdnicas (BHUSHAN et al., 1993), nanomoleculares e superaromaticas,

além de ser pouco comum na natureza.

A estrutura dos fulerenos € geralmente esferiforme, pela condensacédo de anéis
hexagonais e pentagonais, que conferem curvaturas ao sistema molecular; podem
conter de 20 a 540 atomos de carbono (PEREIRA, 2012), seguindo Lei de Euler
(ROCHA-FILHO, 1996), onde o numero total de atomos de carbono na estrutura é
igual a 2n + 20, onde n é o numero de hexagonos presentes na estrutura (GOODARZI
et al., 2017).

7
L
L

a

L

Figura 3. Configuracao do buckminsterfulereno.
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3.2.2. Aplicacdo em Lubrificantes e Aplicacdo como Lubrificantes

O surgimento de técnicas para producdo massica de fulerenos, permitiu seu
estudo em diversas &reas, incluindo a tribologia. Atualmente, sabe-se que essas
moléculas oferecem um grande potencial para vérias aplicacbes mecéanicas e
tribologicas; devido a sua alta estabilidade fisico-quimica, geometria e capacidade

limitada de estabelecer forcas intermoleculares (BHUSHAN et al., 1993).

Estudos do presente século ja ttm mostrado uma boa lubrificacdo de contato
quando ha a adi¢éo de fulerenos ao 6leo a-poliolefinas (PAO). Um baixo coeficiente
de atrito é atingido, em funcado da sinergia entre o PAO e os fulerenos, que permite a
geracdo de um filme do tipo DLC com notaveis propriedades tribologicas (JUSTE,
2012). Além disso, € sabido que o uso de fulerenos como aditivos lubrificantes em
Oleo base de petréleo e graxa diéster permite a reducao do atrito e 0 aumento da
capacidade anti-desgaste, dessa forma é observado um melhor deslizamento entre

0S componentes mecanicos ao longo do deslocamento (WEI et al., 2014).

Experimentos tribolégicos foram feitos por BHUSHAN et al. (1993), em que se
produziu filmes sublimados de Ceo € observou seu desempenho de atrito e desgaste
em diversas condi¢cdes operacionais, seus resultados indicaram que o Ceo pode ser
um lubrificante sélido promissor. Tais experimentos tiveram como base a ideia de que
as moléculas de Ceso S0 bastante estaveis e ndo necessitam de atomos adicionais
para atender aos requisitos de lubrificancia, em virtude de apresentarem uma baixa
adesdo a superficie de contato e baixa energia superficial. Assim, como as moléculas
de Ceso se compactam por interacbes dispersivas, em uma interface deslizante, os
agregados de Cso sdo transportados para a superficie de acoplamento por
compactacdo mécanica. Desse modo, o Ceo pode ser utilizado como lubrificante de
microesferas, sendo considerado um bom lubrificante sélido; ou como aditivo em
sistemas de lubrificacdo fluida, ja que dessa forma o Ceo € capaz de reduzir em até
20% o coeficiente de atrito se aplicado em uma quantidade de 5% em massa como

aditivo lubrificante, relativo ao 6leo base puro (YUHONG et al., 2012).

No capitulo a seguir serdo abordados os principios basicos das técnicas

computacionais aplicadas no presente trabalho.
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3.3. Ferramentas da Quimica Computacional
3.3.1. Mecéanica Molecular

A mecéanica molecular € um método de modelagem molecular (SANT'ANNA,
2009) baseado em principios da mecéanica classica. Esta metodologia pode ser
aplicada para a descricdo de propriedades macroscépicas dos materiais — envolvidos
em processos nao dissociativos — tais como viscosidade, energia livre, entalpia, etc
(BARROS, 2010). Todas essas propriedades podem ser estimadas a partir de
propriedades extraidas de milhares de sistemas moleculares que, quando em
conjunto, apresentam grande representatividade sobre tais propriedades;
propriedades essas que, devido ao tamanho do sistema, muitas vezes inviabiliza a
aplicacdo de modelos baseados na mecénica quéantica. Para tal, € necessério
implementar funcdes, constantes e observaveis fisicas que sejam capazes de
descrever o comportamento de um sistema. Estas formas implementadas de funcbes

sdo chamadas de campo de forca (SANT’ANNA, 2002).

Gragas ao conjunto de constantes de forca, experimentalmente obtidos, que
muitas vezes estao presentes nos campos de for¢a, 0s movimentos de estiramento,
deformacdo angular, interacdo entre grupos nao ligados e movimentos diedrais,
interacOes eletrostaticas e outras forcas intermoleculares podem ser descritas
(SANT’ANNA, 2002). Aléem de todos esses parametros, na mecanica molecular a

temperatura pode ser incluida como um termo perturbativo (MUNDIM, 2002).

Para a descri¢do das propriedades macroscopicas, é necessario modelar cada
um dos termos anteriormente descritos de modo que a energia total possa ser descrita

como a soma de todas estas contribuicdes, tal que
E= E:est + Eang + Edied + Edfp + Evdw + Eeletro + Ecruz (1)

Na qual os termos componentes da esquerda para direita sdo: energia de

estiramento (E.g), energia de deformacao angular (E,ng), energia de tor¢ao (Egieq),
energia de deformagéao fora do plano (Eqp), interagdes do tipo van der Waals (Eyqy ),

potencial eletrostatico (Eqjetro ) € 0S termos cruzados (E..,,) (GEORG, 2002).
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E de salientar que nesse método as moléculas s&o representadas como um
conjunto de atomos, 0s quais sdo representados como massas ligadas por molas
(forcas elasticas) ou potenciais harmoénicos. Mesmo falhando na descricdo de
propriedades que necessitam da participacdo explicita de elétrons, como em
processos dissociativos, € extremamente (til em sistemas moleculares grandes
(MUNDIM, 2002).

A aceitacdo do resultado obtido pela mecéanica molecular ird depender de dois
fatores: o primeiro se refere a adequacao da expressao mateméatica do campo de forca
para uma dada situacéo e o segundo ao ajustamento da parametrizacdo para 0s tipos
de atomos envolvidos. Para tanto, ha uma quantidade relativamente expressiva de
campos de forca, a exemplo tem-se o MM3, DREIDING, UFF, GROMOSS87,
GROMOS96, AMBER, CHARMM, e OPLS (PESSOA et al., 2018). Dessa forma, a
escolha do campo de forca dependera da natureza do problema a ser investigado

através da simulacdo computacional.
3.3.2. Dinamica Molecular Classica

A dindmica molecular classica € um método classico de simulacdo que consiste
no calculo computacional do movimento dos &tomos em uma molécula ou de atomos
individuais ou moléculas em solidos, liquidos e gases, segundo as leis de movimento
de Newton, observando a evolucdo temporal do sistema em simulacao (trajetoria). A
principal divergéncia entre a mecanica molecular e a dindmica, esta na investigacdo
dos arranjos espaciais (formas) favoraveis em termos de energia de uma molécula
(conformacédo), nesse caso, a mecanica molecular é utilizada para computar as
energias de conformagdes especificas, ja a dindmica molecular é aplicada de forma a

explorar o espaco conformacional (SANT’ANNA, 2002).

Nesse sentido, considera-se que 0s atomos apresentem movimento continuo,
as ligacdes quimicas vibracfes, os angulos de ligacdo variacées e a molécula em si
rotagcdo (MUNDIM, 2002). A dindmica molecular também utiliza os campos de for¢ca
da mecanica molecular para calcular as forcas que agem sobre os atomos,
fundamentais para simular os seus movimentos. Como em outros modelos, esses

campos de forca necessitam estar parametrizados para entdo caracterizar as
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propriedades do sistema estudado, posto que os resultados serdo mais precisos
qguanto melhor for a parametrizacdo (SANT'ANNA, 2002).

Através da dinamica molecular ainda é possivel descrever e representar as
propriedades de equilibrio das moléculas, como grandezas termodinamicas (presséo,
temperatura, volume, etc.), estrutura e energia livre, uma vez que descreve as
interacOes entre os atomos do sistema molecular com base em teorias classicas
associadas a fun¢des semiempiricas (GARGANO, 2009).

Matematicamente, os célculos de dindmica molecular baseiam-se na segunda
lei de Newton, em que ao se definir o campo de forca, € possivel calcular as forcas
intra e interatbmicas que agem sobre cada atomo; integrando as equacdes de
movimento 2 e 3, a fim de se ter a posi¢cdo e a rapidez de cada particula segundo o
tempo.

di
Frinil (2)

& ;
dt_a ()

onde,

d = vetor aceleracdo do atomo

7 = vetor distancia percorrida pela particula
¥ = vetor velocidade da particula

t = tempo

Um dos recursos mais empregados em dinamica molecular para integrar as
equacdOes de movimento € o algoritmo de Verlet, atingido por meio da expansdo em
série de Taylor (CARVALHO, 2012). Outros algoritmos de integracdo também séo
utilizados, como algoritmo de Leap-frog e velocidade-verlet (BANEGAS, 2017).

Nas simulagdes de dinamica molecular o intervalo de tempo € fornecido como
um passo a integracdo. O que possibilita simular os movimentos de maior frequéncia
do sistema, que na maioria das vezes sdo as vibragbes das ligacdes. Além da

importancia na escolha da qualidade dos parametros do campo de forca, na dinamica
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molecular também é relevante a adequacdo do tempo de integracdo (espaco
conformacional inspecionado pela simulacdo), uma vez que seu valor varia conforme
0 sistema e restricbes impostas a ele. Uma breve ilustragéo de intervalos temporais
para a varredura de determinados fenbmenos investigaveis através de dinamica

molecular, pode ser observado na Figura 4.

T %
PN A -t
N ))/ 9
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mudancgas ancoramentos enovelamentos

vibragoes rotagoes o
K conformacionais /

Figura 4. Faixa de tempo para observacdo de alguns fenbmenos moleculares.

Quando o tempo € pequeno o espaco conformacional fica menor, favorece a
falta de equilibrio do sistema, restringe a manifestacéo das propriedades de interesse
e mudancas ocorridas no sistema. Entretanto, quando elevado favorece instabilidades
provocadas por maiores mudancas de energias envolvidas e aumenta o0 custo
computacional. Geralmente, sistemas livres apresentam tempo de integragcdo menor,
gue aumenta conforme os sistemas expdem restricbes nas ligacbes e angulos
(CARVALHO, 2012).

Com a finalizacdo desse capitulo, serdo apresentadas as metodologias

aplicadas para a realizacédo do presente estudo.
4. DETALHES COMPUTACIONAIS
4.1. Minimizacédo de Energia e Dindmica Molecular

Para a realizacdo do presente estudo foram aplicados céalculos de dinamica
molecular classica onde, primeiramente, foi realizada a minimizacdo de energia dos
sistemas via algoritmo integrador Steepest Descent e um tempo de simulagéo de 5

ns, distribuidos em 500000 passos com tempo integracdo de 0.01 ps. Em seguida,
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foram realizados calculos de dinamica molecular com o ensemble NPT (nimero de
particulas, pressdo e temperatura constantes) através de algoritmo integrador md. O
intervalo de simulacéo foi de 500 ps distribuidos em 500000 passos, cujo tempo de
integracéo foi de 0.001 ps. Em todas as simulacdes de sistemas puros (BEHDD,
OctOH e OctH) os sistemas sao constituidos de 600 moléculas; enquanto para as
simulacdes de solucbes, foram acrescidas moléculas de Ceso de modo a gerar as
propor¢cdes molares apresentadas nos resultados deste trabalho. Todas as

simulagdes foram realizadas utilizando o pacote GROMACS.
4.2. Modelos e Campos de Forca

Para as simulacdes, foi aplicado o campo de forca OPLS-AA (do inglés
Optimized Potentials for Liquid Simulations all atoms). Os modelos moleculares para
o octanol (OctOH), octano (OctH) e fulereno (Ceo) sao do tipo Coarse Grained. Para a
modelagem do BEHDD, foi gerada uma topologia através da ferramenta LigParGen.

Os sistemas aqui estudados tiveram suas caixas periodicas geradas através
do protocolo previamente implementado no pacote packmol. Todas as caixas

apresentam estrutura cubica de aresta 12 nm, como exposto na Figura 5.

V . 12.0 nm

12.0 nm 12.0 nm

Figura 5. Representacdo das caixas periddicas para os sistemas estudados. A caixa
da esquerda, representa o sistema constituido de fulereno e moléculas de solvente,
seguindo o modelo coarse grained. A caixa da direita configura o sistema constituido

exclusivamente de BEHDD.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Inicialmente, faz-se necessario lembrar que os compostos aqui estudados séao
caracterizados como liquidos em condi¢6es padrédo de temperatura e pressao. Assim,
é apresentado na Tabela 1 algumas propriedades gerais do BEHDD e do OctOH, em
que seus valores se referem a dados experimentais extraidos da literatura
considerando as condi¢des de temperatura e pressao proximas de 25 °C e 101.325

Pa, respectivamente.

Tabela 1. Principais propriedades fisico-quimicas do BEHDD e OctOH (LIDE, 2005),
(MYLONA et al., 2013) e (HATLELID, 2019).

Propriedade BEHDD OctOH OctH
Densidade (g.mL™"1) 0.91 0.83 0.70
Viscosidade (cP) 17,42 7.29 0.51
Presséo de vapor (KPa) 1,16 0.01 1.86
Ponto de Fuséo (K) 225,15 258,35 216,33
Ponto de Ebulicdo (K) 529,15 468,31 398,82

Na tentativa de verificar a capacidade descritiva desses sistemas moleculares
com a metodologia aplicada, foram computadas as seguintes propriedades apontadas

na Tabela 2.

Tabela 2. Valores médios calculados para a densidade e viscosidade do BEHDD e
OctOH.

Calculado
Propriedade BEHDD OctOH
Densidade (g.mL™?) 1,07 0.77
Viscosidade (cP) 207.88 5.67

Como verificado, ha divergéncias em valores absolutos dos resultados obtidos
através dos calculos, conforme a Tabela 2, com os valores de densidade e viscosidade
alcancados experimentalmente e dispostos na Tabela 1. No entanto, a tendéncia de
comportamento € conservada para viscosidade e densidade, uma vez que o BEHDD
permaneceu com uma maior resisténcia ao escoamento em relacéo ao octanol e sua

densidade manteve-se maior comparado a0 mesmo.
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Em conformidade com Vaz et al. (2012), ndo ha necessariamente uma relacéo
de proporcionalidade entre a viscosidade e a densidade, mas é possivel assimilar que
conforme as forcas de coeséo entre as moléculas sédo predominantes, a distancia
entre essas entidades quimicas torna-se menores, nesse sentido os fluidos mais
viscosos também podem ser mais densos. Especificamente entenda-se que ha fluidos
que apresentam diferentes viscosidades e podem tanto apresentar densidades
similares quanto divergentes. Isso ocorre porque tais propriedades dependem de um
conjunto de fatores, tais como as forgas entre as particulas, o tamanho, a forma e a

massa delas.

Com énfase na estrutura quimica das moléculas estudadas, nota-se que a
molécula de octanol apresenta uma cadeia carbonica saturada aberta, longa e apolar
com uma extremidade contendo um grupo OH em sua estrutura, assim as forgcas
predominantes sdo as ligacdes de hidrogénio existentes entre os grupos hidroxilas de
suas moléculas vizinhas e as forcas de London entre as cadeias carbdnicas, que por
serem saturadas facilitam a aproximacdo e a aglomeracdo das suas moléculas
proximas. Em contrapartida a molécula de BEHDD é constituida por duas cadeias
carbOnicas laterais saturadas, ramificadas e apolares cada uma ligada a um oxigénio
disposto no grupo polar (-COOQ), os grupos polares sao interligados por uma cadeia
carbbnica saturada principal. Devido a essa maior desproporcdo na molécula de
BEHDD as forcas de coeséo dipolo-dipolo devem ser fracas. Além disso, a grande
guantidade de cadeias carbbnicas e as ramificacbes facilitam a aproximacao e
aglomeracao de suas moléculas adjacentes, contribuindo dessa forma para que o

fluido BEHDD seja o liquido mais viscoso.

De acordo com Ramalho e Suarez (2013) as forcas de London mesmo que
consideradas mais fracas que as ligacdes de hidrogénio, podem tornar um fluido mais
viscoso, principalmente quando essas forcas de Van der Waals ocorrem envolvendo
cadeias carbdnicas longas e ramificadas, mais presentes em oleosos e gorduras.
Assim, € de se inferir que as forcas de London presentes entre as moléculas de
octanol sdo menos efetivas, fazendo com que estad tenha uma maior tendéncia ao

escoamento em relacédo as moléculas de BEHDD.
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Com base nas observacdes anteriores foi proposto a analise da evolucdo
temporal da viscosidade dos compostos octanol e BEHDD, conforme apresentado na
Figura 6.

300 ——BEHDD
__ OctOH

200

Viscosidade (cP)

100

0 100 200
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Figura 6. Evolucao temporal da viscosidade do BEHDD (superior em preto) e OctOH
(inferior em verde).

Através dos dados inferidos na Figura 6, foi possivel observar que a resisténcia
ao deslocamento do BEHDD permaneceu sempre maior comparado ao octanol. Dado

gue as cadeias carbodnicas laterais do BEHDD se agrupam de forma mais compacta.

E possivel nota-se implicitamente que conforme o tempo varia as conformacdes
assumidas pelas moléculas de BEHDD e octanol vao se alterando, posto que por meio
da dindmica molecular € possivel se extrair as possiveis conformacdes adquiridas por
uma entidade a cada medida do tempo. Consoante a Yao et al. (2020), os 6leos
lubrificantes ésteres exibem viscosidades decorrentes as conformac¢des moleculares
assumidas a cada condicdo termodinamica. Dessa forma, a alteracdo nas

conformacdes permitiu uma alteracao significativa na viscosidade desses compostos.
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Partindo destas observacoes, foi efetuado a analise de estabilidade temporal

da viscosidade do OctOH contendo Cso como soluto, apresentados na Figura 7 e na

Tabela 3
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Figura 7. Evolucdo temporal da viscosidade do
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Tabela 3. Evolucdo temporal da viscosidade dos sistemas descritos no grafico da

Figura 7. Onde Oscilagao=(An/17)x100, é a média da viscosidade.

Propriedade OctOH 1.2 1:10 1:20 1:100 1:200

Nmax (CP) 7.07 7.19 1.56 0.78 1.69 0.84

Ninin (CP) 5.24 1.56 0.90 0.17 0.49 0.05

An (cP) 1.83 5.63 0.66 0.61 1.20 0.79
Oscilacdo em n (%) 30.50 12456 443.31 141.86 100.84 202.26

Dentre todas as medidas analisadas, destacam-se as realizadas para o sistema

Ce0/OctOH-1:100. Esse sistema apresentou uma oscilagéo de viscosidade da ordem

de 100.84%. Apesar dos grandes desvios quando comparado com o alcool puro,
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essas medidas chamam a atencao pela baixa proporcdo de Ceso, quando comparada
ao sistema Ceo/OCtOH-1:10 e Ceo/OctOH-1:20. Por outro lado, ndo ha uma

dependéncia direta entre a viscosidade do sistema e a quantidade de Ceso presente na
solucao alcodlica.

Diante disso, para a verificacdo da estabilidade relativa desses sistemas foi
comparando a evolucdo temporal da viscosidade do Ceo/OctOH-1:100, DEALO e
Ce0/OctH-1:100 em condi¢des padrdo e também em condi¢cdes conhecidas como

condi¢des de cruzeiro (0.2 bar e 218.15 K). Conforme apresentado na Figura 8, Tabela
4 e Tabela 5.
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Figura 8. Evolucédo temporal da viscosidade do OctOH, contendo Ceo na proporcao
molar de 1:100, em condicdo padrdo e em condi¢cdo de cruzeiro. No gréafico da
esquerda, em comparagdo ao BEHDD. No grafico da direita, em comparagdo ao

sistema constituido de octano (OctH, 600 moléculas) Ceo (1 molécula).

Tabela 4. Propriedades médias relativas as condi¢des padrao dos sistemas BEHDD,
Ce0/OctOH 1:100 e Ces0/OctH 1:100.

Propriedade BEHDD Ceo/OctOH 1:100  Ceo/OctH 1:100
Ninax (CP) 263.31 1.69 20.03
Ninin (CP) 165.54 0.49 7.26

An (cP) 97.77 1.20 12.77

Oscilacdo em n (%) 47.03 100.84 88.62
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Tabela 5. Propriedades médias relativas as condi¢des de cruzeiro (0.2 bar e 218.15
K) dos sistemas BEHDD, Ces0o/OctOH 1:100 e Ceso/OctH 1:100.

Propriedade BEHDD Ce0/OctOH 1:100 Ce0/OctH 1:100
Nz (CP) 545.14 1.95 17.34
Nmin (CP) 238.91 1.01 1.37
An (cP) 306.23 0.94 15.97
Oscilacao em n (%) 83.64 68.12 159.22

Conforme a Figura 8, no gréfico da esquerda nota-se que a viscosidade do
BEHDD se elevou em condi¢des cruzeiros devido a queda de temperatura, visto que
a diferenca de presséo ndo é tao significativa, consequentemente nao inferiu tanto no
resultado. Consoante a Chiarello e Todt (2019), a temperatura € uma propriedade que
tem influéncia consideravelmente na viscosidade dos 6leos. Por conseguinte, h4 uma
certa diminuicdo na viscosidade dos 6leos lubrificantes quando se tem um aumento
da temperatura, pois em temperaturas maiores, as forcas intermoleculares sdo menos
intensas, posto que as moléculas passam a apresentar maior energia de translacao e
rotacdo, possibilitando vencer as barreiras energéticas de interacdes intermoleculares

com maior facilidade.

No entanto, de acordo com Peixoto (2002) nem sempre essa relacdo entre a
temperatura e a viscosidade ocorre desse modo, uma vez que ha materiais que
mesmo com o0 aumento da temperatura podem alterar a sua estrutura de modo a
proporcionar uma elevada viscosidade. Como observado para o sistema Ceo/OctH
1:100.

Segundo Canciam (2013) em relacdo a lubrificacdo, o entendimento do
comportamento da viscosidade em relacdo a temperatura € fundamental, ja que a
viscosidade interfere significativamente nas dimensdes da espessura minima do filme
lubrificante posto entre as superficies em contato. Dessa forma, alteracdes na
viscosidade dos oleos lubrificantes afligem diretamente a capacidade de lubrificacédo
e protecdo do motor de combustao.

Diante do exposto, as variacdes de condigcbes ndo permitiram uma variagao
muito expressiva na viscosidade para o sistema Ceo/OctOH 1:100. Assim, observa-se

gue o aditivo a base de carbono, impediu com que a viscosidade sofresse grandes
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variagcbes com a mudanca de temperatura. Em conformidade com Lima (2016), os
aditivos melhoradores de indice de viscosidade minimizam a mudanca da viscosidade
dos o6leos com a diferenca da temperatura. Consequentemente, quanto mais
constante for o comportamento do 6leo lubrificante em um intervalo de temperatura

grande, mais interessante é do ponto de vista mecanico.

Observando os dados expostos nas Tabelas 4 e 5 € possivel notar que em
condi¢cdes padrdo o BEHDD ¢€ o lubrificante que apresenta a menor oscilacdo de
viscosidade, seguido pelo sistema Ceso/OctH 1:100. No entanto, em condi¢Oes de
cruzeiro, tanto o BEHDD quanto o Ceo/OctH 1:100 demonstram maiores desvios de
viscosidade. Como a viscosidade € um dos fatores mecanicamente importante dos
sistemas lubrificantes para o desempenho de maquinas, pode-se inferir que
Ce0/OCtOH 1:100 seria um bom lubrificante, na medida em que esse se apresenta
mecanicamente mais estavel com as variacdes de pressao e temperatura do sistema,;

além disso, poderia representar economia em reparos de maquinarios aeronauticos.
6. CONCLUSAO

Foi verificado que, dentre todas as solugdes a base de Cso, 0 sistema Ceo/OctOH
1:100 apresentou maior estabilidade. Assim, apresenta potencial para aplicabilidade
como 6leos lubrificantes em equipamentos aeronauticos. Ao mesmo tempo, néo foi
verificada regularidade entre quantidade de Ceo e estabilidade da solugédo. Porém,
mais célculos devem ser realizados para que outras propriedades possam corroborar
com tais observacdes, como por exemplo a analise computacional do nimero de

ligacdes de hidrogénio ndo classicas induzidas pelo fulereno.
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