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RESUMO

GUIMARAES, A. B. R. Estudo Tedrico de acidos Graxos e Triglicerideos de Oleos Vegetais
com potecial para biolubrificantes. 2021. Trabalho de concluséo de curso — Instituto de Quimica,
Universidade de Brasilia, 2021.

O crescimento dos danos ambientais causados pelas a¢des antrépicas corroboraram para
uma maior consciéncia ambiental, a busca pelo desenvolvimento sustentavel, bem como pelo
“desing verde” de novos bens de consumo. Como conseguinte, as inddstrias petrogquimicas
também sentiram a necessidade de adequacgéo aos novos valores ambientais. A principal mudanca
advém da substituicdo das matrizes petroliferas ndo renovaveis por matrizes renovaveis e
biodegradaveis. Para a lubrificacdo, os 6leos vegetais in natura ja possuem caracteristicas fisico-
quimicas vantajosas (como: a lubricidade, indice de viscosidade e volatilidade) quando
comparadas aos Oleos minerais. O objetivo do presente trabalho é apresentar um estudo
computacional das principais estruturas de acidos graxos e trglicerideos presentes no 6leo de
macaulba e relacioné-las aos parametros fisico-quimicos mais relevantes para a lubrificagdo. Para
0 estudo computacional, utilizou-se a Teoria do Funcional da Densidade (DFT) com o funcional
B3LYP e funcdo de base 6-31G. De acordo com os resultados obtidos, estabeleceu-se uma relacao
entre o perfil do 6leo de macaulba obtido computacionalmente e a possibilidade de aplicacdo do

mesmo como um lubrificante automotivo satisfatorio.

Palavras-chave: biolubrificantes; macauba; DFT; viscosidade.



ABSTRACT

GUIMARAES, A. B. R. Theoretical Study of Fatty Acids and Triglycerides in Vegetable
Oils with Potential for Biolubricants. 2021. Trabalho de conclusdo de curso — Instituto de

Quimica, Universidade de Brasilia, 2021.

The growth of environmental damage caused by anthropic actions contributed to a greater
environmental awareness, the search for sustainable development, as well as the “green design” of
new consumer goods. As a result, the petrochemical industries also felt the need to adapt to the
new environmental values. The main change comes from the replacement of non-renewable
petroleum matrices by renewable and biodegradable matrices. For lubrication, in natura vegetable
oils already have advantageous physicochemical characteristics (such as lubricity, viscosity and
volatility index) when compared to mineral oils. The aim of this work is to present a computational
study of the main structures of fatty acids and triglycerides present in macauba oil and relate them
to the most relevant physicochemical parameters for lubrication. For the computational study, the
Density Functional Theory (DFT) was used with the B3LYP functional and the 6-31G base
function. According to the results obtained, a relationship was established between the
computationally obtained macauba oil profile and the possibility of its application as a satisfactory

automotive lubricant.

Keywords: biolubricants; macauba; DFT; viscosity.
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1. INTRODUCAO

Vive-se um periodo de alerta climatico-ambiental e a quimica como ciéncia e industria
assume a responsabilidade por parte da liberacdo de rejeitos ao ambiente, ao passo que
também tem o papel de atenuadora desses impactos. Frente aos aspectos ambientais, surge
aquimica verde, que busca processos alternativos gerando menos poluigéo e residuos. Além
de se obter alta eficiéncia energética, preza pelo uso de matérias primas renovaveis e gera
produtos biodegradaveis. (CUNHA, 2014)

Em cossondncia com a quimica verde, o desenvolvimento sustentavel apresenta-se
como um processo de mudanca, na qual a exploracdo de recursos, a orientacdo dos
investimentos, a trajetoria do desenvolvimento ecol6gico e as mudancas institucionais
devem levar em consideracéo as necessidades de geragdes futuras. (MAIMON, 1996, p. 7)

Os esforcos da inddstria petroquimica brasileira de adequacdo aos novos valores
ambientais se traduzem principalmente na substituicdo das suas matrizes energéticas nao
renovaveis por matrizes renovaveis, destacando-se o setor de biocombustiveis com o
biodiesel e 0 etanol (NOBRE et al., 2014, p. 92). Em se tratando do mercado de lubrificacéo,
a utilizacdo de 6leos vegetais ou de origem animal ainda € pouco difundida. Estima-se um
valor de aproximadamente 0,1% de biolubrificantes disponiveis para comercializacdo no
Brasil, apesar do grande potencial nacional para a producao desses 6leos, tanto em volume
quanto em diversidade. (SOARES, 2013, p. 73)

De acordo com Silveira et al. (2006), o lubrificante quando em contato com o solo
contamina-o por meio da infiltracdo, podendo atingir compartimentos aquaticos. Ao atingir
os lencdis freaticos subterraneos, polui também as aguas de pocos e fontes. Se lancado em
redes de drenagem de &guas residuais, polui os meios receptores hidricos, além de provocar
estragos nas estacOes de tratamento.

Segundo dados do Ministério do Meio Ambiente (2020), apesar de ja existir uma
politica de logistica reversa para 6leos lubrificantes usados ou contaminados (OLUC), estes
possuem diversos elementos toxicos em sua composi¢do (como cromo, cadmio, chumbo e
arsénio), quando em combustdo geram gases residuais nocivos ao meio ambiente e a satde
publica, além de serem contaminantes com alta fugacidade (um litro de OLUC pode
contaminar mais de um milhdo de litros de agua) e de dificil biodegradacao.

Diante do exposto, os Oleos vegetais como matrizes de lubrificacdo apresentam
caracateristicas fisico-quimicas vantajosas, destacando-se a lubricidade, indice de
viscosidade e volatilidade superiores as de 6leos minerais (SHARMA & BIRESAW, 2017).



Além de serem reconhecidos por agregarem muito valor (pois sdo biodegradaveis, ndo
toxicos e de fonte renovavel), também apresentam alto ponto de fulgor e combustéo e menor
perda por evaporacdo, o que reduz a inflamabilidade e as emissGes de volateis organicos a
atmosfera. Sua extrema importancia € verificAvel nas aplicagdes em que existe a
preocupacdo com a potencial perda de 6leo para o0 meio ambiente (como lubrificantes de
uso maritmo). (R1Z2Z0O, 2012)

O Cerrado compreende significativa variedade de sementes oleaginosas passiveis de
estudo como novas formas de biocombustiveis e biolubrificantes (SILVA & SILVA,
[20117]). Segundo Vieira et al. (2018), espécies alimenticias nativas da regido apresentam
a grande vantagem de adaptacéo aos solos do bioma, promovendo menor dependéncia de
insumos quimicos para o seu plantio e, como conseguinte, menor custo de implementagéo
e manutencdo da plantacao. Além disso, as plantas nativas sdo importantes fontes de recurso
para agricultores familiares e comunidades tradicionais, de modo que identificar novos usos
para as oleaginosas permite ao mesmo tempo a geracao de renda e emprego as comunidades,
bem como a producdo de produtos mais sustentaveis.

Buscando a otimizacdo dos desings de novos biolubrificantes, a Teoria do Funcional da
Densidade (DFT) representa uma ferramenta capaz de auxiliar no entendimento de
problemas quimicos ligados a lubrificagdo antes de serem levados a bancada e sua
abordagem pode constituir uma etapa fundamental no projeto reacional da quimica de
biolubrificantes por meio de métodos computacionais. (SHENGHUA et al., 2004)

A aplicacdo de um estudo computacional de acidos graxo e triglicerideos obtidos a partir
de oleaginosas do cerrado brasileiro, como o éleo de macalba, representa uma alternativa
verde de ciéncia dos materiais, uma vez que se investiga as propriedades eletronicas do 6leo
e sua aplicabilidade como biolubrificante sem a necessidade de gastos com insumos

experimentais como um exame preliminar.



2. OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo geral realizar um estudo computacional e

comparativo das propriedades eletronicas dos principais acidos graxos e triglicerideos que

compdem o perfil de uma oleaginosa do cerrado (macauba), visando obter uma previséo

concisa de propriedades fisico-quimicas dos 6leos vegetais.

2.1 Objetivos Especificos

10

Os objetivos especificos desse trabalho compreendem:

Realizar um estudo computacional sobre a estrutura molecular dos principais acidos
graxos saturados comuns as oleaginosas escolhidas, sendo eles: palmitico e
esteérico;

Realizar um estudo computacional sobre a estrutura molecular dos principais acidos
graxos insaturados comuns as oleaginosas escolhidas, sendo eles: oleico, linolénico
e linoleico;

Realizar um estudo computacional sobre a estrutura dos principais triglicerideos
obtidos a partir dos acidos graxos analisados;

Avaliar a partir das estruturas moleculares parametros como carga sobre 0s a&tomos,
propriedades éticas (hiperpolarizabilidade).

Estabelecer uma relacéo entre os parametros de carga sobre os a&tomos, propriedades
Oticas e correlacdo com as interagbes intermoleculares e, ao final, com a

viscosidade.



3.
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FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 Lubrificantes

Desde a Revolucdo Industrial, a automacdo de processos tem crescido dia apos dia no
cenario mundial, otimizando e dinamizando atividades. O advento das maquinas nos setores
produtivos possibilitou maior celeridade na producdo, economia de médo de obra e,
principalmente, de tempo e energia. Com a mecanizagdo das industrias e do transporte, a
lubrificacdo tornou-se indispensavel, garantindo o bom funcionamento das méaquinas.
(MANG & DRESEL, 2017, p. 34)

Os oleos lubrificantes sdo responsaveis principalmente pela reducdo do desgaste entre
pecas metélicas proveniente do atrito causado por suas movimentagfes. Também sdo
trocadores de calor por condugdo (auxiliando no controle térmico), previnem corrosdes
através da formacao filmes protetores que evitam o contato das pecas com o ar atmosférico,
ou ainda através da neutralizacdo de compostos acidos formados localmente. Possuem como
composicdo Oleos bésicos e pacotes de aditivacdo, que variam de acordo com a
funcionalidade final do lubrificante. Diante disso, s&o compostos basicamente por
hidrocarbonetos parafinicos, aroméaticos e nafténicos, de cadeia relativamente longa,
variando do C15 até o C40. (CARRETEIRO & BELMIRO, 2016)

Figura 1. Composig¢do dos 6leos basicos.

. Algumas
Ligacao .
Mipo 933 Aplicacoes
H
CH;
ol ! Extensores e
B3 EOS emolientes na
A astcgs H; industria de
romaticos
borracha.
HyC .
: CHy Oleos para
Oleos transformadores,
Bsicos compressores de
. . refrigeracao e
Mafténicos
COMPressores
de ar.
H;
5l Oleos de motaor,
I B0s ] oleos hidraulicos
Basicos Ha H, & Glens de
Parafinicos Hs CH, engrenagens.

FONTE: CADIUM, 2020.
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Pesquisas apontam que boas préticas triboldgicas podem beneficiar setores de
transporte, geracéo de energia e processos, levando a uma economia de 1% do PIB de paises
ocidentais industrializados (LABPLASMA-USP, [s.d.]). Dessa forma, as exigéncias de
indUstrias e usuarios quanto ao desempenho dos Oleos lubrificantes tém aumentado
consideravelmente.

As melhoras de qualidade e de estabilidade dos lubrificantes precisam acompanhar as
exigéncias do mercado, fazendo-se necessario sua fiscalizagdo. Dentro do territorio
brasileiro, cabe a Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP)
regular, estabelecer especificacOes e regras de comercializagéo desses produtos.

Em termos de volume, 6leos basicos sdo o componente mais importante na formulagéo
do lubrificante, compreendendo geralmente de 70% a 90% de sua composi¢do. Podem ser
um derivado do petrdleo obtido pelo refino (6leos basicos minerais), substancias sintéticas
geradas por reagdes, ou ainda 6leos de origem vegetal. Como representam a maior parte da
mistura, o desempenho do lubrificante esti diretamente atrelado a qualidade do béasico
utilizado. (MANG & DRESEL, 2017, p. 1)

Além de apresentarem uma ampla aplicabilidade, os lubrificantes podem ainda ser
classificados quanto ao tipo de lubrificacdo: fluida ou limitrofe. A lubrificacdo fluida envolve
a formacdo de um filme continuo que separa totalmente as superficies solidas. J& a
lubrificacdo limitrofe ndo apresenta espessura de filme lubrificante suficiente para manter as
superficies solidas totalmente separadas. (MANG & DRESEL, 2017, p. 34)

Quanto ao mercado, os lubrificantes novamente apresentam dois grandes grupos: oS
automotivos e os industriais. Dentro da lubrificacdo industrial podemos ainda subdividi-la
em dois grupos menores (MANG & DRESEL, 2017, p. 33):

e Oleos industriais;
e Especialidades industriais: graxas, filmes de lubrificante sélido, lubrificantes

metallrgicos.

A producdo de um 6leo lubrificante simples normalmente envolve processos de mistura,
no entanto, maiores especificidades requerem 0 uso de processos quimicos como:
saponificacdo (no caso de graxas), esterificacdo (ao fabricar 6leos a base de éster ou
aditivos) ou amidacdo (ao fabricar componentes para lubrificantes de aplicacéo
metalurgica). Alguns outros processos adicionais incluem secagem, filtrag&o,
homogeneizacéo, disperséo e destilagédo. (CARRETEIRO & BELMIRO, 2016)

Observando o aumento mercadoldgico para os basicos de maior qualidade, a Resolugao
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ANP 669/2017 estabelece uma classificacdo para os 6leos bésicos distribuindo-o0s em seis
grupos e adotando os mesmos parametros utilizados pelas instituices American Petroleum

Institute (API) e Association Technique de L industrie Europeanne (ATIEL).

Tabela 1. Classificacdo para 6leos basicos.

Classificacdao ATIEL/API para éleos basicos (5).

Grupo/l Grupo ll Grupo lll
Saturacos < 90% Saturades = 90% Saturados z 90%
Enxofre > 0,03% Enxofre = 0,03% Enxofre £ 0,03%

80 =1V <120 80 =1V <120 V2120
Grupo IV Grupo V
i e ~ Osdemais ) )

Polialfaclefinas

BAOS (Nafténicos, ésteres,

silicones, etc.)

FONTE: ANP, 2017.

Segundo o Relatorio Técnico N°2/2016 publicado pela ANP, aproximadamente 55% em
volume dos lubrificantes comercializados no Brasil possuem 6leo basico de origem
nacional. O aumento das exigéncias ambientais para 0s motores veiculares teve como
conseguinte a demanda por um desempenho mais elevado dos lubrificantes para este tipo
de aplicacdo. Todavia, a melhoria nos pacotes de aditivacdo ndo foi suficiente, fazendo-se
necessario também uma modificacdo na formulacdo de produtos acabados com o0leos
basicos que apresentassem maior teor de saturados, baixo teor de enxofre e propriedades

viscosimétricas superiores aos do grupo .

3.2 Parametros fisico-quimicos de lubrificacéo

Em termos fisico-quimicos, as caracteristicas desejaveis de lubrificantes variam de
acordo com a sua finalidade. De forma geral, destacam-se a baixa volatilidade e viscosidade
adequada na temperatura de trabalho, alta estabilidade a oxidacdo, indices de acidez ou
basicidade suficientes para realizagdo de sua funcdo, ponto de fulgor elevado devido a
questdes de seguranca e resisténcia em ambientes com elevadas pressdes. (TORBACKE et
al., 2014)

A viscosidade pode ser entendida como um dos parametros fisico-quimicos mais
relevantes na lubrificacdo e esta associada & capacidade de um fluido em resistir ao
cisalhamento ou a medida do atrito interno deste fluido. (BUDINSKI, 2007)

Para melhor compreenséo deste parametro, um modelo de camadas paralelas do fluido

foi representado na Figura 2.
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Figura 2. llustracdo da viscosidade de fluidos.

Area (A)

Forca aplicada (F) N Forca de cisalhamen?o (-F)
A
Altura (y) Velocidade (u)
y
X
v

FONTE: DARIO, [s.d.].

Neste modelo, as camadas se deslocam na dire¢do da tenséo de cisalhamento, criando
um gradiente de velocidades. As camadas que possuem menor interacdo intermolecular se
moverdo mais rapidamente, uma vez que essas forcas agem no sentido de resistirem ao
movimento.

A diferenca de velocidade (v) entre as camadas do fluido estd relacionada ao
deslocamento linear (x) e é referida como taxa de cisalhamento (S). Este gradiente de
velocidade é proporcional a tensdo de cisalhamento (-F), sendo a constante de
proporcionalidade a viscosidade dindmica (n), cuja unidade no sistema internacional é

centipoise, conforme representado nas Equagdes de 1 a 3.

F
r=--N/, (1)
A —
S== s )
n =< -Pas (3)

S

A relacgéo entre a viscosidade dindmica (n) e a densidade (p) ¢ chamada de viscosidade

cinematica (V), conforme ilustrado na Equacéo 4.

V== s @

O método mais usual para expressar a variacdo da viscosidade com a temperatura é
chamado de indice de viscosidade (IV) e este é baseado em uma escala empirica. Tal
parametro comporta-se de maneira inversamente proporcional ao aumento de temperatura.
A Tabela 2 apresenta faixas de valores de IV tipicos de algumas bases lubrificantes.
(CARRETEIRO & BELMIRO, 2016)
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Tabela 2. indice de viscosidade das principais bases de lubrificantes.

Bases Lubrificantes Indice de Viscosidade
Minerais Nafiénicos 20-60
Minerais Parafinicos 80-120
Pohalfaolefinas 120-170
Digsteres 120-180

FONTE: BELMIRO & CARRETEIRO, 2016.

3.3Biolubrificantes

Biolubrificantes podem ser entendidos como, em sua maioria, ésteres (similares aos
triglicerideos naturais) obtidos a partir de triglicerideos vegetais ou biodiesel, com as
vantagens de apresentarem alta biodegradabilidade e alto valor agregado, baixa toxicidade
e possuirem como matéria prima uma fonte renovavel. As rotas de obtencdo empregadas
(quimica ou enzimatica) objetivam diminuir a instabilidade térmica, oxidativa e hidrolitica
provenientes das duplas ligagdes e dos hidrogénios B existentes nas estruturas dos 0leos

vegetais dos quais se originam. (ZACCHERIA et al., 2016)

Figura 3. Estrutura tipica de um dleo vegetal e seus pontos criticos de instabilidade indicando presenca

de insaturagdes e hidrogénios P.

; N (U
a /“\/\/\/\/@\N\/\f o

BC}DJL/\/’W/‘@\/@\N\
! —"\I]/\/\/\/\@/\Wx

FONTE: Wagner et al., 2001.

Tais propriedades podem ser otimizadas com a utilizagcdo de aditivos, no entanto, a
biodegradabilidade e toxicidade do lubrificante podem ser comprometidas. Diante disso, €
importante salientar a importancia da escolha e utilizacdo de processos quimicos que

reduzam os pontos criticos sem que haja um comprometimento de suas propriedades de
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lubrificacdo. (TEIXEIRA, 2008)

Nos processos de eliminagdo dos hidrogénios 3, formam-se acidos e olefinas. O grau de
ramificacdo das moléculas de triglicerideos determinam a fluidez, a estabilidade hidrolitica
e o indice de viscosidade. A fluidez e a estabilidade hidrolitica comportam-se como
propriedades diretamente proporcionais ao grau de ramificacdo, contrapondo o indice de
viscosidade: quanto maior a ramificacdo, menor sera o indice viscoso. Em se tratando de
grau de saturacao, este determina a estabilidade oxidativa e também influencia a fluidez, de
forma que gquanto maior a saturacdo, maior a estabilidade oxidativa, porém o 0Oleo sera
menos fluido. (TEIXEIRA, 2008)

Hidrogenacdo, alquilagdo, sintese de estolides e transesterificacdo de ésteres sdo as
reacGes organicas mais usuais para a obtencdo de biolubrificantes com propriedades que
garantam sua utilidade industrial. Discussdes acerca de cada processo sao apresentadas:

- Hidrogenacéo: reacdo catalisada por niquel responsavel pela eliminagdo das ligacoes
duplas por meio da adi¢cdo de hidrogénio. Melhora a estabilidade oxidativa ao passo que
piora a fluidez. (TEIXEIRA, 2008)

- Alquilacao: processo bastante oneroso devido ao alto consumo de catalisador. Prevé a
adicdo de radicais alquil & molécula de triglicerideo, resultando na melhora da estabilidade
oxidativa, hidrolitica e da fluidez. (CERMAK & ISBELL, 2003)

- Sintese de estolides: sdo obtidos a partir do grupamento dos ésteres do &cido
ricinoleico. Sdo mais resistentes a oxidacdo que os basicos minerais e vegetais, porém
apresentam alto custo de obtencdo. (CERMAK & ISBELL, 2003)

- Transesterificacdo de ésteres: amplamente aplicada na obtencdo de biodiesel, consiste
na reacdo entre um éster (triglicerideo vegetal ou biodiesel) e um alcool de cadeia ramificada
resultando em novos ésteres, sendo os de maior interesse os diésteres e ésteres de poliol.
Como exemplo de diésteres destacam-se sebacatos, adipatos e ftalatos. Adipatos apresentam
a maior biodegradabilidade entre o grupo, no entanto os sebacatos possuem melhores
propriedades sobre carga. Ja os ésteres de poliol resultam numa molécula ausente de
hidrogénios § e com um carbono quaternario no centro de sua estrutura. Tais caracteristicas

conferem a essa classe de moléculas uma boa estabilidade térmica. (WAGNER et al, 2001)
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3.4 Oleos Vegetais

Oleos e gorduras vegetais sd0 compostos em grande parte por triglicerideos (também
chamados de triaglicerdis), que se diferenciam em relacdo ao comprimento das cadeias de
acidos graxos e do numero de insaturagcdes presentes nas estruturas. Tais ligacdes duplas
possuem grande influéncia em propriedades de estabilidade oxidativa, ponto de fluidez e
viscosidade do 6leo e de seus derivados. (KNOTHE et al., 2005)

A Tabela 3 mostra os cinco acidos graxos mais comuns encontrados nos 6leos vegetais.

Tabela 3. Férmula molecular de &cidos graxos mais abundantes.

Designaciio da

Nome Estrutura Formula Molecular
{carbonos : insaturagdies)

Palmitico 16:0 C16H3204
Estedrico 18:0 C5sH3:04
Oleico 18:1 CsH1404
Linoleico 18:2 CsH3:04
Linolénico 18:3 CgH1p04
Ricinoleico 18:1 OH CsH3504

FONTE: MATOS, 2018.
Os 0leos vegetais sdo produzidos a partir de duas matrizes principais: sementes e polpas

de oleaginosas. As etapas de obtencdo do 6leo envolvem prensagem e posterior extracao
com solvente orgénico (geralmente realizada com hexano) (LAZARO, 2009). Séo
triglicerideos e apresentam trés cadeias provenientes dos acidos graxos, além do grupo
carboxila ligado a estrutura advinda do glicerol. A Figura 4 exemplifica a estrutura
comentada. (DUPAIN et al., 2007)

Figura 4. Estrutura do 6leo de canola.
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H | | | scido linok
( ~ P ( ~ acido linolénico

FONTE: DUPAIN et al., 2007.
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Para a utilizacdo de O6leos vegetais como matrizes de biolubrificantes, algumas
caracteristicas basicas devem ser atendidas, visto que os 6leos compdem no minimo 80%
da formulacdo final. Sdo essas caracteristicas: satisfatoria estabilidade hidrolitica e de
fluidez, boas estabilidades oxidativa e térmica, aléem da conservacdo de suas propriedades a
baixas temperaturas. A presenca de ésteres nas estruturas dos 6leos vegetais garantem a
polaridade das moléculas e geram uma atracdo elevada as superficies metalicas. Tal fato
contribui para um melhor desempenho de protecdo contra desgaste e para uma maior
solubilidade dos aditivos. (LAZARO, 2009)

Dentre os acidos graxos presentes nos 6leos vegetais, 0s mais importantes séo: o acido
oleico (C18:1), &cido linoleico (C18:2) e &cido linolénico (C18:3), bem como os saturados:
palmitico (C16:0) e estearico (C18:0).

Figura 5. Estrutura acido oleico.

FONTE: SOARES, 2013.

Figura 6. Estrutura acido linoleico.

- } - - “OH
FONTE: SOARES, 2013.
Figura 7. Estrutura &cido linolénico.
o
15 12 ] Jl
it . -, -~ - - o S e OH

FONTE: SOARES, 2013.

Nessas estruturas, as duplas ligacbes permitem que o ponto de fluidez desses 6leos seja
mais baixo, resultando em um 6leo mais fluido. Quando hidrogenado para eliminacdo das
duplas ligacdes, ocorre uma melhoria da resisténcia a oxidacéo, embora haja um aumento
do ponto de fluidez. (LAZARO, 2009)
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3.5 Quimica Computacional

A sondagem de fenbmenos como adesdo, friccdo, desgate e lubrificacdo a nivel
molecular tem acelerado o progresso da ciéncia tribologica. Atribuindo a natureza atbmica
e molecular envolvida nestes fenémenos, estudiosos comecaram a explorar tanto a
mecénica, quanto a quimica quantica para compreender a fisica e a quimica fundamentais
em sistemas triboquimicos. (SHENGHUA et al., 2004)

A triboguimica geralmente se refere a quimica que ocorre entre o lubrificante e o
ambiente, envolvendo superficies de atrito sob condic¢des de lubrificacdo limite. Isso inclui
reacOes especificas que se processam apenas sob friccdo e reacdes que ocorreriam de
maneira independente as temperaturas e pressdes de contato. As reacdes que ocorrem
apenas durante a friccdo geralmente envolvem interacdes quimicas diretas com a superficie.
Ja as reacdes que ocorreriam independentemente podem ser definidas como a quimica de
contato (oxidacdo, degradacao térmica, catalise, polimerizacdo). (HSU et al., 2001)

J& se tem conhecimento que processos triboquimicos sdo iniciados e facilitados pela
excitacdo eletrénica, assim como toda a quimica, que é impulsionada pela doagdo e
recebimento de elétrons. Isto posto, a Teoria Acido-Base de Lewis, bem como os conceitos
Duro-Macio foram introduzidos de forma bem-sucedida para auxiliar na compreensao
desses processos. (SHENGHUA et al., 2004)

Os comportamentos fisico-quimicos de um sistema podem ser descritos por DFT, uma
teoria da mecanica quantica capaz de descrever propriedades eletronicas usando a funcéo
de densidade de um elétron (PEARSON, 1999). Na DFT dois parametros basicos de
importancia quimica sao introduzidos: o potencial quimico (i) € a dureza quimica absoluta
(m) (LEE, 1991). O Potencial quimico mede a tendéncia de escape de uma nuvem eletronica,
enguanto a dureza quimica determina a resisténcia de uma espécie a perder elétrons. Ambos
1 e n sdo propriedades globais do estado fundamental, no sentido de que caracterizam as
espéecies como um todo, ou seja, sdo propriedades moleculares, mas nédo orbitalares. As

defini¢Oes dessas quantidades séo:

- a=(®), ®
12,36, ©
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onde, E é a energia eletrdnica do sistema estudado, N é o nimero de elétrons e V(r) é
potencial devido aos nucleos, mais quaisquer potenciais externos. Para espécies atbmicas o
potencial quimico é analogo ao negativo da eletronegatividade de Mulliken ().
(PEARSON, 1999)

A dureza quimica pdde assim ser quantificada com a Teoria do Funcional da Densidade
(DFT). Ao inves de funcBes de onda em metodologias convencionais, a DFT adotou
densidade de elétrons de sistemas quimicos como uma alternativa, com base na qual
conceitos importantes de reatividade quimica foram derivados. (SHENGHUA et al., 2004)

Utilizando a aplicacdo de calculos de quimica quéantica a quimica de lubrificacdo, o
Dr.Yamaguchi, da Chevron, liderou um grupo que se dedica ao desenvolvimento de
modelos antidesgaste de ditiofosfatos de zinco com base em suas taxas locais calculadas por
ab initio (SHAQYI et al., 1997). Em seu curso assunto amplamente ministrado, “A
Mecénica Quantica e o0 Automovel”, a Dra. Chaka da Lubrizol demonstrou que atualmente
a DFT ja é usada pela indUstria quimica para guiar processos quimicos subjacentes ao desing
de lubrificantes e aditivos. (CHAKA, 1999)

Duas das principais forcas motrizes por tras do desenvolvimento de lubrificantes séo a
economia de combustiveis e os impactos ambientais. Caracterizagdo molecular e calculo de
novas moléculas candidatas a aditivacdo podem unir a quimica aditiva e seus requisitos a
nivel de engenharia. A fim de desenvolver lubrificantes que atendam as demandas de
intervalos de troca menos frequentes, menores emissdes de gases e reducéo de perdas devido
ao atrito, fisicos, quimicos e engenheiros precisam compreender o desempenho dos
lubrificantes em mais detalhes. Um grande desafio é incorporar quimica em modelos fisicos
gue modelem a acdo de oxidacdo acometida pelos éleos em longos intervalos de trabalho.
Outro desafio € entender a fisica e a quimica na regido fronteira de lubrificacdo, além de
melhor compreender a lubrificacdo molecular, que séo o foco do esforco atual. (MARTINI
et al., 2020)
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4. MATERIAIS E METODOS

Com intuito de se verificar a relacdo entre as propriedades fisico-quimicas dos 6leos
vegetais in natura e suas propriedades moleculares e eletronicas, procedemos ao estudo
tedrico com DFT.

Os calculos computacionais serdo realizados primeiramente utilizando a metodologia
DFT com o funcional B3LYP e funcdo de base 6-31G para obtencdo dos resultados
computacionais. Apos a otimizacdo das moléculas, os caculos das propriedades eletronicas
serao feitos utilizando o mesmo funcional e funcdo de base com emprego do programa
Gaussian.

As principais propriedades eletronicas que serdo estudadas neste trabalho s&o: estrutura
molecular, carga sobre os atomos, propriedades éticas (hiperpolarizabilidade) e energia de
orbitais.

Os valores da 1* hiperpolarizabilidade (B) serdo obtidos conforme o descrito por Gunter

(2012), segundo a Equacéo 5.

Btotar = \/ﬁxz + .Byz + ﬁzz (5)

em que, BX = BXXX + BXyy + Xzz; By = LYYy + ByxX + fyzz e fz = fzz2z + fzXX + BzyYy,
para 0 caso estatico.

Para os célculos da energia de interacdo realizados em &cidos graxos e triglicerideos,
utilizaremos a Equacéo 6. Para isso, calcularemos a diferenga energética entre a molécula

isolada e sua interacdo com outra molécula semelhante.

AEintera(;éo = AEdois acidos — 2 X AEéc. isolado (6)
em que, AEinteracao é a energia da interacdo de dois &cidos graxos, AE j.is acidos € @ €nergia
de duas moléculas do acido graxo interagindo entre si e AE;. iso1ad0 € @ €nergia do acido
graxo isolado.

O momento de dipolo total sera obtido pela Equacéo 7.

Hrorar = "\Hxz + Uyz + 52 (7)
no qual, urora, € 0 momento dipolo total € p,z, 1,2, 11,2 80 0s dipolos obtidos na direcGes
X, Y e z respectivamente.

As equac0Oes acima foram utilizadas no desenvolvimento do trabalho de Matos (2018).
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5. RESULTADOS

Devido a obtencdo de outorga de grau antencipada, a defesa do presente trabalho foi
antecipada, o que inviabilizou a realizacdo de todos os calculos computacionais. No
entanto, exceutou-se um levantamento bibliogréafico de trabalhos que buscavam o mesmo
objetivo: estabelecer uma relacdo entre os estudos computacionais de Oleos e suas
propriedades fisico-quimicas.

Dentre os principais parametros fisico-quimicos observados para aplicacdo de um 6leo
lubrificante eficaz esta a viscosidade do fluido nas condi¢6es de trabalho solicitadas. Dessa
forma, o trabalho proposto visa analisar as estruturas eletronicas de &cidos graxos e
triglicerideos advindos do 6leo de macauba e elencé-las a viscosidade. Para a elucidacéo da
pesquisa, buscou-se na literatura dois artigos que se correlacionassem com o tema proposto,
sendo estes: “Correlation between saturated fatty acid chain-lenght and intermolecular
forces determined with terahertz spectroscopy” € “Density, viscosity, DFT and FTIR study
of tertiary butyl alcohol and etanol with DMSO and DMF at room temperature”.

O segundo artigo citado, publicado por Sawant e Wagh em 2017, traz em seu texto a
importancia do estudo da viscosidade de liquidos, visto que esta prové informacdes
necessarias para o desenho de processos que envolvem transferéncia de massa e fluxos de
calor. Além disso os autores destacam que a analise de propriedades termodinamicas dos
sistemas sdo ferramentas Uteis para entender a natureza da agregacdo entre moléculas
devido as interacGes intermoleculares entre os componentes. Um reflexo disso é a propria
viscosidade que ndo sé diz respeito ao movimento molecular, mas também sobre a interacao
entre moléculas.

O foco do trabalho de Sawant e Wagh, no entanto, foi relatar a densidade e a viscosidade
experimental, aléem de espectros de infravermelho (FTIR), combinados com célculos de
DFT das seguintes misturas: alcool butilico terciario (TBA) + dimetilsulfoxido (DMSO),
etanol (ET) + DMSO, TBA + DMF (dimetilformamida) e ET + DMF (todos a temperatura
ambiente).

A utilizacdo de solventes apréticos como DMF e DMSO possuem grandes momentos
de dipolo e assim solvatam espécies carregadas positivamente. Ja solventes proticos (como
os alcoois utilizados) solvatam anions através de ligacdes de hidrogénio. O conhecimento
das caracteristicas dos solventes analisados € essencial, uma vez que os célculos das cargas
atdbmicas desempenham um importante papel nos calculos de quimica computacional

devido aos seus efeitos no momento de dipolo, polarizabilidade e demais pardmetros
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eletronicos.

Para o desenvolvimento dos calculos utilizou-se o software Gaussian 03. A otimizagédo
de geometrias simples e de complexos com estequiometria 1:1 foram feitas sem aplicagéo
de campos fisicos que forgassem para um grupo pontual especifico e o funcional escolhido
foi 0 B3LYP, devido a sua abordagem de bom custo-beneficio da estrutura molecular, das
interacdes moleculares, das frequéncias vibracionais e das energias. A localizacdo dos
orbitais de fronteira foi investigada por um calculo de energia “single point” usando a base
6-31G (d). A distribuicdo espacial de HOMO e LUMO explica as transferéncias de carga
dentro da molécula ou de uma molécula para outra.

Os resultados computacionais obtidos permitiram um melhor entendimento da natureza
prética e aprética de misturas binarias. Tal fato foi possivel por meio da analise das
estruturas otimizadas que revelaram que tanto o DMF quanto o DMSO, quando misturados
com os alcoois, apresentam um alongamento da ligacdo -OH, sendo que complexos com
etanol possuem menor comprimento -OH quando comparados a complexos com TBA.
Provavelmente isso se deve ao aumento de densidade eletronica nessa ligacdo, além de ser
um indicativo que complexos com etanol sdo mais estaveis (efeito conseguinte do aumento
de ramificagdes no TBA).

Jéa analisando o gap energético de HOMO e LUMO, sabe-se que uma maior proximidade
entre os orbitais indica uma maior reatividade das moléculas para formacédo de ligacdes
covalentes ou complexos. Quanto maior a lacuna de energia, menos reativas serdo as
moléculas. Os resultados do DFT sugeriram que 0 HOMO/LUMO dessas misturas binarias
séo localizados nas por¢des DMF e DMSO. E finalmente, concluiu-se que as investigacfes
volumétricas e viscosimétricas das misturas indicaram a presenca de forcas de dispersao,
dipolo induzido-dipolo e intera¢des dipolo-dipolo, que foram confirmadas por DFT.

Ja o primeiro artigo citado, composto por Fan et al, trata da utilizacdo da regido de
tetrahertz para técnicas vibracionais na investigacdo de interacdes intermoleculares de
acidos graxos saturados. A origem da absor¢do de tais bandas foi observada por meio do
método ab initio de DFT.

O trabalho discorre sobre a importancia dos acidos graxos, ndo apenas como uma fonte
de combustivel, mas como importantes componentes para o devido funcionamento de
processos celulares. Assim, as propriedades dos acidos podem ser fortemente associadas ao
comprimento das cadeias carbdnicas. Como exemplo, sabe-se que &cido palmitico (C16:0)
pode diminuir o colesterol LDL, ao passo que o0 acido estearico (C18:0) apresenta o efeito

oposto.
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Os acidos graxos saturados cristalinos (FFAs) oferecem um meio eficiente de sondar as
forca presentes com precisdo de nivel atbmico por meio de metodos de infravermelho de
médio alcance. Embora esses métodos sejam poderosos para a compreensdo da natureza
das forcas intramoleculares, eles apenas fornecem informagdes indiretas sobre as mesmas,
e portanto, sobre o empacotamento molecular e fendmenos relacionados. O THz-TDS
provou ser uma ferramenta poderosa para sondar forcas intermoleculares em sdélidos
moleculares.

Em se tratando dos célculos computacionais, apesar da utilizacdo do mesmo método
computacional (DFT) e apresentar objetos de estudo proximos ao trabalho proposto no TCC
1, o artigo de Fan et al. faz uso do software CRYSTAL17, devido a natureza cristalina de
suas amostras, com o funcional PBE em conjunto com D3-BJ para corre¢des de dispersao.
A base utilizada trata-se da 6-311G (2d, 2p). Através da aplicacdo deste nivel de célculo
computacional, obtiveram-se as geometrias otimizadas e a partir dai, os modos normais de
vibracdo das moléculas bem como as suas frequéncias. Os resultados das simulacGes
vibracionais apresentaram excelente concordancia com o espectro vibracional
experimental.

Como resultado, a atribuicéo dos espectros experimentais usando o DFT nas simulagdes
permitem uma descri¢do mais aprofundada das forgas intermoleculares presentes. Com base
na solucdo da equacao vibracional de Schrodinger, as frequéncias de transi¢cdes vibracionais
dependem tanto da massa reduzida, quanto da constante de forca para um determinado
modo. Decompondo esses parametros para vibracdo especifica dos modos nos cristais de
acidos graxos estudados, destaca-se que enquanto as massas reduzidas sdo geralmente
semelhantes entre os diferentes acidos (como esperado, dada semelhante composi¢éo), as
constantes de for¢a diminuem drasticamente com aumentando do comprimento da cadeia.
Assim, as origens do deslocamento espectral observado se ddo nas menores interacoes
intermolecular que sdo particularmente localizadas na cadeia carbonica. Isso ndo é
surpreendente, pois os &cidos graxos de cadeia mais curta sdo dominados por interacdes de
ligacbes de hidrogénio que, por sua vez, sdo muito mais fortes do que as forgas
intermoleculares de van der Waals que dominam as interacfes para acidos graxos de cadeia

mais longa.
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6. CONCLUSAO

Apesar das peculiaridades de cada estudo, ambos os artigos foram escolhidos para
elucidacéo do trabalho de TCC 2 visando apresentar estudos que utilizaram o mesmo nivel
de célculo computacional pretendido, bem como a aplicacdo de DFT para investigacdo da
estrutura eletrdnica de &cidos graxos, o que confere maior aplicabilidade & pesquisa
cogitada.

A DFT representa um adequado nivel de célculo, bem como o funcional B3LYP e base
6-31G para a analise de estrutura eletrdnica de moléculas organicas que apresentem poucos
heteroatomos em sua composi¢do, como o0s acidos graxos e triglicerideos presentes no 6leo
de macauba. No entanto, algumas ressalvas devem ser feitas na execucdo dos calculos. O
funcional originalmente escolhido ndo leva em consideragdo os efeitos de dispersdo de
London, sendo necessario a aplicacdo de uma correcdo empirica para as energias de
dispersdo ainda na etapa de otimizacao.

A proposta para tal correcdo seria a aplicacdo de um funcional Becke-Jhonson (GD38J),
um funcional semi-empirico de menor custo computacional para a obtencdo das estruturas
otimizadas iniciais.

Outras sugestdes relevantes para a melhora dos calculos sdo: a tuilizacdo de uma base
menor para a andlise dos triglicerideos, visando a economia computacional; Utilizacdo da
estatistica para tratamento dos problemas de forma macro para os triglicerideos (PM6- SP-
3-21G); Utilizacdo de um simulador de dindmica molecular para simular varios tipos de
viscosidades.

Além das propostas de melhora dos célculos propostos, ndo foi possivel tragar um
paralelo entre a estrutura eletrdnica da oleaginosa de interesse e a viscosidade, uma vez que
os calculos ndo foram finalizados em tempo habil para a apresentacdo do presente trabalho
e a auséncia de estudos computacionais do éleo de macalba descritos no estado da arte.

Diante do exposto, a investigacdo de propriedades eletronicas dos 0leos vegetais e sua
relacdo com paraétros fisico-quimicos de interesse representa um relevante campo de

pesquisa e publica¢des futuras no campo da quimica verde e da sustentabilidade.
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