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RESUMO

A demanda por produtos biodegraddveis aumentou devido a grande preocupacdo com o0s
impactos ambientais causados pelo uso de derivados do petréleo. Biolubrificantes podem
reduzir o uso de lubrificantes a base de 6leo mineral, e assim como o impacto negativo de
possiveis vazamentos de 6leo no meio ambiente. Neste trabalho, realizou-se simulacdes
moleculares no estado de nao-equilibrio de lubrificantes e de biolubrificantes. Utilizou-se a
dindmica molecular aplicada aos ensembles NPT e NVT (candnico). As propriedades
avaliadas foram densidade e viscosidade cinematica. Quando submetidos a baixas taxas de
cisalhamento, o comportamento Newtoniano dos fluidos € visivel nos graficos de viscosidade
cinemdtica versus taxa de cisalhamento. Obteve-se resultados de simulacdo molecular
proximos aos dados experimentais para todas as moléculas estudadas. Com isso, indica-se que
€ possivel prever propriedades fisicas de potenciais biolubrificantes e guiar a criacdo de novas
moléculas.

Palavras-chave: Biolubrificantes; Dinamica Molecular; Simulacdo; Reologia; Densidade.



ABSTRACT

The demand for biodegradable products has increased due to strong environmental concerns.
Bio-based lubricants can reduce the use of mineral oils and the negative impact of lubricants
leakage. The biolubricants performance depends on their rheological properties. In this study,
we have performed nonequilibrium molecular dynamics (NEMD) simulations of lubricants
and biolubricants at temperatures of 313 and 373 K. The evaluated properties were density
and kinematic viscosity. At low strain rates, the Newtonian behavior is visible on the graphs
of kinematic viscosity versus strain rate. The Newtonian viscosity and the density are in good
agreement with experimental data for all molecules studied. The results have shown that it is
possible to predict the properties of potential biolubricants and to guide the design of new
molecules.

Keywords: Biolubricant; Molecular Dynamics; Simulation; Rheology; Density;
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1 INTRODUCAO

Lubrificantes sdo utilizados para reduzir o contato e o desgaste entre duas partes
moveis, assim como inibir a corrosdo de equipamentos. Com o aumento das exigéncias em
relacdo aos impactos ambientais causados pela industria de 6leo mineral, os investimentos em
biolubrificantes foram fortalecidos durante os anos. Os biolubrificantes sdo sintetizados a
partir de 6leos vegetais, como o de soja, e podem ser aplicados na presenca de aditivos. Além
de serem biodegraddveis, estes ndo sdo toxicos para os seres humanos e produzem menores
emissoes de gases estufa. Oleos vegetais possuem propriedades tGnicas como: alta lubricidade,
altos indices de viscosidade, baixa volatilidade e altos pontos de fulgor. Entretanto, se
comparados aos 6leos minerais, a aplicabilidade de biolubrificantes € limitada por sua baixa

estabilidade termo-oxidativa (SALIMON et al, 2010).

As propriedades reoldgicas afetam diretamente a performance de lubrificantes,
pois sua eficiéncia em reduzir o atrito e o desgaste de pecas € bastante influenciada pela
viscosidade. Um lubrificante ideal teria sua viscosidade variando o minimo possivel a
diferentes temperaturas, o que caracteriza um Oleo de alto indice de viscosidade (VI).
Contudo, a viscosidade de lubrificantes reais é afetada pela temperatura e pela presenca de
contaminantes durante a sua utilizacdo em equipamentos. A viscosidade cinemdtica € mais
apropriada para avaliar se o 6leo serd um bom lubrificante do que a viscosidade absoluta, pois

o0 Oleo flui ao redor de pecas de maquinas (ABDULLAH; DYE; POLEY, 2012).

A simulacdo molecular é uma ferramenta poderosa para o estudo de propriedades
fisico-quimicas de lubrificantes. Com o passar dos anos, modelos e algoritmos foram criados,
e supercomputadores desenvolvidos, para tornar os estudos de simulacdo mais precisos e
confidveis. Contudo, é importante comparar os dados obtidos através de simulacdo
computacional com os dados experimentais para verificar se 0 método de simulagado utilizado
realmente pode ser aplicado com confiabilidade. Caso haja validacdo do método, essa
ferramenta pode prever propriedades importantes de moléculas, como biolubrificantes, antes

de sua sintese.

Simulagdes de Dinamica Molecular em Estado de Nao-Equilibrio (NEMD) sdo
baseadas em equacdes de movimento que sdo resolvidas numericamente durante cada periodo

de tempo, e utilizam os principios da mecanica estatistica para determinar propriedades
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termodindmicas e de transporte de fluidos. Simulagdes computacionais ja foram utilizadas
anteriormente para calcular a viscosidade cinematica de dleos de base de lubrificantes, como
o esqualano (2,6,10,15,19,23-hexametiltetracosano) e o 9-octilheptadecano, em funcdo da
taxa de cisalhamento aplicada a 311 e 372 K. (MCCABE, CUI, CUMMINGS, 2001; MOORE
et al, 2000; MOORE et al, 1997).

Em estudos anteriores, biolubrificantes foram sintetizados e chamados de BLx por
Luna et al, no qual x estd relacionado ao dlcool utilizado durante o processo de esterificacao
(1 para 2-etil-1-hexanol; 2 para 1-octanol; e 3 para dlcool etilico). Estimou-se que estes
biolubrificantes possuem alto indice de viscosidade, no qual os valores das viscosidades

cinematicas a 40° e 100°C foram obtidos experimentalmente. (LUNA et al, 2015).

Diante do exposto, o presente trabalho tem como objetivo analisar as propriedades
fisicas de lubrificantes para verificar a validagdo do modelo de simulagdo molecular proposto.
Em sequéncia, determinar as mesmas propriedades estudadas em biolubrificantes utilizando o

mesmo método computacional.

Para atingir os objetivos do presente trabalho, foram propostas as seguintes

etapas:

a) Simulagdoes NEMD de dois lubrificantes ja estudados na literatura:
2,6,10,15,19,23-hexametiltetracosano e o 9-octilheptadecano. Obtencdo das
densidades destes, e da viscosidade cinematica do 9-octilheptadecano a 40 e a

100°C. Comparacao dos dados simulados com os dados experimentais.

b) Simulagdes NEMD de trés biolubrificantes sintetizados por Luna et al (2015):
BL1, BL2 e BL3. Obtenc¢ao das densidades a 20°C e das viscosidades cinematicas
em funcdo da taxa de cisalhamento a 40 e a 100°C. Comparacdo dos dados

simulados com os dados experimentais.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Lubrificantes

Lubrificante é definido como um fluido introduzido entre duas superficies méveis
para reduzir o atrito e o desgaste de pecas de equipamentos. Este também pode ser utilizado
para outras funcdes como remocgao de calor e preven¢do de corrosdo (CLOWER, 1939). Sem
a presenca desses Oleos, as mdquinas sofreriam desgastes prematuros levando a maiores
custos e gastos de energia para repard-los. Procurando atender as especificacoes exigidas pela
industria, modificacdes sdo feitas na composi¢ao desses Oleos através da adicdo de elementos
chamados aditivos. Estes sdo produtos quimicos que conferem melhores propriedades ao dleo,

como viscosidade, ponto de fulgor, resisténcia a corrosao e a oxidagao.

O desempenho dos lubrificantes € avaliado pela sua habilidade de reduzir atrito,
resistir a oxidacdo, minimizar a formagdo de depdsitos, e impedir a corrosdo e o desgaste
(SILVA, 2012). As principais razdes do mau funcionamento desses 6leos sdo o aumento de
viscosidade, degradacdo do 6leo e contaminacdo com subprodutos da combustido, quando

utilizados para lubrificar motores automotivos.

A viscosidade é uma das propriedades mais importantes para avaliar a eficiéncia
da aplicacdo de lubrificantes. Caso a viscosidade do dleo esteja fora da sua faixa de utilizagdo,
pode ocorrer lubrificacao insuficiente. Fluidos de maior viscosidade garantem a presenca de
uma pelicula de fluido sobre a superficie lubrificada, evitando assim o contato entre as partes

moveis do equipamento.

Além disso, dependendo de sua aplicacdo, o 6leo deve permanecer na fase liquida
durante sua aplicacdo em diferentes temperaturas. O Ponto de Fluidez, que € a menor
temperatura na qual o 6leo flui por acdo da gravidade, deve ser o menor possivel para
assegurar o fluxo de 6leo a baixas temperaturas. O Ponto de Fulgor, que € a menor
temperatura na qual se forma uma mistura inflamavel com o ar, deve ser o maior possivel para
permitir a seguranca da operacdo e minima quantidade de volateis. Logo, a temperatura de
operacdo do 6leo lubrificante deve ser menor do que seu Ponto de Fulgor e maior do que seu

Ponto de Fluidez (SALIMON et al, 2010). A Tabela 1 mostra as principais caracteristicas

utilizadas para avaliar a performance de um lubrificante.
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Tabela 1 — Caracteristicas mais importantes de 6leos lubrificantes.

Caracteristica Importancia

Cor Reflete a pureza do produto, em relagdo aos produtos de oxidacao

e contaminantes pesados, como asfaltenos.

Faixa de Viscosidade Graus requeridos pelo mercado para formulagdo dos Oleos
acabados.
Indice de Viscosidade Indica a variacdo da viscosidade com a temperatura e estd

relacionado com a aromaticidade do produto.

Ponto de Fluidez Necessidade de escoamento dos 6leos a baixas temperaturas.

Ponto de Fulgor Seguranga no armazenamento e limites de volatilidade dos dleos
formulados.

Indice de Acidez Indica degradacdo oxidativa do 6leo.

Corrosividade ao Cobre  Indica presenca de mercaptans.
Estabilidade a Oxidacdo  Define a vida 1til do 6leo em servico.

Cinzas Contaminacdo com material inorgénico.

Fonte: Adaptado de Sequeira Jr (1994).
2.1.1 Lubrificantes a base de oleo mineral

Os oleos lubrificantes podem ser classificados quanto a origem do seu 6leo
basico, os principais sdo: mineral e sintético. Oleos de origem mineral sdo os mais utilizados
atualmente e ocupam 90% do mercado devido a sua disponibilidade, custo e compatibilidade

com varios equipamentos industriais (BART; GUCCIARDI; CAVALLARO, 2013).

Lubrificantes derivados do petréleo sdo fluidos que contém 80 a 98% em
volume de hidrocarbonetos e 2 a 20% de aditivos. Estes sdo umas mistura de hidrocarbonetos,
que possuem 18 a 40 atomos de carbono, incluindo parafinas, naftenos e aromdticos, como
mostra a Figura 1; e uma pequena porcentagem de moléculas com heterodtomos de enxofre,

nitrogénio ou oxigénio (HSU; GATES, 2001).

Para conversdo do petréleo cru em 6leos lubrificantes utilizam-se processos de
destilacdo e de refino. O processo mais comum € a extragdo por solventes, no qual compostos
indesejdveis, como os poliaromdticos e os que contém heterodtomos, sdo removidos

aumentando o indice de viscosidade e a estabilidade dos produtos, seguido de etapas de
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desparafinacdo (SILVA, 2012). Pode-se utilizar processos mais severos de
hidrocraqueamento, chamados de nao-convencionais. Logo, a composicao desse derivado do

petrdleo depende do processo de refino utilizado, da sua severidade e do 6leo de origem.

Figura 1 — Estruturas moleculares de hidrocarbonetos que compdem os lubrificantes

R T T W T T, W T n-Pal‘afma

Isoparafina

W REifiiin
/?/\/\@/‘\/\/\ Aromatico
W Mistura destes

Fonte: Hsu, e Gates (2001).

Quanto a composi¢do de hidrocarbonetos, os lubrificantes a base de dleo
mineral podem ser classificados como: parafinicos, nafténicos ou aromdticos. Os o6leos
parafinicos sdo os mais utilizados devido a suas boas propriedades, como mostra a Tabela 2, e
sdo aplicados principalmente em motores, engrenagens € como fluidos de transmissdo. Ja os
6leos nafténicos possuem teor de parafinas menor que 60% e um grande teor de cicloalcanos.
Geralmente, sdo aplicados quando se requer fluidos de baixo ponto de fluidez em operagdes
que ocorrem a baixas temperaturas, ou como fluidos de corte, e graxas lubrificantes (BART;

GUCCIARDI; CAVALLARO, 2013). Os o6leos com predominadncia de hidrocarbonetos
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aromaticos sdo mais raros e sdo utilizados como solventes na industria, € ndo como

lubrificantes.

Tabela 2 — Oleos lubrificantes de base mineral

Parafinicos Nafténicos Aromaticos

fablg

Excelente  estabilidade a Moderada estabilidade Baixa estabilidade a oxidagao

oxidagao oxidagao

Alto ponto de fluidez Bom ponto de fluidez Variado ponto de fluidez
Alto VI Baixo VI Menor VI

Baixa Volatilidade Alta Volatilidade Variada Volatilidade
Baixa densidade Alta densidade Maior densidade

Fonte: Adaptado de Bart, Gucciardi, e Cavallaro (2013).

2.1.2 Lubrificantes a base de éleo sintético

Quando a performance do 6leo de base mineral ndo atende aos requisitos
necessdrios, sintetiza-se lubrificantes de melhores propriedades (SALIMON et al, 2010). A
producdo de oleos de base sintética se dd através de reacdes quimicas, e estes possuem
composi¢do bem definida conferindo melhor estabilidade a oxidac¢do, melhor VI, e menor
ponto de fluidez. A principal desvantagem destes fluidos em relagdo aos de base mineral € o

seu maior custo (BART; GUCCIARDI; CAVALLARO, 2013).

Os cinco tipos mais comuns de 6leos sintéticos sdo: os hidrocarbonetos sintéticos,
os poliolésteres, os diésteres, os dleos de silicone, e os poliésteres perfluorados. Os dleos de
base sintética mais utilizados s@o as polialfaolefinas (PAO) e os ésteres sintéticos. As
polialfaolefinas tem bastante similaridade e compatibilidade com 6leos de base mineral, além
de possuir boa estabilidade térmica e boa relacdo entre temperatura-viscosidade (HSU;
GATES, 2001). Os ésteres sintéticos possuem excelentes caracteristicas de viscosidade e de
volatilidade e sao os dleos de base sintética mais utilizados, principalmente em turbinas da
aviacdo civil. Quando se deseja um produto com elevado nivel de biodegradabilidade,

utilizam-se bases sintéticas de origem vegetal (SILVA, 2012).

Produtos sintéticos tem melhor performance em relagdo aos de origem mineral e

vegetal, como mostra a Tabela 3. A presenca do grupo éster confere baixo ponto de fluidez e
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baixa volatilidade. Geralmente, sdo aplicados em operagdes a altas temperaturas (SALIMON
et al, 2010). Contudo, o uso destes Oleos € restrito devido seu alto custo e sua

incompatibilidade com outros lubrificantes e aditivos padrao.

Tabela 3 — Caracteristicas de 6leos de base sintética e vegetal

Sintéticos Vegetais

Melhor resisténcia a oxidacao Boa lubrificagdo
Melhor VI Alto VI

Menor Ponto de Fluidez Baixa Volatilidade

Fonte: Adaptado de Bart, Gucciardi, e Cavallaro (2013).

2.2 Biolubrificantes

O termo biolubrificante se aplica aos 6leos lubrificantes que sdo ao mesmo tempo
biodegraddveis e ndo-toxicos aos seres humanos e ambientes aquaticos (SALIMON et al,
2010). Este pode ser a base de dleo vegetal, como 6leo de soja, dleo de girassol, ésteres de

cera, e carboidratos poliméricos vegetais (BART; GUCCIARDI; CAVALLARO, 2013).

Ha inumeras vantagens em se utilizar lubrificantes a base de 6leo vegetal como
maior lubricidade, alto indice de viscosidade, boa propriedade anticorrosiva, baixa
volatilidade, e alta resisténcia ao cisalhamento. No entanto, biolubrificantes apresentam baixa
estabilidade oxidativa e térmica quando utilizados de forma direta. Modificacdes na estrutura
molecular através de reacOes quimicas, € uso de aditivos melhoram a performance e a

estabilidade desses 6leos (SALIMON et al, 2010).

O prefixo ‘bio’ esta associado ao cardter renovavel e biodegradavel dos oOleos de
origem vegetal. Os biolubrificantes causam menor impacto ao meio ambiente em relagdo aos
Oleos de origem mineral. Nas aplicacdes em que se necessita um fluido de carater
biodegraddvel, ou seja, tem maior tendéncia em ser metabolizado por microorganismos,
recomenda-se utilizar esses Oleos. Geralmente, isso acontece quando hé riscos de derrames
acidentais, como em Oleos hidrdulicos, em dareas de lubrificacio com perda total, e em

ambientes ao ar livre (PEREZ, 2009).
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A demanda por lubrificantes biodegraddveis é devida a uma conscientizacao
crescente do impacto das tecnologias sobre o meio ambiente. Essa conscientizacdo esta
ocorrendo tanto como um resultado de uma combina¢do de regulagdes locais e nacionais,
quanto como um resultado da influéncia dos consumidores (SILVA, 2012). Além disso, a
preocupacdo com o carater finito das reservas de petrdleo e suas incertezas de producdo
devido a interferéncias politicas levaram ao desenvolvimento de novos tipos de lubrificantes

de origem nao-mineral.

A maioria dos 6leos vegetais sdao constituidos de triglicerideos, como mostra a
Figura 2, que sd@o moléculas de glicerol com trés longas cadeias de dcidos graxos interligadas.
Os 4cidos graxos possuem cadeias de 14 a 22 moléculas de carbono terminando com um
acido carboxilico, e podem ser saturados ou insaturados (FOX; STACHOWIAK, 2007). A
composicdo de dcidos graxos presentes nas moléculas de triglicerideos depende do tipo de
planta de onde o 6leo for extraido. Os dcidos mais comuns encontrados nos 6leos vegetais
sdo: 4cido oléico, linoléico, ricinoléico; e estes compdem mais de 90% do peso total de uma
molécula de triglicerideo de 6leo (REIZNAUTT, 2008). O 6leo de mamona, por exemplo, €
constituido principalmente por 4cido ricinoléico, e pode ser utilizado para sintese de
biolubrificantes através de reacdes de esterificacdo, seguidas de reacdes de acetilacdo (LUNA

et al, 2015).

Figura 2 — Estrutura Molecular de um Triglicerideo, mostrando posi¢des vulnerdveis a

degradacao quimica.
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Fonte: Adaptado de Bart, Gucciardi, e Cavallaro (2013).
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A presenca de multiplas ligacdes de ésteres (COOR) faz com que as moléculas de
biolubrificantes tenham uma parte polar. Essa caracteristica confere algumas diferencas em
seu comportamento como 6leo lubrificante. Os ésteres apresentardo menor pressao de vapor,
o que se traduz num ponto de fulgor mais elevado e menor volatilidade. Assim como, a
polaridade fard com que as moléculas do éster sejam atraidas por superficies metélicas,
conferindo uma pelicula de protecdo mais forte e maior lubrificacio do material. A natureza
polar do éster torna-os bons solventes e dispersantes de produtos de degradacdo de odleos,
caracterizando um fucionamento mais limpo. Além disso, a ligacdo entre os ésteres

proporciona um local vunerdvel para ocorrer a biodegradacdo da molécula (PEREZ, 2009).

A estrutura de triglicerideos também € a causa de desvantagens relacionadas aos
biolubrificantes. Liga¢des duplas ou insaturagdes presentes nas moléculas de acido graxo sdao
sitios ativos para muitas reacdes quimicas, incluindo a oxida¢do, o que diminui a estabilidade
oxidativa desses 6leos. Assim como, o triglicerideo tem maior susceptibilidade a sofrer
hidrdlise e termodlise, como mostra a Figura 2 (FOX; STACHOWIAK, 2007). Além disso, a
linearidade da estrutura do 4cido graxo também afeta o desempenho e a propriedades da
estrutura molecular. No caso de um 6leo vegetal com predomindncia de dcidos graxos com
ligacdes saturadas, o desempenho a baixas temperaturas serd pior em relagdo aos dcidos

graxos mono ou poliinsaturados (SILVA, 2012).

2.3 Viscosidade: a propriedade fisica mais importante de um o6leo lubrificante

A reologia € o estudo da deformagdo de um corpo sob a influéncia de uma tensao.
Esse corpo pode ser solido, liquido ou gasoso. Fluidos ideais se deformam na presenca de
uma tensdo pelo cisalhamento das camadas de liquido. A resisténcia de um fluido contréria a
tensao de cisalhamento, ou seja, ao escoamento, é chamada de viscosidade (PEDRO, 2017).
Essa propriedade € inversamente proporcional a temperatura, assim como ¢é afetada pela

pressdo e, em alguns casos, pela taxa de cisalhamento.

As relagdes matemadticas envolvidas podem ser desenvolvidas a partir da Figura 3,
que representa duas placas paralelas idénticas de area (A), uma estaciondria e outra em
movimento submetida a uma forca (F) e velocidade (V), separadas por um filme de fluido de

espessura (h). A viscosidade dinamica (u) € definida como a forca por unidade de &rea
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requerida para mover a placa a uma velocidade quando as placas paralelas estdo separadas por

uma unidade de distancia (LYNCH, 2008).

Figura 3 — Definicao de Viscosidade (Modelo de Placas Paralelas)
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Fonte: Adaptado de Lynch, 2008.

A viscosidade dindmica de um liquido € definida como mostra a equagdo 1. Para
Oleos basicos lubrificantes utiliza-se a viscosidade cinemadtica, que esté relacionada ao tempo
que um fluido leva pra escoar sob a influéncia da gravidade. A viscosidade cinemdtica (v) €
definida pela razao entre a viscosidade dinamica (u) e a densidade do fluido (p), como mostra
a equacgdo 2 (LYNCH, 2008). Geralmente, a viscosidade dindmica € medida em cP = mPa:s e

a viscosidade cinematica em mm?/s = cSt.

_F/A (1)
=3
v="/, 2)

A densidade relaciona a massa € o volume de um 6leo a uma determinada
temperatura, ¢ € comum ser medida em Kg/m3 ou g/cm3. Esta aumenta com a viscosidade,
presenca de aromadticos e nafténicos, e diminui com a presencga de isoparafinas e altos valores

de VI. E essencial para classificar o tipo de dleo lubrificante como nafténico ou parafinico

(LYNCH, 2008).

Para haver fluxo deve-se introduzir uma tensdo de cisalhamento no fluido. A
velocidade do fluxo varia, tendo valor mdximo na camada em contato com a placa mével e

valor minimo quando em contato com a placa estaciondria. A varia¢do da velocidade de fluxo
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com a variacdo da espessura da camada € definida como taxa de cisalhamento. Na figura 4, ¢
possivel observar que apesar de aplicada uma mesma tensao de cisalhamento e o fluido sofrer
a mesma deformacao (AL), pode-se ter diferentes taxas de cisalhamento (PEDRO, 2017).
Quanto menos camadas de fluido e menor a espessura destas (h, < h;), maior serd a taxa de

cisalhamento.

Figura 4 — Taxa de cisalhamento e espessura do liquido cisalhado
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Fonte: Adaptado de Pedro, 2017.

Cada fluido tem uma resisténcia diferente a tensdo de cisalhamento, ou seja,
viscosidade. Logo, para uma mesma taxa de cisalhamento ser obtida podem ser necessdrias
diferentes tensdes dependendo do tipo de fluido em questdo. A viscosidade € a relacdo da
tensdo (F/A) pela taxa de cisalhamento (V/h). Um liquido é dito Newtoniano quando sua
viscosidade € independente da taxa de cisalhamento imposta. As medidas de viscosidade dos
6leos de base para lubrificantes sdo feitas assumindo os fluidos como Newtonianos, no qual a

tensao e a taxa de cisalhamento sdo relacionadas linearmente (LYNCH, 2008).

A exposi¢do de fluidos a altas taxas de cisalhamento pode acarretar em uma
diminuicdo de sua viscosidade. Geralmente, ha trés estidgios de resposta de fluidos de longas
cadeias de carbonos, como lubrificantes e polimeros, ao cisalhamento. Primeiro, a baixas
taxas de cisalhamento estes se comportam como fluido Newtoniano e exibem um valor
constante de viscosidade (1,). Na regido intermedidria, a viscosidade dos fluidos diminui com
o aumento da taxa de cisalhamento seguindo uma lei de poténcia. Na ultima regido,

considera-se taxas de cisalhamento muito altas e se atinge um limite de viscosidade constante
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(Moo)- Quando a taxa de cisalhamento € baixa, o que ocorre geralmente nas operagdes em que
se utilizam lubrificantes, h4 um menor rearranjamento das cadeias de moléculas e a
viscosidade € considerada constante e igual a medida experimentalmente. Porém quando
submetidas a um maior taxa de cisalhamento, as cadeias serdo rearranjadas gradualmente

diminuindo a viscosidade do fluido (RAO, 2014).

Figura 5 — Gréfico da viscosidade aparente versus taxa de cisalhamento em escala

logaritmica.
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Fonte: Adaptado de Rao, 2014.

A viscosidade dos 6leos lubrificantes estd relacionada a formacao da pelicula que
ird proteger as pecas metélicas do desgaste e da corrosdo, e a capacidade de escoamento
destes. Logo, essa propriedade fisica é a mais importante para avaliar a lubricidade de um
6leo e reduzir o desgaste de componentes sujeitos a friccdo (SILVA, 2012). Assim como
também ¢ essencial para definir a sua aplica¢do na industria; por exemplo, lubrificantes pouco

viscosos podem ser usados como Oleos de transmissdo automotivos, enquanto 0Os mais

viscosos podem ser aplicados como 6leos lubrificantes de motor a diesel (LYNCH, 2008).

Lubrificantes muito viscosos podem levar a um excessiva espessura da pelicula de

protecdo entre duas superficies de pecas, o que significa maior gasto de energia para o
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cisalhamento do filme lubrificante, geracao de calor excessivo e decomposicao acelerada dos
Oleos lubrificantes. Porém, sistemas com viscosidades muito baixas operam no limite do
regime de lubrificacdo e o desgaste de equipamentos ocorre mais rdpido (BART;

GUCCIARDI; CAVALLARO, 2013).

Mais de 70% do volume total de lubrificantes é utilizado em motores
automotivos, € o restante € aplicado em operagdes industriais. A viscosidade a baixas
temperaturas € essencial para uma boa partida a frio em motores automotivos. Entdo, o 6leo
nio pode ter uma viscosidade alta o suficiente para causar desgaste no motor durante esse

processo a frio (SILVA, 2012).

O Indice de Viscosidade (VD) é um numero adimensional arbitrario baseado nas
viscosidades cinemadticas de um fluido a 40 e a 100 °C. Um elevado VI indica que a
viscosidade de um produto tem menor variagdo com a mudanca de temperatura.
Normalmente, determina-se o VI de um lubrificante com o método ASTM D2270 (SILVA,

2012). Recomenda-se VI > 100 para uso de 6leos como lubrificantes.

Um 6leo lubrificante ideal teria sua viscosidade variando o minimo possivel com
a temperatura. Por exemplo, 6leos minerais de base parafinica possuem maior VI do que os de
base nafténica. Moléculas com longas cadeias carbOnicas, baixo teor de aromadticos, sem
ramificacdes ou carbonos terciarios possuem alto valor de VI. Biolubrificantes tem VI maior
do que os Oleos de base mineral sem a necessidade da presenca de aditivos (BART;

GUCCIARDI; CAVALLARO, 2013).

2.4 Simulacao Molecular

A simulacdo computacional permite o estudo de diversas propriedades de
sistemas complexos e densos, como os de estado liquido, a partir de modelos que descrevem a
interacdo molecular ou atdmica destes. A comparacdo entre previsdes tedricas ou resultados
experimentais com os resultados obtidos pelo modelo computacional é importante para criar
elos entre a teoria € o método experimental, como motra a Figura 6. H4a limitagdes
computacionais que tornam os modelos de simulagdo suscetiveis a erros estatisticos. A
memoria do sistema computacional limita o nimero de moléculas envolvidas na simulagao, o

tempo de observagdo, e o nimero de ciclos da simulacao (COUTINHO, 2000). Logo, deve-se
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utilizar esses parametros de forma otimizada a fim de obter resultados confidveis durante a

simulag¢do molecular.

A mecanica estatistica é utilizada para obter propriedades a nivel macroscépico
utilizando um sistema a nivel microscépico, como os de simulacdo molecular. Para se gerar
diferentes configuracdes de moléculas, hd dois métodos que podem ser utilizados: a Dindmica

Molecular (MD) e o Monte Carlo (MC).

Figura 6 — Comparacdo de dados de simulacdo computacional com teoria e experimentos
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Fonte: Coutinho, 2000.

2.4.1 Dinamica Molecular

A dindmica molecular (MD) € utilizada quando a varidvel tempo € um
parametro importante durante a simulacdo, ou seja, quando se deseja avaliar a dependéncia
temporal de uma propriedade. A aplicacdo desse método consiste em preparar o sistema de
moléculas, selecionar o modelo atomico de N particulas a ser utilizado, e resolver as equagdes

de movimento de Newton para esse sistema até que as suas propriedades ndo variem mais
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com o tempo (FRENKEL; SMIT, 2002). Por isso € essencial utilizar a quantidade de tempo

necessdria para que as moléculas estejam em um sistema equilibrado.

Esse método consiste na resolu¢do da equagdo cldssica de movimento de
Newton, como mostra a Equacdo 3. Onde r; e m; representam o vetor posi¢ao e a massa de
cada particula i, t representa o tempo e F;; € a for¢a da particula i agindo sobre a particula j.
Através do gradiente da energia potencial interatdmica U(r;j) pode-se obter a for¢a Fj;, no qual

r;; € a distancia entre os dtomos i e j (RIZZO, 2013).

3)

“)

Para cada particula serd calculada uma trajetéria ri(t) de acordo com a
integracdo da equacdo 3. Através da derivada da energia potencial U; em relacdo a posig¢ao
dos atomos € possivel calcular as forcas que atuam nestes. Com isso obtém-se a aceleracdo da
particula, assim como sua velocidade. Com esses dados, a mudanga de posi¢do das particulas
¢ obtida (ARAUJO; LIMA, 2015). A analise dessas trajetorias ao longo do tempo torna

possivel determinar propriedades macroscOpicas das moléculas estudadas.

O esquema tipico de uma simulagdo MD segundo Frenkel e Smit (2002) € o

seguinte:

1. Leitura dos parametros iniciais (temperatura, nimero de particulas, campo de for¢a)

2. Inicializac@o do sistema (selecionar velocidade e posi¢do inicial)

3. Cdlculo da forgas de todas as particulas

4. Integracdo das equacOes de Newton (repetidas até alcancar o tempo de simulagdo
desejado)

5. Cdlculo e exibi¢do das propriedades médias de interesse
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2.4.2 Modelos Atomicos

Em uma simula¢@o molecular, as moléculas podem ser representadas de vérias
formas, como atomo unitario (UA) ou dtomo-atomo (AA). O modelo de dtomo unitario reduz
o tempo de simulacdo, pois este agrupa cada carbono e seus hidrogénios ligados e forma um
unico atomo. A representacdo UA € bastante utilizada, pois seus resultados sdo alcangados de
forma eficiente, além de serem bem préximos aos obtidos experimentalmente (CHEN et al,
2006). J4 o modelo AA representa todos os dtomos da molécula estudada, no qual ndo ha
agrupamento destes. Dessa forma, obtém-se sistemas mais proximos do real, porém isso pode

tornar a simula¢do molecular mais lenta.

2.4.3 Campos de Forca

O cdlculo das forcas que atuam em cada particula é a parte da simulagdo
molecular que demanda maior periodo de tempo. O campo de for¢a ou fun¢do de energia
potencial abrange todas as forcas de interacdo que atuam entre moléculas. Estas sao divididas
em duas categorias: interagdes intramoleculares e intermoleculares. A primeira descreve as
interacOes entre dtomos ligados, sem a ruptura da ligagdes quimicas, que sdo em funcido do
comprimento de liga¢do, deformacdo do angulo, tor¢do de diedro, e em alguns casos, diedro
improprio. J& as interacOes entre dtomos ndo ligados sdo chamadas intermoleculares e sdao
descritas pelas interagdes de curto alcance (van der Waals ou Lennard Jones) e de longo

alcance (potencial de Coloumb), como mostra a equagdo 5 (ARAUJO; LIMA, 2015).

U(I‘) = (zUligagéo + ZUﬁngulo + sziedro) + ( ZUVdW + telet) (5)

2.4.3.1 Interagoes Intramoleculares

A interagdo de atomos ligados pode ser descrita pelo estiramento da ligagdo,
que € modelado pelo potencial harmoénico e descrita pela equagdo 6. Onde kf’j ¢ a constante da

mola e req € o comprimento da ligacdo de equilibrio (COSTA, 2007). A Figura 7 ilustra o raio

de distancia rj entre dois dtomosi e j.
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Uligagﬁo (rij) = kg (rij - req)2 (6)

A deformagio do 4ngulo de ligagdo que ocorre entre trés dtomos i-j-k (Ojjx) €

modelada pela equagdo 7. Onde kiejk ¢ a constante de deformagdo do angulo (COSTA, 2007).

Uingulo (©ij) = ke (Ojjic- Ocq 2 @)

Figura 7 — Distancia entre dois 4tomos i € j.

Fonte: ALLEN e TILDESLEY, 1987.

A tor¢do de angulo diedro é causada pela interagdo entre quatro dtomos i-j-k-1, e €

definida pela equagdo 8. Onde k;’]’.kl ¢ a constante de forga da tor¢do de diedro, ¢ ¢ o angulo

de diedro, n € o nimero de estados possiveis, € & o dngulo de fase que representa o equilibrio
(COSTA, 2007). Em alguns campos de forca considera-se o termo de diedro improprio, que
sdo usados para manter grupos planares (anéis aromdticos) ou prevenir que moléculas se

deformem em suas imagens espectrais (ARAUJO; LIMA, 2015).

Udiedro ((Pij) = k;“]’,kl [1+COS(T](P - 8)] (8)

2.4.3.1 Interagoes Intermoleculares

As interagdes entre moléculas ndo ligadas podem ser classificadas como de
longo alcance e de curto alcance. O potencial de Lennard-Jones pode ser utilizado para

modelar a repulsdo e a dispersdao entre particulas. Esta é aplicada em interacdes de curto
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alcance e quando aumenta-se o raio de abrangéncia do cédlculo ndo se obtém efeito
significativo (COSTA, 2007). A distdncia mdxima com que as interacdes sdo calculadas a
curto alcance € chamada de raio de corte (R.). A fun¢do de Lennard-Jones € descrita pela
equacdo 9. Onde ¢ € o;; sao parametros relacionados com o poco de energia potencial e o

tamanho das particulas, e o termo r;; € a distancia entre as particulasie j.

12 6 12 6
0;j gjj 0jj Oij
Uvaw (Tij) -4 £ij U/Ti > _ ( U/Tij> _ lJ/RC + U/RC> 9

Para as interagdes intermoleculares de longo alcance pode-se utilizar o
potencial eletrostitico de Coloumb, que leva em conta as cargas parciais dos 4atomos.
Considerando um sistema de N moléculas, cada uma contendo n dtomos, em que ; € ¢; sao as
cargas atOmicas destes, e 1;; a distincia entre eles, as forgas de interacdo de cada dtomo em
relacdo a todos os 4dtomos presentes na vinhanca podem ser obtidas pela equacdo 10
(ARAUJO; LIMA, 2015). Contudo, em simulacdes computacionais geralmente aplica-se uma
funcdo equivalente, a soma de Ewald, na qual a energia potencial converge de forma mais

répida.

n

[ o, N M

N o
UFHHI'N}}ZZ ZZQJTQ‘I{]

i=l a=1 j=1 k=1 "i:y'."? (10)

2.4.4 Ensemble Estatistico

O conjunto de configuracdes e propriedades mantidas constantes durante as
integracoes das equacdes de Newton é chamado de ensemble (ALLEN; TILDESLEY, 1987).
Existem vdrios tipos de ensembles e estes se diferenciam de acordo com as propriedades que
sao mantidas constantes durante a simulacdo. O microcandnico ou NVE € o ensemble que
representa o ndmero de particulas, volume e energia total constantes. Outras alternativas

também podem ser utilizadas como o canonico ou NVT (nimero de particulas, volume e
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temperatura constantes), o isotérmico-isobdrico ou NPT (ndmero de particulas, pressdo e

temperatura constantes), entre outros.

2.4.5 Controle da Temperatura e da Pressdo

Durante a simulacdo, a andlise de um sistema geralmente é feita a uma
temperatura pré-determinada. Porém, a colisdo das moléculas causa um aumento da energia
cinética, e consequentemente, da temperatura do sistema simulado. Com isso, algoritmos
foram criados para controlar a temperatura e manté-la constante, estes sdo chamados de

termostatos.

A pressao € outro parametro que deve ser controlado caso o ensemble utilizado
a considere constante no decorrer da simulagdo. Barostatos sdo algoritmos utilizados para
controlar a pressao em um sistema de simulacdo molecular. Como essa propriedade apresenta
flutuagdes maiores se comparada a pressdo e a energia do sistema, a medida da pressdo muda

rapidamente mas o seu valor médio é mantido constante (CHAVARRIA, 2014).

2.4.6 Condigoes de Contorno

A caixa de simulagdo pode ser utilizada para representar o sistema de
moléculas e pode ter geometrias diferentes, como cubica e tetragonal. Contudo, os efeitos de
borda devem ser evitados, pois os dtomos que se encontram nas bordas ou préximo a
superficie da caixa sé teriam interagdes com outros dtomos em um de seus lados. Assim, para
evitar erros de simulacdo utiliza-se a condi¢do de contorno que consiste em replicar a caixa de
simulagdo em todas as direcdes (ARAUJO; LIMA, 2015). Emprega-se o truncamento do
potencial em um raio de corte esférico, que geralmente € metade do comprimento da célula
simulada, para evitar a interacdo da particula com sua prépria imagem, como mostra a figura

8 (ALLEN; TILDESLEY, 1987).
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Figura 8 — Condi¢des Periddicas de Contorno
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Fonte: EVANS e MORRISS, 2007.

2.4.7 Dinamica Molecular em Estado de Nao-Equilibrio (NEMD)

Além das for¢as de interacdo entre as moléculas, a dinamica molecular também
pode considerar uma forca externa que afasta o sistema do equilibrio termodindmico. As
equagdes de movimento sdo integradas e resolvidas a cada periodo de tempo para gerar as
trajetorias de particulas do sistema. Com isso, € possivel utilizar os principios da mecénica
estatistica em estado de ndo-equilibrio para calcular propriedades do fluido, coeficientes de

transporte do fluido, como difusividade, viscosidade e condutividade térmica.

Para determinar coeficientes de transporte de fluidos usando NEMD costuma-
se extrapolar para zero os resultados de carater ndo-linear. Esse método de simulagdo requer
sistemas moleculares consideravelmente grandes para alcancar bons resultados (EVANS;
MORRISS, 2007). Além disso, permite obter propriedades reolégicas de um fluido, como a
viscosidade. Geralmente, considera-se condi¢Oes de limite periddicas que levam o sistema a
se afastar do equilibrio, por exemplo no célculo de viscosidade utilizam-se placas paralelas

moveis entre o fluido de interesse para este fim.



31

A medicao da viscosidade através da NEMD ¢ feita induzindo uma taxa de
cisalhamento no fluido. Esse tipo de simulacdo € feita geralmente com ensemble NVT, no
qual o nimero de moléculas, o volume e a temperatura sdo considerados constantes. Utiliza-se
o termostato para controlar a temperatura, pois calor é liberado pelo cisalhamento do liquido.
A caixa de simulagdo € submetida a tensdes de cisalhamento e o fluido sofre deformacdes no
decorrer do processo de NEMD. As propriedades de interesse sdo calculadas quando se atinge

um regime permante sob a influéncia da tensdo cisalhante.

Simulacdes NEMD ja foram utilizadas anteriormente para calcular a
viscosidade cinematica de lubrificantes. Moore et al (2000) determinou o indice de
viscosidade de isdmeros de alcanos com cadeia de 30 d&tomos de carbono, como o esqualano
(2,6,10,15,19,23-hexametiltetracosano) utilizando o modelo de atomo unitario. McCabe et al
(2001) calculou a viscosidade cinemética do 9-octilheptadecano em funcido da taxa de

cisalhamento a 311 e 372 K, utilizando também o modelo de atomo unitario.
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3 MODELOS E METODOS

3.1 Software Materials Studio Forcite (Accelrys Inc.)

Materials Studio é um software completo que permite a modelagem e a
simulacdo molecular, possibilitando assim, o estudo da estrutura atdmica de um material e a
determinagcdo de suas propriedades. Este possui uma plataforma facil de utilizar, pois €
operada no sistema operacional Windows. Um grande beneficio da utilizacdo dessa

ferramenta € o desenvolvimento de novos materiais de forma simples e eficiente.

O Forcite ¢ um modulo disponivel nesse software que realiza simulacdes de
dindmica molecular. Com ele € possivel realizar a otimizacdo da geometria da molécula,
determinar propriedades fisicas do material, como densidade e viscosidade. Além disso, ha
diversas opg¢des de campo de forca, métodos de calculo das interagdes de Van der Waals, e do
potencial eletrostatico das moléculas. Atualmente, os campos de forca presentes no modulo
sao: COMPASS, CVFF, PCFF, Universal, e Dreiding, estes abrangem uma grande quantidade
de sistemas quimicos. O célculo das interacdes intermoleculares, ou seja, de moléculas nao
ligadas, pode utilizar a soma de Ewald, o método atom-based ou método group-based

(Accelrys Inc.).

3.2 Métodos de Simulaciao

Uma rotina de simulacdo geralmente € baseada na otimizacdo do sistema
molecular e em seguida no cdlculo da propriedade de interesse. Primeiro, deseja-se que as
moléculas sejam rearranjadas de forma a obter um sistema equilibrado. Em seguida, realiza-se

a dinAmica molecular utilizando um ensemble estatistico.

Apbs a construgdo da caixa de simulagdo e a escolha do raio de corte, deve-se
otimizar a geometria molecular do sistema para se obter uma estrutura de energia minimizada,
ou seja, mais proxima do equilibrio. Em seguida, realiza-se uma dindmica molecular NEMD
em um ensemble estatistico NPT para manter o sistema molecular em uma pressao e uma
temperatura desejada, além de calcular sua densidade. O tempo de simulacdo é da ordem de
picosegundos (ps). Através da curva densidade versus tempo, pode-se calcular a densidade

média do fluido em questdo. Por fim, realiza-se outra simulacio NEMD em um ensemble
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estatistico NVT para determinar propriedades fisicas, como a viscosidade, a diversas
temperaturas e taxas de cisalhamento. A Figura 9 mostra as etapas da rotina de simulacdo

utilizadas nesse trabalho.

Figura 9 — Rotina da Simulacio NEMD para obtencdo de propriedades fisicas de Oleos

lubrificantes e biolubrificantes

Densidade
Otimizacao k )
da Estrutura NPT ( )
NVT

Viscosidade
Cinematica

Fonte: Elaborada pelo Autor.

3.3 Modelos de Simulacao

Os lubrificantes estudados foram o esqualano (2,6,10,15,19,23-
hexametiltetracosano) e o 9-octilheptadecano. J4 os biolubrificantes foram o BL1, BL2 e BL3,
sintetizados por Luna et al (2015). A Tabela 4 mostra a estrutura quimica e a férmula
molecular dos biolubrificantes e lubrificantes estudados. Para todos os fluidos utilizou-se o
mesmo método de simulacdo. O modelo dtomo-dtomo foi escolhido para representar a
molécula, como mostra a Figura 10, incorporando o termostato de Nosé-Hoover-Langevin
(NHL). As caixas de simulacdo foram construida com 60 moléculas, raios de corte de 18,5 A,

e formato cibico, como mostra a Figura 11.



Tabela 4 — Biolubrificantes e Lubrificantes Simulados
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Fonte: Elaborada pelo Autor.



35

Figura 10 — Modelo Atomo-Atomo das moléculas de biolubrificantes e lubrificantes (a) BL1;

(b) BL2; (c) BL3; (d) Esqualano; (e) 9-octilheptadecano.
(@)

(b) BL2

BL3

Esqualano
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9-octilheptadecano

Fonte: Elaborada pelo Autor. Legenda: Carbono em cinza, Oxigénio em vermelho, e Hidrogénio em branco.

Figura 11 — Caixa de Simulagdo de formato cubico

Fonte: Elaborada pelo Autor. Legenda: Carbono em cinza, Oxigénio em vermelho, e Hidrogénio em branco.

As interagOes intramoleculares e intermoleculares foram obtidas a um passo de
tempo de 1 fs. CVFF (Consistent Valence Force Field) foi o campo de for¢a que descreveu as
interacdes intramoleculares do sistema molecular. As interagcdes eletrostaticas foram descritas
pela soma de Ewald, e as interacdes de Van der Waals pelo método Atom Based. Todas as
simulagdbes NEMD foram performadas no mddulo Forcite do Software Materials Studio

(Accelrys Inc.). A tabela 5 mostra um resumo dos detalhes de simulacao.

A otimizac¢do da geometria molecular foi realizada através de um médulo do
Forcite (Geometry Optimization). Inicialmente, o nimero maximo de ciclos utilizado foi de
500 ciclos, mas quando se observou a ndo minimizagao da energia total da estrutura molecular

de alguma das estruturas estudadas, houve a necessidade de aumentar o niimero de ciclos para

10.000.
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Para o cédlculo da densidade da molécula performou-se NEMD, no ensemble
estatistico NPT, incorporando o barostato de Berendsen para controle de pressio e o
termostato de NHL para controle de temperatura. O mdédulo do Forcite de Dynamics foi
utilizado nessa etapa. O tempo de simulacdo foi de 100 a 200 ps. As temperaturas de 293, 313
e 373 K foram simuladas para posterior comparacdo com resultados experimentais obtidos
anteriomente pela literatura. Além disso, no fim dessa etapa as moléculas se encontram em

posicdes mais estaveis e equilibradas.

Em sequéncia, outra dindmica molecular € performada utilizando a mesma
molécula resultante da simulacdo NPT, porém no ensemble estatistivo NVT. Com isso €
possivel determinar a viscosidade cinemaética variando a taxa de cisalhamento e a temperatura,
para comparar com as viscosidades obtidas através de experimentos. As temperaturas
simuladas foram de 313 e 373 K, pois com elas é possivel obter o indice de viscosidade de um
6leo lubrificante. O mdédulo do Forcite chamado Shear foi escolhido para performar essa
simulacdo de dinamica molecular. O tempo de simulagdo utilizado foi de 100 ps para taxas de

cisalhamento maiores que 0,01/ps, caso contrdrio utilizou-se 200 ps.

Tabela 5 — Resumo dos Detalhes de Simulagao

Método Escolhido
Campo de Forga CVFF
Termos Eletrostéticos Ewald
Interacdes de Van der Waals Atom based
Raio de Corte 18,5 A
Caixa de Simulagdo 36,7 A
Termostato NHL
Barostato Berendsen

Fonte: Elaborada pelo Autor.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 Densidade

Através da simulacdo molecular NEMD usando o ensemble NPT foi possivel
determinar a densidade ou massa especifica dos lubrificantes e biolubrificantes. A dindmica
molecular possibilita a andlise da mudanga da densidade com o tempo de simulacdo, como
mostra a Figura 12. Logo, para calcular o resultado da simulacdo deve-se fazer uma média
aritmética da densidade a partir do tempo em que se percebe a tendéncia desta a um valor

constante, os resultados estdo contidos na Tabela 6.

Figura 12 — Densidade vs. Tempo para os Biolubrificantes (a) BL1; (b) BL2 e (c) BL3.
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Fonte: Elaborada pelo Autor.

Comparando os valores obtidos experimentalmente com os valores obtidos através da

simulacdo NEMD observa-se que hd um erro percentual menor que 7% para todos os casos.
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Esse erro é aceitdvel e indica que o método de simulacdo apresentado € aplicdvel quando
deseja-se prever essa propriedade fisica de moléculas conhecendo apenas sua estrutura
molecular, assim como quando nao ha disponibilidade de equipamentos para uso
experimental. Além disso, apds essa etapa de simulacdo a molécula se encontra na

temperatura, na densidade e na pressdo desejadas para posterior determinagdo da viscosidade.

Tabela 6 — Resultados da Simulacdo Molecular da densidade de lubrificantes e de

biolubrificantes
Moléeula TK) Densidade Densidade
Experimental (g/cm3) Simulada (g/cm3)

Esqualano 313 0.798" 0.752

373 0.759* 0.726

9-octilheptadecano 313 0.791° 0.742

373 0.751 0.711

BL1 293 0.903° 0.873

313 - 0.862

373 - 0.831

BL2 293 0.914° 0.860

313 - 0.850

373 - 0.830

BL3 293 0.969° 0.898

313 - 0.882

373 - 0.848

* Moore et al. (2000)
b McCabe, Cui e Cummings. (2001)

¢ Luna et al. (2015)

Fonte: Elaborada pelo Autor.

4.2 Viscosidade

As moléculas e condi¢des de estado na qual foram realizadas as simulacdes
NVT estdo na Tabela 6, e incluem as densidades simuladas pelo ensemble NPT e suas

respectivas temperaturas. Os resultados da simulagdo NEMD da viscosidade cinematica
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versus taxa de cisalhamento a 313 e 373 K estdo nas Figuras 13, 14, 15 e 16. O gréfico esta

em escala logaritimica e envolve uma grande variacio de taxas de cisalhamento.

Figura 13 — Viscosidade Cinemadtica vs. Taxa de Cisalhamento para o 9-octilheptadecano (a)

313 K; (b) 373 K.
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Fonte: Elaborada pelo Autor.
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Figura 14 — Viscosidade Cinematica vs. Taxa de Cisalhamento para o BL1 (a) 313 K; (b) 373
K.
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Figura 15 — Viscosidade Cinematica vs. Taxa de Cisalhamento para o BL2 (a) 313 K; (b) 373

K.
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Fonte: Elaborada pelo Autor.
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Figura 16 — Viscosidade Cinematica vs. Taxa de Cisalhamento para o BL3 (a) 313 K; (b) 373

K.
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Estudos anteriores do esqualano e do 9-octilheptadecano utilizaram longos
tempos de simulacdo para determinar a viscosidade cinemadtica através do NEMD (MOORE
et al, 1997, MCCABE, CUI e CUMMINGS, 2001). Nesse trabalho, utilizou-se menores
tempos de simulacdo para simulagdo de valores baixos de taxas de cisalhamento, como
0,001/ps, que sao mais propensas a grandes taxas de erros. Maiores tempos de simulacio
foram testados, como 3 ns, mas ndo se observou mudanca significativa nos resultados. Entdo,
a taxas de cisalhamento maiores que 0,01/ps utilizou-se tempo de simulacdo de 100 ps. Caso

contrério, o tempo de simulacao foi de 200 ps.

Pelos graficos anteriores, hd uma drea em que a viscosidade diminui com o
aumento da taxa de cisalhamento para todas as moléculas estudadas, mas apenas quando o
valor da taxa é muito alto. Sob a influéncia da taxa de cisalhamento, as moléculas mostram
um maior grau de alinhamento e assim a viscosidade € reduzida. Esse comportamento
confirma que lubrificantes podem ter sua performance alterada caso estejam em ambientes

criticos, pois a viscosidades muito baixas o lubrificante opera no limite do regime de

lubrificagdo e leva ao desgaste das pecas de forma mais répida.

Diminuindo a taxa de cisalhamento, observa-se uma drea em que a viscosidade
tem valores quase constantes e independentes desta, assim o fluido se comporta como
Newtoniano. Esse valor pode ser extrapolado para valores de taxas de cisalhamento préximos
de zero para determinar a viscosidade cinemdtica de lubrificantes nas condi¢des de sua
operacao (107 s'l) (MOORE et al, 2000). Experimentalmente utilizam-se baixissimas taxas de
cisalhamento para determinacdo da viscosidade. Entdo, pode-se comparar os valores

encontrados pela simulagdo NEMD com os valores experimentais obtidos pela literatura.

Baseado nos valores de viscosidade cinemdtica da regido Newtoniana das
Figuras 13, 14, 15 e 16, extrapola-se o valor da viscosidade Newtoniana de cada molécula
utilizando a média aritimética dos pontos que estao nessa drea, nas temperaturas de 313 e 373
K, como mostra a Tabela 7. Comparando os valores obtidos nesse trabalho com os de
trabalhos anteriores do 9-octilheptadecano, o modelo atomo-iatomo prevé a viscosidade
Newtoniana com um erro aceitdvel e tem melhor precisdo do que o modelo dtomo-unitario
utilizado por McCabe, Cui e Cummings (2001), como mostra a Tabela 8. Os resultados

mostram que a simulagdo NEMD € um bom método para determinar a viscosidade cinematica
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de biolubrificantes, pois resultou em valores proximos aos experimentais obtidos pelo

método ASTM D445.

Tabela 7 — Resultados da Viscosidade Cinematica de Lubrificantes e Biolubrificantes

Moléeula TK) Viscosidade Viscosidade
Experimental (cSt) Simulada (cSt)

9-octilheptadecano 313 9.2 9.7
373 2.5" 3.2

BLI 313 17.6° 16.0

373 4.3° 5.2

BL2 313 18.3° 17.3

373 4.3° 4.2

BL3 313 9.9¢ 11.0
373 2.8° 4.1

b McCabe, Cui e Cummings. (2001) ¢ Luna ef al. (2015)

Fonte: Elaborada pelo Autor.

Tabela 8 — Comparacdo dos resultados de viscosidade cinematica com os obtidos pela

literatura
Viscosidade Modelo Atomo- Modelo Atomo-
Molécula T (K) )
Experimental (cSt) Unitéario (cSt) Atomo (cSt)
9-octilheptadecano 313 9.2 5.5 9.7
373 2.5 1.8° 3.2

b McCabe, Cui e Cummings. (2001)

Fonte: Elaborada pelo Autor.

Uma grande faixa de taxas de cisalhamento (109—1012 s']) foi utilizada para
apresentar os resultados da simulacdo de viscosidade cinemdtica nesse trabalho. As operacdes
criticas de lubrificacdo geralmente ocorrem a 10° s' (MOORE et al, 1997). Para a menor
temperatura estudada, observou-se que o comportamento Newtoniano comecou a ocorrer a
menores taxas de cisalhamento, assim como a drea em que a viscosidade diminui com o
aumento da taxa de cisalhamento. Isso indica que diminuindo a temperatura o fluido torna-se
mais sensivel a mudangas criticas de cisalhamento e € importante estudar como isso influencia

a viscosidade e a performance do lubrificante.
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5 CONCLUSOES

Neste trabalho, apresenta-se um método de simulagdo molecular em estado de
ndo-equilibrio (NEMD) que possibilita determinar a densidade e a viscosidade cinemadtica de
lubrificantes e de biolubrificantes a diferentes temperaturas. As moléculas de lubrificantes
estudadas foram o esqualano (2,6,10,15,19,23-hexametiltetracosano) e o 9-octilheptadecano;

de biolubrificantes foram BL1, BL2 e BL3.

Comparando os dados simulados com os experimentais, observa-se que o
modelo dtomo-dtomo € eficiente para prever propriedades fisicas de moléculas, como a
densidade, com um bom percentual de erro, menor que 7%. Entio apenas com dados como a
estrutura molecular, temperatura e pressao, € possivel prever a densidade de substincias de

grande valor comercial, como os lubrificantes, sem utilizar experimentos.

Além disso, a viscosidade cinemdtica pdde ser estimada utilizando os valores
que estavam inclusos na drea Newtoniana do gréifico viscosidade versus taxa de cisalhamento,
e usualmente isso ocorre a baixos valores de cisalhamento. Observou-se que menores
temperaturas prejudicam a performance de lubrificantes, pois a viscosidade destes diminui
com o aumento da taxa de cisalhamento mais facilmente, € com isso pode causar menor

eficiéncia de lubrificacio.

A extrapolagdo da viscosidade Newtoniana ao ser comparada com valores obtidos
experimentalmente, apresentou uma boa aproximacdo. Assim como o modelo dtomo-itomo
provou ser mais eficiente que o modelo dtomo-unitdrio. Portanto, esse método representa um
bom modelo de previsao de propriedades fisicas de lubrificantes e de biolubrificantes, e no
futuro pode ser usado para guiar o design de novas moléculas de lubrificantes a base de dleo

vegetal.
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