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RESUMO

A sustentabilidade tem se estabelecido enquanto area de pesquisa ao longo dos ultimos anos
suscitando uma série de temas relacionados a preservacdo ambiental. Nessa esteira, a busca por
alternativas biosseguras e eficientes aos produtos fosseis é cada vez mais necesséria. O
desenvolvimento de lubrificantes a partir de fontes oleaginosas renovaveis (biolubrificantes)
vem se destacando, uma vez que esses produtos apresentam caracteristicas desejaveis, como
alta viscosidade, baixa volatilidade e, principalmente, serem nao toxicos e biodegradaveis. Os
6leos ndo comestiveis extraidos das sementes de moringa (Moringa oleifera Lam.) e das
visceras da tilapia do Nilo (Oreochromis niloticus) podem ser usados como matéria-prima para
producdo de biolubrificantes, visto que possuem altos teores de acido oleico, 0 que proporciona
uma boa estabilidade térmica, e sdo produzidos com bons rendimentos. Entretanto, a presenca
de grupamentos instaveis na cadeia dos triacilglicerdis (TAG) limita seu uso em temperaturas
extremas. Dessa forma, modificacGes quimicas na cadeia dos TAGs podem ser utilizadas para
otimizar o uso de Gleos vegetais e animais em processos de lubrificacdo. Nessa perspectiva, 0
objetivo deste trabalho € sintetizar novos ésteres a partir dos 6leos de moringa, tilapia do Nilo
e &cido oleico utilizando polidis comerciais e ndo comerciais que ndo possuam o hidrogénio p.
A estratégia sintética proposta se iniciou com a hidrélise do TAGs de moringa e tilapia para
obtencdo dos acidos graxos livres (AGLs), seguida pela reagdo de esterificacdo dos AGLs com
polidis sem o hidrogénio B (trimetilolpropano — TMP e pentaeritritol — PE). Além disso, foram
sintetizados cinco polidis analogos ao TMP e ao neopentilglicol (NPG), os quais foram
utilizados para a sintese de poliésteres com o acido oleico. Todos os poliésteres sintetizados
nesta pesquisa apresentaram elevados resultados de viscosidade, indice de viscosidade (IV entre
153 e 221) e estabilidade termo-oxidativa (Tonset €ntre 258 e 323 °C). As analises de DSC
demonstraram que o uso de poliésteres de NPG e TMP sédo ideais em aplicacdes em baixas
temperaturas (ponto de fusdo entre -47 e -0,1 °C). Por outro lado, poliésteres de PE se
apresentam na forma de um gel em temperatura ambiente. Os testes reolégicos realizados com
os poliésteres de tilapia e acido oleico indicaram um comportamento predominantemente
Newtoniano em temperaturas de 20, 40 e 60 °C. O comportamento tribolégico dos oleatos,
verificado através do teste “four ball”, apresentou a formacédo de um tribofilme eficiente com
baixos valores de coeficiente de atrito e didametro de cicatrizes de desgaste, indicando que 0s
polidis ndo comerciais analogos ao TMP e NPG sdo promissores para a sintese de novos
lubrificantes. Ademais, todos os poliésteres foram considerados biosseguros (atoxicos) quando

testados com os modelos de Artemia salina e Zebrafish. Conjuntamente, os resultados desta



pesquisa demonstram que poliésteres obtidos a partir de fontes naturais sdo vantajosos
substitutos aos lubrificantes fosseis, pois apresentam boa estabilidade térmica, sdo biosseguros

e, sobretudo, sdo advindos de fontes renovaveis.

Palavras-chave: biolubrificante; moringa; tilapia do Nilo; polidis sem o hidrogénio f.



ABSTRACT

Sustainability has been established as a research area over the last few years, raising a series of
themes related to environmental preservation. In view of this, the search for biosafe and
efficient alternatives to fossil products is increasingly necessary. The development of lubricants
from renewable oleaginous sources (biolubricants) has stood out, since these products have
desirable characteristics, such as high viscosity, low volatility and, above all, they are non-toxic
and biodegradable. The inedible oils extracted from the seeds of moringa (Moringa oleifera
Lam.) and the viscera of the Nile tilapia (Oreochromis niloticus) can be used as raw material
for the production of biolubricants, as they have high levels of oleic acid, which provides good
thermal stability, and are produced with good yields. However, the presence of unstable groups
in the triacylglycerol (TAG) chain limits its use in extreme temperatures. Thus, chemical
modifications in the TAG chain can be used to optimize the use of vegetable and animal oils in
lubrication processes. In this perspective, the objective of this work is to synthesize new esters
from moringa, Nile tilapia, and oleic acid oils using commercial and non-commercial polyols
that do not contain B-hydrogen. The proposed synthetic strategy began with the hydrolysis of
TAGs from moringa and tilapia to obtain free fatty acids (FFAs), followed by the esterification
reaction of FFAs with polyols without B-hydrogen (trimethylolpropane — TMP and
pentaerythritol — PE). Additionally, five polyols analogous to TMP and neopentylglycol (NPG)
were synthesized and used for the synthesis of polyesters with oleic acid. All polyesters
synthesized in this research showed high results for viscosity, viscosity index (VI between 153
and 221) and thermo-oxidative stability (Tonset between 258 and 323 °C). DSC analyses have
shown that the use of NPG and TMP polyesters are ideal in low temperature applications
(melting point between -47 and -0.1 °C). On the other hand, PE polyesters are in a gel-like form
at room temperature. Rheological tests performed with tilapia and oleic acid polyesters
indicated a predominantly Newtonian behaviour at temperatures of 20, 40 and 60 °C. The
tribological behaviour of oleates, verified through the four-ball test, showed the formation of
an efficient tribofilm with low values of friction coefficient and wear scar diameter, indicating
that non-commercial polyols analogous to TMP and NPG are promising for the synthesis of
new lubricants. Furthermore, all polyesters were considered biosafe (non-toxic) when tested
with the Artemia salina and Zebrafish models. The results of this research demonstrate that
polyesters obtained from natural sources are advantageous substitutes for fossil lubricants, as

they present good thermal stability, are biosafe and, above all, come from renewable sources.



Keywords: biolubricants; moringa; Nile tilapia; polyols without B-hydrogen.
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1  INTRODUCAO

O uso de oOleos vegetais e gorduras animais para fins alimenticios, lubrificantes e
como combustiveis remonta a antiguidade (SALIMON, SALIH e YOUSIF, 2010). Entretanto,
desde o século 19 os dleos vegetais e as gorduras animais vem sendo substituidos por
lubrificantes a base de hidrocarbonetos derivados do petréleo (GRYGLEWICZ, PIECHOCKI
e GRYGLEWICZ, 2003). Esses oOleos e gorduras sdo constituidos majoritariamente por
triacilglicerdis (TAG) (FIGURA 1), que sdo ésteres de glicerol e trés cadeias de acidos graxos
(ZAINAL et al., 2018). MURRU, BADIA-LAINO e DIAZ-GARCIA (2021) destacam que 0s
biolubrificantes a base de 6leo vegetal sdo mais caros do que os lubrificantes minerais, mas, em
contraste, exibem caracteristicas Unicas, como maior indice de viscosidade, propriedades
anticorrosivas superiores, boa lubricidade, maior biodegradabilidade e sdo menos toxicos.

Lubrificantes sdo extremamente necessarios para processos industriais e
automotivos, pois minimizam o desgaste das superficies em contato e aumentam a vida Util dos
componentes mecanicos (XIE et al., 2020). No entanto, os lubrificantes minerais contaminam
0 ar, 0 solo e a agua potavel e afetam fortemente a vida animal e vegetal. Devido a baixa
biodegradabilidade e toxicidade, os lubrificantes convencionais sdo geralmente inaceitaveis do
ponto de vista ambiental (SONI e AGARWAL, 2020). Assim, a busca por produtos
alternativos, com menor impacto ao meio ambiente e, a0 mesmo tempo, que possuam
desempenho semelhante ou melhor que os derivados do petroleo, tem despertado interesse na
pesquisa cientifica (RIOS et al., 2020).

Moringa oleifera Lamarck é uma espécie perene pertencente a familia
Moringaceae, originaria do nordeste da india, amplamente distribuida na india, Egito, Filipinas,
Ceildo, Tailandia, Malésia, Paquistdo, Cingapura, Jamaica, Nigéria, América do Sul, Central e
do Norte (RASHID et al., 2008; SHARMA et al., 2009; KARTHICKEYAN, 2019). O éleo
extraido das sementes de Moringa € rico em acido oleico (C18: 1), com mais de 60% em relacéo
a massa de dleo (SHARMA et al., 2009; FERNANDES et al. 2015; AYERZA, 2019;
KARTHICKEYAN, 2019; SOUZA et al., 2019; MOREIRA et al., 2020). O 6leo de Moringa
puro em testes como fluidos de usinagem apresentou um resultado de lubrificagdo melhor do
que um lubrificante comercial, resultando em uma area desgastada reduzida em comparacao
aos oleos emulsificaveis e integrais (Souza et al. , 2019).

Uma matéria-prima pouco explorada para aplicacdo de lubrificantes é o dleo de
tilapia (Oreochromis niloticus). Este peixe, conhecido popularmente como tilapia do Nilo, é

um dos peixes de criagdo mais importantes em todo o mundo. No Brasil, a tilapia representa
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mais de 60% da producdo de peixe de consumo (ABP, 2021) e é considerada uma espécie
promissora quanto a sua robustez, resisténcia e rapido crescimento (RORIZ et al., 2017). O 6leo
obtido no aguecimento de visceras ndo apresenta qualidade comestivel e ao ser despejado de
maneira incorreta como residuo em aterros ou no oceano causam sérios problemas ambientais
(SILVA et al., 2014; VALLE et al., 2018). Em geral, 0 6leo de til&pia contém os mesmos tipos
de &cidos graxos de outros animais e plantas, diferindo apenas na composicao dos acidos graxos
poliinsaturados (VALLE et al., 2018).

Oleos vegetais e as gorduras animais possuem caracteristicas importantes em
relacdo aos lubrificantes minerais, além de serem biodegradaveis e atéxicos, possuem alto
indice de viscosidade (1), alta lubricidade, alto ponto de fulgor, baixa perda por evaporacao e
boa aderéncia aos metais (GRYGLEWICZ, PIECHOCKI e GRYGLEWICZ, 2003; PANCHAL
et al., 2017, AMEEN e DURAK, 2020). Porém, esses 6leos naturais também apresentam
desvantagens que limitam seu uso, como baixa estabilidade térmica e oxidativa (VALLE et al.,
2018; RIOS et al., 2020). Estas limitagGes, em parte, estdo relacionadas a presenca de um atomo
de hidrogénio na posicdo B do componente glicerol. Neste sentido, modificacdes quimicas
adequadas na cadeia dos TAGs, como a substituicdo do glicerol por polidis sem o hidrogénio
como neopentilglicol (NPG), trimetilolpropano (TMP) e pentaeritritol (PE) tem gerado
produtos lubrificantes com propriedade fisico-quimicas melhoradas (PADMAJA et al., 2012;
KAMALAKAR et al., 2013; YASA et al., 2017; CAVALCANTE et al., 2019; MOREIRA et
al., 2020). A auséncia de hidrogénio 3 em ésteres produzidos com 0Oleos de vegetais melhora a
estabilidade térmica do material basico biolubrificante (CAVALCANTE et al., 2014; YASA et
al., 2017; CAVALCANTE et al., 2019).

Esta pesquisa, pautada na sustentabilidade, visa produzir poliésteres a partir de
fontes renovaveis e polidis sem o hidrogénio B para serem aplicados em processos de
lubrificacdo. Com o objetivo de organizar a leitura e facilitar o entendimento do leitor, esta
pesquisa foi dividida em capitulos, que serdo detalhados a seguir.

e Capitulo I: Revisdo bibliogréafica atualizada sobre o tema principal da pesquisa que
servira de fundamentacao tedrica para os capitulos posteriores;

e Capitulo 1I: Desenvolvimento de biolubrificantes a partir do 6leo das sementes de
moringa. A estratégia utilizada seguiu inicialmente com a hidrolise dos TAGs, seguida
da esterificacdo dos &cidos graxos com os poliois TMP e PE. A reacdo de esterificacdo
ocorreu por meio de catalise homogénea cida, utilizando o &cido p-toluenossulfonico;

e Capitulo I1I: Desenvolvimento de biolubrificantes a partir do 6leo das visceras da tilapia

do Nilo. A estratégia de sintese utilizada foi a mesma do capitulo I1;
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e Capitulo IV: Sintese de polidis sem o hidrogénio  andlogos ao NPG e TMP e aplicacao
destes na sintese de poliésteres de acido oleico. Os ésteres foram sintetizados utilizando
a mesma estratégia do capitulo 1.

Todos os polidis e biolubrificantes sintetizados foram caracterizados por técnicas
espectrométricas (ressonancia magneética nuclear, espectroscopia na regido do infravermelho e
espectro de massa). Adicionalmente, foram realizadas caracterizagcdes fisico-quimicas,
térmicas, reoldgicas e triboldgicas dos ésteres lubrificantes. E, por fim, visando uma aplicacéo
segura e sustentavel, todos os poliésteres foram testados quanto a toxicidade frente a modelos

de Artemia salina ou zebrafish.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Sintetizar ésteres a partir dos 6leos de moringa (Moringa oleifera Lam.), tilapia do Nilo
(Oreochromis niloticus) e &cido oleico utilizando diferente polidis comerciais e sintetizados

sem a presenca do hidrogénio f.

2.2 Objetivos especificos

o Extrair e caracterizar o 6leo das sementes de Moringa oleifera Lam.;

o Realizar reacdo de hidrdlise do 6leo de moringa e de tilapia para obtencdo de acidos
graxos livres (AGLS);

o Preparar polidis analogos do trimetilolpropano (TMP) e neopentilglicol (NPG) a partir
de aldeidos de baixo custo por reacéo alddlica, seguida por reacdo cruzada de Cannizzaro;

o Preparar analogos do neopentilglicol (NPG) por condensacdo do malonato de metila
com brometo de alquila, seguida pela reducéo do éster a alcool.

o Obter biolubrificantes de moringa e de tilapia a partir da esterificacdo homogénea acida
dos AGLs na presenca dos polidis trimetilolpropano (TMP) e pentaeritritol (PE);

o Obter biolubrificantes a partir da esterificacdo homogénea acida do &cido oleico na
presenca dos polidis comerciais trimetilolpropano (TMP) e neopentilglicol (NPG) e dos poliois
analogos ao TMP e NPG;

o Caracterizar a estrututura quimica dos polidis analogos ao TMP e NPG;

o Caracterizar a estrututura quimica dos poliésteres obtidos;

o Determinar as propriedades fisico-quimicas dos poliésteres;

o Avaliar a estabilidade termo-oxidativa dos poliésteres;

o Determinar o ponto de fusdo dos poliésteres;

o Testar a compatibilidade dos poliésteres de moringa como aditivos a 0leos bésicos

minerais e avaliar parametros fisico-quimicos e de toxicidade;

o Avaliar as propriedades reoldgicas dos poliésteres de tilapia e acido oleico;

o Avaliar as propriedades tribologicas dos poliésteres de &cido oleico sintetizados com 0s
polidis comerciais TMP e NPG e os poliois andlogos ao TMP e NPG;

. Avaliar a toxicidade dos poliésteres.
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3 CAPITULO I - REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Lubrificantes

Lubrificantes sdo uma classe de materiais que ao se interpor entre duas superficies,
formam uma pelicula protetora que minimiza o contato entre elas (BOLINA, GOMES e
MENDES, 2021). Durante o processo de lubrificacdo ocorre a redugéo do atrito e do desgaste,
ocorre um maior e melhor controle da temperatura e da vedacdo dos componentes de maquinas
e motores, proporciona a limpeza das pecas, protege contra a corrosao decorrente dos processos
de oxidacdo, atua como agente de transmissdo de forca e movimento (PANCHAL et al., 2017;
SINGH et al., 2017; BOLINA, GOMES e MENDES, 2021). Todas essas intervengdes garantem
um real aumento da vida util do sistema mecénico e torna os lubrificantes indispensaveis.

Segundo a Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP),
em sua resolugédo n°® 22/2014, artigo 2°, inciso VI: “Lubrificantes é um produto acabado, pronto
para sua aplicacdo especifica, sob forma de graxa ou 6leo, formulado a partir de dleo basico ou
mistura de 6leos basicos, podendo ou ndo conter aditivos, dependendo de sua aplicacao”.

Os lubrificantes podem ter diferentes aparéncias fisicas, sendo solido, semi-sélido,
liquido ou gasoso; e serem produzidos de diferentes matérias primas, como 6leos naturais
(animal ou vegetal), 6leos refinados derivados do petréleo ou 6leos sintéticos. Dependendo das
caracteristicas do lubrificante, esse pode ser aplicacbes em diversos setores (SINGH et al.,
2017; NEGI, SINGH e TIWARI, 2021).

As aplicacdes dos lubrificantes ocorrem em diferentes seguimentos, tais como
agricultura, silvicultura, mineragdo, automoveis e pesca, servindo como 6leos para motores,
motosserras, Oleos de transmissdo e Oleos hidraulicos. Para as diferentes aplicacfes, 0s
lubrificantes devem possuir caracteristicas especificas em termos de viscosidade, estabilidade
quimica, fluidez, inflamabilidade, faixa de temperatura de trabalho e solubilidade em agua
(MCNUTT, HE, 2016).

Os recursos fosseis séo a principal fonte de producéo de lubrificantes, suprindo a
cerca de 90% de toda a producdo (ALMASI et al., 2021). Os 6leos lubrificantes minerais ainda
sdo os mais utilizados por todos os segmentos industriais (metallrgicos, siderurgicos,
farmacéuticos, etc.) e principalmente no segmento dos motores automotivos, devido seus
baixos custos, facil acessibilidade e relativa estabilidade, entretanto so toxicos para 0 meio
ambiente e ndo renovaveis (CAMPANELLA et al., 2010; PANCHAL et al., 2017; ALMASI et
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al., 2021; NEGI, SINGH e TIWARI, 2021). Esses fatores despertam o interesse em utilizar
lubrificantes derivados da biomassa como substitutos aos lubrificantes petroquimicos.

Anualmente, aproximadamente 50% de todo o lubrificante usado em processos
industriais sdo liberados no meio ambiente, contaminando solo, agua, fauna e flora (MOREIRA
etal., 2020; ALMASI et al., 2021). Logo, a polui¢cdo causada por lubrificantes esta longe de ser
insignificante. Os lubrificantes a base de petrdleo também podem contaminar diretamente o
solo e poluir o ar devido a sua volatilidade (NAGENDRAMMA e KAUL, 2012). Esta poluigédo
¢ perigosa ndo apenas para as animais e vegetais que habitam as areas contaminadas, mas
também para 0 homem (RANI, JOY e NAIR, 2015). Vérios estudos relataram os efeitos nocivos
dos lubrificantes a base de petréleo a saude humana. A inalagdo crbnica ou exposicdo dérmica
a lubrificantes a base de petréleo pode ter efeitos inflamatorios no sistema respiratorio e na
localizacdo do contato, além de ser carcinogénica (DALBEY e BILES, 2003; URBANUS,
LOBO e RILEY, 2003; DALBEY, 2014).

Com o aumento dos problemas ambientais, como aquecimento global e efeito
estufa, critérios ambientais, de salde e de seguranga, passaram a serem considerados quanto a
utilizacdo dos lubrificantes. Deste modo, € cada vez maior o uso de produtos sintéticos, em que
se destacam as poli-alfa-olefinas e os ésteres como lubrificantes (MURRU, BADIA-LAINO e
DIAZ-GARCIA, 2021). As exigéncias de desempenho, como por exemplo, os 6leos de motores
automotivos atuais que possuem requisitos de uso em longos periodos entre trocas e de grande
estabilidade oxidativa favorecem o uso de bases sintéticas. Para a lubrificacdo industrial, ainda
se utiliza lubrificantes minerais, porém, é necessaria a utilizacdo de 6leos basicos com alta
estabilidade oxidativa (HAYCOCK, CAINES e HILLIER, 2004).

Com exigéncias ambientais cada vez maiores aumentou-se a preocupagao com o
descarte dos lubrificantes, a volatilidade e o teor de enxofre gerados pelas matérias-primas
usadas como base para o lubrificante (NAGENDRAMMA e KAUL, 2012). Deste modo, o
interesse em utilizar fontes ecologicamente corretas para produgdo de lubrificantes tem
crescido, ganhando destaque os 6leos vegetais, principalmente em situagGes que ndo exijam

uma grande estabilidade oxidativa.
3.2 Biolubrificantes: Vantagens e limitagoes
Biolubrificante € uma classe de lubrificantes que séo biodegradaveis e ndo toxicos,

deste modo representam pouco ou nenhum risco para 0 homem e o meio ambiente (AMEEN e
DURAK, 2020; NEGI, SINGH e TIWARI, 2021). A producéo e o uso de biolubrificantes
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representa um importante avanco na area de produtos ecoldgicos, principalmente em locais
onde a exposi¢do é maior podendo resultar em contaminacdo do meio ambiente (NOWAK,
KUCHARSKA e KAMINSK, 2019). Os biolubrificantes também apresentam varios beneficios
de desempenho, incluindo melhor lubrificacdo, maior ponto de fulgor, menor volatilidade,
maiores indices de viscosidade, maior estabilidade ao cisalhamento, menor compressibilidade,
maior detergéncia, maior resisténcia a umidade e maior dispersdo (MCNUTT e HE, 2016).

A matéria-prima mais comumente utilizada para o desenvolvimento de
biolubrificantes sdo os 6leos vegetais. Oleos vegetais sd0 constituidos majoritariamente (95 a
98%) por triacilglicerdis (TAG) (FIGURA 1), que séo ésteres de glicerol e trés cadeias de acidos
graxos (ZAINAL et al., 2018). Os acidos graxos possuem longas cadeias carb6nicas que podem
conter de 12 a 24 carbonos. Os trés acidos graxos podem variar dependendo da matéria-prima
e essas modificacBes sdo importantes na determinacdo das propriedades do 6leo (NOWAK,
KUCHARSKA e KAMINSK, 2019). Devido a alta massa molar dos TAG apresentam
viscosidades elevadas (ZAINAL et al., 2018). O tamanho da cadeia e quantidade de
insaturac@es influenciam diretamente nas propriedades dos lubrificantes. Estudos mostram que
lubrificantes com cadeias e massas moleculares maiores e presenca de insaturacdes sdo mais
eficientes, pois formam um filme de protecdo mais duradouro devido a coesdo mais forte entre
as cadeias (MURRU, BADIA-LAINO e DIAZ-GARCIA, 2021).

Figura 1 - Estrutura genérica de um triacilglicerol com diferentes cadeias de acidos graxos.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Ha mais de 350 culturas diferentes com sementes oleaginosas em todo o mundo que
podem ser fonte de dleo vegetal (SINGH, SHARMA e SINGLA, 2019). Tanto culturas

comestiveis quanto as ndo comestiveis estdo sendo pesquisadas atualmente, entretanto as
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culturas ndo comestiveis s30 mais desejaveis por diversas razdes. Oleos ndo comestiveis s&0
frequentemente derivados de plantas que ndo competem diretamente com o cultivo de espécies
comestiveis. Podemos citar o exemplo do Oleo de semente de borracha, coletado de
seringueiras, que nao pode ser usado para fins comestiveis devido a presenca de glicosideo. No
entanto, a arvore pode crescer em uma ampla faixa de pH, o que significa que pode ser
produzida em terras que s&o em grande parte improdutivas (KAMALAKAR et al., 2013). Oleos
vegetais ndo comestiveis tém pouco ou nenhum impacto nos precos ou na produ¢do mundial de
alimentos, pois podem ser cultivados em terras pobres em nutrientes e ndo competem com 0s
recursos agricolas existentes (GARCES, MARTINEZ-FORCE e SALAS, 2011; JAIN e
SUHANE, 2012; ATABANI et al., 2013; SINGH, SHARMA e SINGLA, 2019).

Além dos bleos vegetais, gorduras animais também sdo fontes de lipidios com
potencial para aplicacdo como lubrificantes. A composi¢do das gorduras animais é semelhante
de 6leos vegetais, sendo constituida majoritariamente por TAGs. Diversas fontes animais
podem ser utilizadas como, banha (porco), sebo (boi) e até 6leo de peixe (CAl et al., 2021). As
mesmas caracteristicas observadas em 06leo vegetais também podem ser identificadas nas
gorduras animais, o que possibilita a utilizacdo dos mesmos procedimentos para a producéo de
lubrificantes.

Os Oleos naturais (animal e vegetal) sdo excelentes lubrificantes e apresentam
indmeras vantagens no seu uso. Entretanto, algumas caracteristicas estruturais desses 6leos
geram respostas negativas, como baixa estabilidade térmica e oxidativa, que limitam o uso.
Oleos de cadeia longa e com alto teor de acidos graxos saturados resultam em um desempenho
inferior em baixa temperatura, enquanto altos teores de &cidos graxos poliinsaturados levam a
um comportamento térmico e oxidativo desfavoravel, aléem de apresentar baixa viscosidade
(ZAINAL et al., 2018). As duplas ligacdes presentes na cadeia dos TAGS sdo mais reativas e
facilmente oxidadas. Outro fator negativo dos 6leos in natura, € o hidrogénio presente na
posigdo B da porc¢do glicerol (FIGURA 1) dos TAGs que torna a molécula mais susceptivel a
reacOes de eliminacdo e oxidacdo, resultando na degradacdo mais rapida do lubrificante
(CAVALCANTE et al.,, 2014; ZAINAL et al., 2018). Através de modificagdes quimicas
adequadas, as limitagdes dos 6leos naturais podem ser solucionadas, resultando em lubrificantes
com excelentes propriedades fisico-quimicas.

Atualmente, ndo ha muitas especificacdes para os biolubrificantes, mas geralmente
as propriedades dos biolubrificantes devem ser comparaveis as dos lubrificantes a base de 6leo

mineral (MCNUTT e HE, 2016). Entretanto, a producgéo dos biolubrificantes vem de encontro
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com 0s anseios da sociedade moderna, que procura por produtos de qualidade e ecologicamente

amigaveis como alternativa aos produtos que geram prejuizos ao meio ambiente.

3.3 Moringa oleifera Lamarck

A Moringa oleifera Lamarck é uma espécie perene que pertence a familia
Moringaceae, originaria do nordeste da india, amplamente distribuida na india, Egito, Filipinas,
Ceildo, Tailandia, Maléasia, Birmania, Paquistdo, Singapura, Jamaica e Nigéria (RASHID et al.,
2008; SHARMA et al., 2009; KARTHICKEYAN, 2019). A espécie possui diversos nomes
usuais, como acécia-branca, arvore-rabanete-de-cavalo, cedro, moringueiro, moringueira e
quiabo-de-quina. A moringa tem maultiplos usos desde suas folhas até suas sementes, com
diferentes propriedades.

A moringa € uma cultura oleaginosa com elevado potencial para a producdo de
biocombustiveis no semiérido nordestino brasileiro, uma vez que se adapta as diversas
condicdes climaticas. Segundo Faisal et al. (2019) as safras de moringa sdo mais baratas do que
outras sementes oleaginosas convencionais, sendo uma alternativa mais econémica para 0s
agricultores. Normalmente, essa espécie cresce em clima tropical, pois é tolerante a seca e
possui capacidade de crescer em solos deficientes nutricionalmente. A moringueira pode
suportar uma grande variedade de chuvas (25 cm a 300 cm por ano) e sustentar a vida em solos
com pH variando entre 5-9 (RASHID et al., 2008; MOFIJUR et al., 2014; MIRHASHEMI et
al., 2018). A altura de uma arvore de Moringa oleifera pode variar de 5 a 10 m (FIGURA 2a)
(MOFIJUR et al., 2014).

Das sementes da moringa (FIGURA 2) pode ser extraido um éleo com rendimento
de 28% a 42% (RASHID et al., 2008; SHARMA et al., 2009; MIRHASHEMI et al., 2018;
ARRUDA et al.,, 2017; KARTHICKEYAN, 2019; MOREIRA et al., 2020), rico em &cido
oleico (C18:1), com mais de 60% em relacdo a massa do 6leo (FIGURA 3) (SHARMA et al.,
2009; FERNANDES et al. 2015; AYERZA, 2019; KARTHICKEYAN, 2019; MOREIRA et
al., 2020; SOUZA et al., 2019). Segundo Adhvaryu et al. (2006) e Reeves et al. (2015) 6leos
gue obtém perfil de &cidos graxos ricos em acido oleico formam um melhor filme de

lubrificacdo e possuem maior estabilidade térmica.
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Figura 2 - Moringa oleifera Lam. a) arvore; b) vagem; c) sementes com casca; d) sementes sem
casca, €) Oleo extraido das sementes.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Figura 3 - Estrutura do acido oleico (&cido 9-octadecendico).

OH

Fonte: Elaborada pelo autor.

Alguns estudos destacam as inimeras propriedades de espécie M. oleifera para fins
medicinais e nutricionais (GOPALAKRISHNAN et al., 2016; JUHAIMI et al., 2017). As folhas
de moringa sdo ricas em proteinas e s&o usadas como alimento para humanos e animais. E fonte
de compostos antioxidantes como quercetina, acido galico, acido caféico e rutina, catequina e
acido clorogénico (NOUMAN et al., 2016; JUHAIMI et al., 2017). Entretanto seu uso para fins
alimenticios ainda é questionado. A Agéncia Brasileira de Vigilancia Sanitaria (ANVISA),
através da resolugdo RE n° 1.478, de 3 de junho de 2019, proibiu a comercializag&o,
distribuicdo, fabricacdo, importacdo e propaganda de todos os alimentos, em todas as formas
de apresentacdo, que possuem Moringa oleifera em sua composicdo, uma vez que ndo ha
comprovacao de seguranca de uso desse vegetal em alimentos (ANVISA, 2019).

Para fins energéticos existem inlmeras pesquisas que destacam o uso Oleo da
semente de Moringa para a producdo de biodiesel. J& os extratos das folhas foram relatados
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como aditivos que melhoram a estabilidade oxidativa de biodiesel (FERNANDES et al. 2015;
FRANCA et al., 2017; VALENGA et al., 2019). O solido residual obtido apds a extracdo de
oleo foi utilizado como suporte para imobilizacdo enzimatica e aplicado como catalisador em
reacOes de producéo de biodiesel (BARBOSA et., 2021). Quanto as propriedades lubrificantes
do 6leo de moringa, o 6leo puro em testes como fluidos de usinagem mostrou resultado melhor
que um lubrificante comercial, tendo como resultado em testes tribolégicos uma é&rea
desgastada reduzida em comparacao com 6leos comerciais emulsionaveis e integrais (SOUZA
et al., 2019). Moreira et al. (2020) e Singh et al. (2020) realizaram modificacGes na cadeia do
6leo, resultando em poliésteres de Moringa com propriedades melhoradas, como alta
viscosidade e indice de viscosidade, elevada estabilidade, baixo pontos de fusdo e nao toxicos,
frente a larvas de Artemia salina. Esses estudos demonstram o potencial do 6leo das sementes
de moringa no mercado energético, como uma matéria prima renovavel candidata a substituicdo

de derivados fésseis.

3.4 Tilapia do Nilo (Oreochromis niloticus)

A Tilapia do Nilo (Oreochromis niloticus) € um dos peixes de criagdo mais
importantes e cultivados do mundo. Essa espécie ¢ oriunda da Africa, e vem ganhando
importantes mercados internacionais e consumidores das Ameéricas e da Europa. Essa expansédo
de mercado acontece devido sua facil adaptacdo ao ambiente, alta resisténcia a doencas,
atingindo peso comercial em curto intervalo de tempo, além da alta qualidade de sua carne
(OMASAKI, JANSSEN e KOMEN, 2017).

Embora sendo uma espécie introduzida a fauna nacional, é sem ddvida uma das
principais espécies aquaticas brasileira e um dos géneros aquicolas de comércio internacional
mais importante do século 21 (FITZSIMMOS, 2013). Segundo dados da United Nations Food
and Agriculture Organization, a producdo mundial de Tilapia do Nilo, atingiu a marca de 4,5
milhdes de toneladas em 2018 (FAO, 2020). J& a producdo de Tilapia no Brasil vem crescendo
anualmente, em 2020, o cultivo da espécie representou 60,6% de toda a produgédo de pescado
nacional, o que deixou o Brasil como o 4° maior produtor de tilapia do mundo (ABP, 2021).

Recentemente, o aumento da atividade pesqueira tem contribuido para a producao
de grandes quantidades de residuos de peixes, provenientes do processo de beneficiamento do
pescado. No processo de filetagem da tilapia, partes como pele, escamas, cabeca, barbatanas,
visceras e carcagas ndo sdo aproveitados, o que corresponde a aproximadamente 65 % do peso

do animal. Desse percentual, quase 7,5% correspondem somente as visceras (FONSECA et al.,



32

2020). Muitas vezes esses residuos acabam tornando-se um problema ambiental, podendo gerar
potenciais fontes poluidoras de recursos hidricos, solo e ar (KARA et al., 2017).

Por meio do aquecimento das visceras da tilapia é possivel extrair um 6leo que ndo
apresenta qualidade comestivel, rico em &cidos graxos saturados e monoinsaturados, porém
também apresenta &cidos graxos poliinsaturados (VALLE et al., 2018). Assim como nos 6leos
vegetais a estrutura do glicerol e a presenca de insaturacdes sao fatores limitantes do uso dos
TAGs de tilapia como lubrificantes, sendo necessario a realizacbes de modificagdes quimicas
para melhoramento das propriedades.

O Oleo das visceras da tilapia por ser um material residual, de baixo custo e
biodegradavel, tem ganhado destaque no setor energético, como uma matéria prima potencial
para geracdo de energia. Diversos autores tém usado o Gleo de tilapia para a producdo de
biodiesel através de diferentes metodologias (SANTOS et al., 2010a; MARTINS et al., 2015;
MENEGAZZO et al., 2015; RODRIGUES et al., 2017, RODRIGUES et al., 2020; MORAES
et al.,, 2020, ANGULDO et al., 2020; OLIVEIRA et al., 2021). Entretanto, a aplicagdo como
matéria prima para a producdo de lubrificantes ainda € timida (ANGULO et al., 2018; VALLE

et al., 2018), o que incentiva o desenvolvimento de mais pesquisas nesse setor.

3.5 Modificagdo quimica dos triacilglicerdéis (TAGS)

Triacilglicerdis vegetais e animais sdo importantes matérias primas para 0
desenvolvimento de substancias para o setor energético. Entretanto, a baixa estabilidade térmica
e oxidativa, bem como as limitac6es de aplicacdo em temperaturas baixas limitam o uso dessas
moléculas. Essas limitacdes sdo geradas devido a presenca de pontos criticos nas moléculas dos
TAGs que séo as duplas ligagdes e o hidrogénio 3 na porcdo do glicerol (FIGURA 1).

Como alternativa para eliminar os pontos criticos presentes na cadeia do TAGs
algumas estratégias podem ser utilizadas para minimizar as propriedades indesejaveis, como
introducdo de aditivos na formulacao final do lubrificante ou modificacGes quimicas da cadeia
do TAGs (MCNUTT e HE, 2016; SYAHIR et al., 2017). Com a utilizacdo de modificacOes
guimicas adequadas pode-se melhorar as propriedades do lubrificante, reduzindo a necessidade
de aditivos extras.

Para a eliminacdo das duplas ligacbes as principais rotas utilizadas sao
hidrogenacdo ou epoxidagdo. A eliminacdo das duplas ligagdes resulta em uma melhor
estabilidade oxidativa, no entanto pode aumentar o ponto de fluidez e diminuir o indice de

viscosidade. E importante ressaltar que a presenca de algumas insaturacdes s&0 necessarias para
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manter as propriedades dos lubrificantes em baixas temperaturas (ZAINAL et al., 2018). Nesse
sentido, um bom balango entre estabilidade termo-oxidativa e as propriedades de baixa
temperatura pode ser alcancado com a utilizacéo de acido oleico ou matérias primas com alta
concentracdo deste acido graxo (REEVES, SIDDAIAH e MENEZES, 2017).

O atomo de hidrogénio na posigado B do glicerol pode ser removido com facilidade,
sob altas temperaturas, o que resulta na formacéao de acidos e olefinas, conforme representado
na FIGURA 4 (CAVALCANTE et al., 2014). Para solucionar esses problemas, a principal
alternativa usada é a substituicdo do glicerol por um alcool sem o hidrogénio B atraves de
reagcOes de esterificagdo ou transesterificagdo (FIGURA 5). Os polidis mais usados nessas
sinteses sdo o neopentilglicol (NPG), trimetilolpropano (TMP) e o pentaeritritol (PE)
(CAVALCANTE et al., 2014; MCNUTT e HE, 2016; ZAINAL et al., 2018).

Figura 4 - Rotas de decomposicao térmica de ésteres com atomos de hidrogénio na posicao f3
na parte do alcool em comparagdo com ésteres sem atomos de hidrogénio f.
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Fonte: Adaptado de Cavalcante et al. (2014).
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Figura 5 - Esquema reacional de producdo de poliéster sem hidrogénio .
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A estratégia utilizada nessa pesquisa para a producdo dos poliésteres sintéticos
utilizou a reacéo de esterificacdo de Fischer com principal rota. Os biolubrificantes a partir dos
TAGs de moringa e de tilapia, passaram por uma etapa inicial de hidrélise para a obtencdo dos
acidos graxos livres.

Nas reacOes de esterificacdo os acidos carboxilicos reagem com alcoois para formar
ésteres, entretanto para que a reacdo ocorra, deve ser realizada em solucéo acida, ndo somente
para catalisar a reagdo, mas também para manter o acido carboxilico em sua forma &cida e deste
modo possa reagir com um nucledfilo. Os catalisadores mais ativos para a reacdo de
esterificacdo sdo acidos minerais convencionais, tais como HCI, HNOs, H2SO4 ou acido p-
toluenossulfénico (BORGES e DIAZ, 2012). O esquema da reacéo de esterificacdo de &cidos
graxos esté representado na FIGURA 6.

O processo de esterificacdo de Fischer € reversivel e pode ser controlado atraves da
exploracdo de principio de Le Chatelier. Ou seja, para que a formacéo do éster seja favorecida
existem duas possibilidades: 0 uso de um excesso de alcool ou pela remocéao de 4gua da mistura
reacional durante a reacdo. Nas reacdes de producdo de biolubrificantes 0 mais comum é se

retirar a agua formada com auxilio de um receptor Dean-Stark.



Figura 6 - Esquema da Esterificacéo de Fischer.

Fonte: Elaborada pelo autor.
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4  CAPITULO Il - POLIESTERES DE MORINGA COMO LUBRIFICANTES
ECOLOGICOS E SUAS MISTURAS COM LUBRIFICANTE NAFTENICO

A versdo em inglés deste trabalho foi publicada na revista “Industrial Crops and
Production” com o titulo “Moringa polyesters as eco-friendly lubricants and its blends with
naphthalenic lubricant”. @) trabalho esta disponivel no endereco
https://doi.org/10.1016/j.indcrop.2020.112937.

Resumo

Devido a toxicidade e baixa biodegradabilidade, os lubrificantes minerais tém dividido espaco
com os lubrificantes verdes. Moringa oleifera pode crescer naturalmente em regides secas com
climas subtropicais e o 6leo, rico em compostos insaturados, pode ser uma matéria-prima
potencial para producdo de combustivel e lubrificante. O 6leo de moringa foi hidrolisado e
posteriormente esterificado com poliois, trimetilolpropano (MTMPE) e pentaeritritol (MPEE),
na faixa de temperatura de 130-140 °C. O &cido p-toluenossulfénico (p-TSA) foi usado como
catalisador. Os produtos obtidos foram caracterizados por RMN de *H e *C, infravermelho e
espectrometria de massa. Foram avaliadas as principais propriedades fisico-quimicas, o
comportamento térmico e a toxicidade dos produtos contra Artemia salina. Alem disso,
misturas com o lubrificante nafténico, NH10, foram preparadas com 20%, 35% e 50% dos
ésteres de moringa. As amostras sintetizadas apresentaram altos indices de viscosidade (VI =
170) e foram consideradas atoxicas contra A. salina (CLso> 1000 ppm). O MTMPE apresentou
maior estabilidade térmica e ponto de fusdo de -38,5 °C, o que revela seu potencial para
aplicacBes em temperaturas baixas. As misturas apresentaram altos indices de viscosidade e
toxicidade reduzida em comparacédo ao NH10 puro. O estudo revelou que os ésteres de moringa

sdo interessantes para serem aplicados como lubrificantes ou aditivos ecoldgicos.

4.1 Introducéo

Existe uma grande demanda de lubrificantes em processos industriais e
automotivos, pois estes minimizam o desgaste das superficies de contato e aumentam a vida
uatil dos componentes mecanicos (SIDDAIAH et al., 2019; XIE et al., 2020). Atualmente, 0
petréleo bruto e seus derivados sdo de fundamental importancia para a economia global e

continuam sendo a principal fonte de lubrificantes (PANCHAL et al., 2017). No entanto, a
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presenca de residuos de combustéo (por exemplo, ferro, célcio, magnésio e particulas de zinco)
do 6leo mineral e seu incorreto descarte geram poluigdo nos ecossistemas aquaticos e terrestres,
devido a baixa biodegradabilidade (PANCHAL et al., 2017; SUNIL et al., 2019). Esses 6leos
contaminam o solo, 0 ar e a agua e afetam fortemente a vida animal e vegetal (SONI e
AGARWAL, 2014). A cada ano, mais de 50% dos lubrificantes usados em processos industriais
em todo o mundo sdo despejados incorretamente no meio ambiente, 0 que causa uma crescente
contaminacdo dos recursos naturais (GUL et al., 2019; SIDDAIAH et al., 2019; ZHANG et al.,
2020). Um dleo de base nafténico foi testado contra Artemia salina e foi considerado tdxico
(CAVALCANTE et al., 2019). Devido a toxicidade e baixa biodegradabilidade, os lubrificantes
minerais convencionais ndo sdo substdncias amigaveis ao meio ambiente. Assim, o
esgotamento progressivo das reservas de petrdleo, as mudancas climaticas e os problemas
ambientais tém despertado o interesse em pesquisas que busquem produtos alternativos, com
menor impacto ao meio ambiente e com desempenho semelhante ou melhor que os derivados
de petréleo (CAMPANELLA et al., 2010; PANCHAL et al., 2017; RIOS et al., 2020).

O oleo vegetal possui caracteristicas importantes em relacdo aos lubrificantes
minerais: além de ser biodegradavel e atoxico, possui caracteristicas desejaveis como alto
indice de viscosidade (1V) e lubrificacdo, alto ponto de fulgor, boa adesdo ao metal e baixa
perda por evaporacdo (AMEEN e DURAK, 2020; PANCHAL et al., 2017). Porém, os 0leos
vegetais também apresentam desvantagens que limitam seu uso, como baixa estabilidade
térmica e oxidativa (R10S et al., 2020). Essas limitacdes podem ser minimizadas ou eliminadas
através de modificacBes quimicas adequadas. Neste sentido, varias rotas de modificacdo de
6leos vegetais tém sido desenvolvidas, um exemplo € a esterificacdo utilizando polidis sem
hidrogénio 3 com os polidis pentaeritritol (PE) e trimetilolpropano (TMP) (CAVALCANTE et
al., 2019; CAVALCANTI et al., 2018; KAMALAKAR et al., 2013; PADMAJA et al., 2012;
YASA et al., 2017). A auséncia do hidrogénio p em ésteres produzidos com 0Oleos vegetais
melhora a estabilidade térmica dos biolubrificantes (CAVALCANTE et al., 2014;
CAVALCANTE et al., 2019; SALIMON et al., 2014; YASA et al., 2017). Existem varias
aplicacdes para ésteres de poliol, como estoques basicos ou aditivos em 6leos hidrulicos, 6leos
automotivos, fluidos de usinagem, graxas e lubrificantes téxteis (HO et al., 2019).

Moringa oleifera Lamarck é uma espécie perene da familia Moringaceae,
amplamente cultivada em varios paises dos continentes asiatico, africano e americano
(KARTHICKEYAN, 2019; RASHID et al., 2008; SHARMA et al., 2009). A Moringa tem
maultiplos usos, desde suas folhas até suas sementes, com diferentes propriedades. Esta espécie

cresce em clima tropical, é tolerante a seca e pode crescer em solos pobres com pH variando de
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5a9 (MIRHASHEMI et al., 2018; MOFIJUR et al., 2014; RASHID et al., 2008). O cultivo da
moringa é mais barato do que outras sementes oleaginosas convencionais, sendo uma
alternativa mais econémica para os agricultores (FAISAL et al., 2020).

O oleo extraido das sementes de moringa é rico em &cido oleico (C18: 1), com mais
de 60% em relacdo a massa de 6leo (AYERZA, 2019; KARTHICKEYAN, 2019; SOUZA et
al., 2019; SHARMA et al., 2009). De acordo com Adhvaryu et al. (2006) e Reeves et al. (2015)
oleos que contém perfis de &cidos graxos ricos em acido oleico formam um melhor filme de
lubrificacdo e possuem maior estabilidade térmica. As propriedades lubrificantes do 6leo de
moringa j& sdo conhecidas, 0 6leo puro em testes como fluidos de usinagem apresentou um
resultado melhor que o lubrificante comercial testado, resultando em uma area desgastada
reduzida nos testes triboldgicos (SOUZA et al., 2019). De acordo com Sharma et al. (2009),
devido ao alto teor de acidos graxos monoinsaturados, o 6leo de moringa demonstrou elevada
estabilidade oxidativa e desempenho térmico quando comparado a outros leos vegetais. Dois
fatores foram decisivos para a escolha dos acidos graxos da moringa como matéria-prima
potencial para a sintese de novos ésteres com propriedades lubrificantes: primeiro, a facilidade
de adaptacdo das culturas de moringa em diferentes condi¢cbes ambientais e, segundo, a
composi¢do quimica do 6leo extraido de suas sementes.

O presente estudo trata do uso potencial do dleo de semente de moringa como fonte
para a preparacdao de 6leos basicos para lubrificantes verdes e ndo tdxicos usando &cido p-
toluenossulfénico como catalisador. Modifica¢fes quimicas foram feitas com o 6leo e a rota
sintética utilizada foi a hidrdlise dos triacilglicerois para a producdo de acidos graxos livres
seguida de esterificacdo com polidis (TMP e PE) que ndo possuem atomo de hidrogénio B. As
modifica¢bes quimicas foram monitoradas por Espectroscopia de Infravermelho e Ressonancia
Magnética Nuclear (RMN) de 'H e *C. Além disso, foram avaliados o comportamento fisico-
quimico e térmico de degradacdo dos produtos e a toxicidade frente ao microcrustaceo Artemia

salina.

4.2 Materiais e métodos

4.2.1 Materiais

As sementes de moringa foram obtidas em Fortaleza - Ceara, por meio da Fundacéo

Deusmar Queiroz. O uso da espécie Moringa oleifera Lam. foi registrado no Sistema Nacional
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de Manejo do Patriménio Genético e Conhecimentos Tradicionais Associados (SisGen) pelo
namero de registro A53C3CE. Trimetilolpropano (TMP), pentaeritritol (PE), &cido p-
toluenossulfénico (p-TSA), dimetilsulfoxido (DMSO), silica flash e sulfato de sodio anidro
(Na2S0.) foram fornecidos pela Sigma-Aldrich (EUA). Tolueno, hexano, éter dietilico (Et20),
hidréxido de sodio (NaOH) e &cido cloridrico (HCI) foram fornecidos pela Synth (Brasil). O
lubrificante nafténico, NH10, foi doado pela Refinaria de Lubrificantes e Derivados do
Nordeste (Lubnor).

4.2.2 Métodos

4.2.2.1 Extracdo do 6leo de moringa

As sementes de moringa (cerca de 100 g) foram limpas, moidas e colocadas em um
sistema Soxhlet. As sementes foram submetidas ao processo de extracdo por um periodode 6
h com 500 mL de hexano sob refluxo. O material extraido foi filtrado, seco com sulfato de sodio
anidro (Na2S0s) e concentrado sob pressdo reduzida usando um evaporador rotativo a vacuo
para obter o 6leo de semente de moringa com rendimento médio de 35,5% m/m.

4.2.2.2 Preparacdo dos acidos graxos livres de Moringa (MAGL)

O 6leo de moringa (40 g, 0,045 mol) e uma solucao de hidréxido de sddio (NaOH)
(32 g em 400 mL de &gua) foram aquecidos a 80 - 90 °C e agitados mecanicamente por 4 h
(FIGURA 6), seguindo a metodologia de Kamalakar et al. (2013) com modifica¢fes. Apos 0
tempo de aquecimento, a reacao foi resfriada a 50 °C, neutralizada com solucéo diluida de &cido
cloridrico e extraida com acetato de etila. O extrato organico foi seco sobre Na.SOs e

concentrado. O rendimento médio obtido foi de 96,7%.

4.2.2.3 Preparacao de esteres de trimetilolpropano a partir dos AGLs de moringa (MTMPE)

Trimetilolpropano (1,79 g, 0,013 mol), acido graxo de moringa (20,0 g, 0,071 mol)
e tolueno (25 mL) foram agitados a 135-140 °C na presenca de p-TSA (0,2 g, 1% da massa de
acido de moringa inicial) como catalisador por 6 h (FIGURA 6), metodologia adaptada de
Kamalakar et al. (2013). A mistura reacional foi arrefecida a temperatura ambiente e lavada
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com agua até a neutralidade. A camada orgéanica foi seca com Na>SOs, filtrada e concentrada
em vacuo. Os ésteres foram purificados por cromatografia flash (hexano / Et2O, 95: 5). O
produto foi obtido com uma conversao de 98,8% e a estrutura do éster foi confirmada por RMN

de H e 13C, espectroscopia de infravermelho e espectrometria de massa.

4.2.2.4 Preparacdo de ésteres de pentaeritritol a partir dos AGLs de moringa (MPEE)

Procedimento semelhante ao descrito na Secdo 4.3.2.3 foi realizado para a
preparacdo de ésteres de pentaeritritol a partir dos AGLs de moringa (MPEE). Pentaeritritol
(1,37 g, 0,010 mol) foi misturado com &cido graxo de moringa (15,0 g, 0,053 mol) na presenca
de p-TSA (0,15 g, 1% da massa de &cido de moringa inicial) (FIGURA 7). A conversdo foi de
95,8% para MPEE. A estrutura do MPEE foi confirmada por RMN de *H e 13C, IR e analises

de massa.

Figura 7 - Esquema da rota sintética para producdo de novos ésteres derivados do 6leo de

i 2060

TMP éstere(s)

moringa.

Tolueno
130-140 °C

Oleo de Moringa °
(o] O]
R = Acidos Graxos Livres de Moringa S ° ° Z
(a) TMP - Trimetilolpropano; (b) PE - Pentaeritritol. R ;R :
o

PE ésteres©

R (o}

Fonte: Elaborada pelo autor.

4.2.2.5 Caracterizacao estrutural

Os espectros de ressonancia magnética nuclear (RMN) foram obtidos usando um
espectrometro Bruker® modelo DPX-300 operando a 300 MHz para hidrogénio e 75,48 MHz

para carbono. O cloroférmio deuterado foi usado como solvente. Os espectros de infravermelho
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foram registrados em um espectrébmetro Shimadzu modelo IRTracer-100 no modo ATR
(refletancia total atenuada), sendo os espectros expressos pela razdo do nimero de onda (cm™)
e a amostra analisada de 4000 a 600 cm™. A espectrometria de massa (EM) foi realizada por

analise de ionizacéo por electrospray (ESI-TOF) usando um sistema Bruker amaZon SL.

4.2.2.6 Determinacédo do perfil de &cidos graxos por cromatografia gasosa (CG-MS)

A analise por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa foi
realizada para determinar a composicao dos &cidos graxos presentes no 6leo de moringa. Para
a analise, o 6leo de moringa foi hidrolisado e, em seguida, derivatizado para formar ésteres
metilicos. Os ésteres metilicos foram avaliados com um sistema Agilent 8890 GC acoplado a
um cromatografo de gas / detector de espectrometria de massa (GC / MSD, Modelo 5977 B,
Agilent) usando a coluna DB-5 (95% dimetilpolisiloxano, 5% fenilpolisiloxano, J&W
Scientific (agora Agilent), 18 m x 0,25 mm, espessura do filme dF = 0,1 pm, gradiente de
temperatura: 80 °C (isoterma de 3 min), 10 °C.min*t a 320 °C, 320 °C (isoterma de 10 min); gés

de arraste: He (1,1 mL.min™), temperatura de injecdo 280 °C.

4.2.2.7 Anélises fisico-quimicas

A densidade foi medida a 20 °C e a viscosidade cinematica a 40 °C e 100 °C usando
um equipamento SVM 3000 - Anton Paar, conforme ASTM D1298 e ASTM D445,
respectivamente. A partir dos valores de viscosidade cinematica, foi possivel calcular o indice
de viscosidade de acordo com ASTM D2270. O indice de acidez foi conduzido usando o
método ASTM D-974. As analises foram feitas em triplicata e o valor relatado representa o

valor médio.

4.2.2.8 Termogravimétrica (estabilidade termo-oxidativa)

A estabilidade térmica das amostras foi avaliada no equipamento de analise
termogravimétrica / térmica diferencial Shimadzu® DTG - 60H, em fluxo de ar sintético (40
mL.min!) a uma taxa de aquecimento de 10 ° C min™* até a temperatura maxima de 600 ° C,

utilizando cadinhos de alumina.
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4.2.2.9 Calorimetria exploratdria diferencial (DSC)

As analises por calorimetria exploratoria diferencial foram realizadas em
equipamento DSC Q2000 da TA Instruments, em atmosfera inerte (N2, 50 mL.min) para
verificar os pontos de fuséo e solidificacdo. O programa teve trés execucdes: a primeira (da
temperatura ambiente a 100 °C, 10 °C min™), a segunda (de 100 a -90 °C, -10 °C min?) e a
terceira (de -90 °C a 100 °C, 10 °C min™). A terceira execucdo foi feita para confirmar os

resultados da primeira execucao.

4.2.2.10 Toxicidade contra Artemia salina

As toxicidades de MTMPE, MPEE, NH10 e misturas foram avaliadas usando o
ensaio de letalidade em Artemia salina. Este método segue a metodologia de Meyer et al. (1982)
adaptada por Barbosa et al. (2005). As larvas do microcrustaceo cresceram em agua do mar
artificial. Em um pequeno aquério dividido em dois compartimentos interligados, ovos de A.
salina foram adicionados ao lado fechado e uma lampada foi colocada acima do compartimento
aberto do aquario para atrair os ovos incubados de camardo. Apds 48 h, os camardes evoluiram
para a fase Nauplius, sendo entéo retirados e contados visualmente a olho nu com auxilio de
uma pipeta Pasteur. As concentracdes testadas foram preparadas a partir de 20 mg das amostras
e dissolvidas em 2 mL de solvente volatil. Foram preparadas solu¢des com concentracdes de
10000, 1000, 100 e 10 ppm. Apds a preparacado das respectivas concentragdes, os frascos foram
abertos para evaporar o solvente volatil (cloroférmio) utilizado. Agua do mar e dimetilsulfoxido
foram adicionados nas mesmas condi¢fes em todas as amostras e ao grupo controle. Apés 24 h
sob luz, as larvas mortas em cada frasco foram contadas e as concentragfes letais que matam
50% (CLso) foram estimadas por regressédo linear plotando o nimero de larvas mortas versus a
concentracdo das amostras. Os testes foram realizados em triplicata e os resultados apresentados
como média + desvio padrdo do CLso.

4.2.2.11 Anélise estatistica

O teste Kruskal-Wallis unilateral seguido por comparacdes multiplas de Dunn foi

realizado para analisar os conjuntos de dados usando o software GradPad Prism versdo 6.0. P
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<0,05 foi considerado estatisticamente significativo. Os valores sdo apresentados como média
+ DP (desvio padrdo).

4.2.2.12 Preparacao das blendas

As blendas foram produzidas com os ésteres derivados do 6leo de moringa
(MTMPE e MPEE) e o lubrificante comercial NH10 (6leo de base nafténica). A mistura das
duas substancias ocorreu em condi¢6es ambientais. Os ésteres de Moringa foram misturados
em 20, 35 e 50% em peso com lubrificante NH10. As misturas apresentaram alta
compatibilidade de mistura, portanto, as 6 amostras formuladas (descritas como MTMPEZ20,
MTMPE35, MTMPES50, MPEE20, MPEE35 e MPEES0) foram perfeitamente homogéneas
durante o armazenamento e uso. Blendas e compostos puros foram testados quanto a toxicidade

contra larvas de A. salina, além de viscosidade, indice de viscosidade e densidade.

4.3 Resultados e discussao

4.3.1 Rendimento do 6leo de moringa e composicao de acidos graxos

O ¢6leo de Moringa extraido pelo sistema Soxhlet € um liquido amarelo com indice
de viscosidade 195,6 e rendimento médio de 35,3% em relacdo ao peso das sementes. A
composic¢do do 6leo foi determinada por CG-EM (TABELA 1). Na porc¢éo saturada do éleo de
moringa foram identificados os acidos palmitico, estearico, araquidico, beénico e lignocérico,
correspondendo a 20,13% da composicao, sendo o acido beénico o &cido dominante. Na porcao
insaturada do 6leo de moringa, foram identificados apenas os &cidos graxos monoinsaturados:
acidos palmitoleico, oleico e gadoleico, correspondendo a 79,87% da composicdo. O acido
oleico foi o principal acido graxo, respondendo por 78,32% do total de acidos graxos. Os
constituintes verificados no presente estudo para o 6leo de moringa estéo de acordo com estudos
anteriores de Souza et al. (2019), Fernandes et al. (2015) e Sharma et al. (2009). As propriedades

fisico-quimicas do 6éleo de semente de moringa sdo mostradas na TABELA 2.
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Tabela 1 - Composicéao percentual relativa de &cido graxo no 6leo de moringa.

Valores relatados

Acidos graxos Simbolo Valo.res Souzaet Fernandez Sharma et
determinados
al. 2019 et al. 2015 al. 2009
Miristico C14.0 - 0,10 - -
Palmitico C16.0 512 6,00 5,2 6,65
Palmitoleico Cle.1 Tragos 1,30 1,4 -
Estearico C18.0 5,38 3,40 4,0 6,09
Oleico c18.1 78,32 78,77 81,6 73,85
Linoleico C18.2 - 0,49 - 0,99
Linolénico C18.3 - 0,13 - -
Araquidico C 20.0 3,23 2,46 2,1 3,98
Gadoleico C20.1 1,55 1,71 - 1,99
Beénico C220 6,40 5,59 1,9 5,85
Lignocérico C24.0 Tragos 0,06 3,8 -
> Saturado 20,13 17,61 17,0 22,57
Y. Insaturado 79,87 81,78 83,0 75,84
> Poliinsaturado - 0,62 - 0,99

4.3.2 Caracterizacao estrutural

A espectroscopia de infravermelho foi realizada a fim de monitorar as principais
mudancas estruturais dos compostos sintetizados ao longo da rota sintética mostrada na
FIGURA 6. No espectro dos &cidos graxos livres (MAGL), (FIGURA 8) a frequéncia de
vibragdo da carbonila em 1709 cm™ sugere que o a reagdo de hidrdlise dos triacilglicerois
ocorreu de forma eficaz. Devido a acidez relativamente alta do 6leo de moringa (nUmero de
acido total 28,7 mg KOH / g) também é possivel verificar uma pequena banda a 1710 cm™
referente a vibracdo de alongamento da carbonila de acido carboxilico. A banda de absor¢édo
intensa observada em 1743 cm™ (MPEE) e 1742 cm™ (MTMPE) é caracteristica da vibracéo de
alongamento do grupo carbonila éster. As bandas em 1153 cm™ (MPEE) e 1157 cm™* (MTMPE)
corresponderam a vibracdo de alongamento das ligacdes éster C-O-C, confirmando as

funcionalidades éster em todos os produtos de esterificacao.
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Figura 8 - Comparacdo dos espectros de infravermelho do 6leo de moringa e seus derivados.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Figura 9 - Comparacéo de espectros de RMN de *H do dleo de moringa e seus derivados.
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Dados espectroscopicos dos ésteres de TMP com acidos graxos de moringa (MTMPE)
RMN de *H (CDCls, ppm): 5,40 - 5,29 (m, -CH2-CH=CH-CH-); 4,01 (s, -C-CH2-O-CO-R);
2,32 - 2,27 (t, -CO-CH,-CH2-); 2,04 - 1,98 (m, -CH2-CH,-CH=CH-CH»-CHy); 1,65 - 1,55 (m,
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-CO-CH,-CH2-CH2-); 1,51 - 1,44 (g, -C-CH,-CHs): 1,29 - 1,25 (m, (-CHz2.)n); 0,90 - 0,86 (t, -
CHo-CHa).

RMN de 2°C (CDCls, ppm): 173,5 (-CO-); 130,0 - 129,7 (CH=CH); 63,7 (-CO-O-CH,-C-); 40,6
(C(CHz-)a); 34,2 (-CO-CHy-); 31,9 (CH3-CH2-CHy-); 29,7 - 27,2 (-(CH2)n-); 27,2 (-CHo-
CH=CH-CHa-); 25,0 (-CO-CH2-CHy-); 23,1 (CH3-CH,-C-); 22,7 (CHa-CHy-); 14,1 (-CHa); 7,4
(CHs-CH,-C-).

Espectroscopia de Infravermelho (cm™): 3003 (=C-H); 1743 (-C=0); 1153 (C-O-C).

ESI MS: m/z 949.93 [M+Na]".

Dados espectroscopicos dos ésteres de PE com acidos graxos de moringa (MPEE)

RMN de '*H (CDCls, ppm): 5,38 - 5,31 (m, -CH,-CH=CH-CH>-), 4,11 (s, -C-CH»-0O-CO-R);
2,33 - 2,28 (t, -CO-CH2-CHy»); 2,04 - 1,98 (m, -CH,-CH2-CH=CH-CH2-CH>-); 1,62 - 1,57 (m,
-CO-CH2-CH2-CH2); 1,30 - 1,26 (m, (-CHz-)n); 0,90 - 0,86 (t, -CH2-CHs).

RMN de $3C (CDCls, ppm): 173,2 (-CO-); 130,0 - 129,7 (-CH=CH-); 62,2 (-CO-O-CH,-C-);
41,9 (C(CH2-)4); 34,1 (-CO-CHy-); 31,9 (CH3-CH2-CHy-); 29,8 - 27,2 (-(CH2)n-); 27,2 (-CHa-
CH=CH-CH>-); 24,9 (-CO-CH2-CH>-); 22,7 (CH3-CH,-); 14,0 (CH3-).

Espectroscopia de Infravermelho (cm™): 3003 (=C-H); 1742 (-C=0); 1157 (C-O-C).

ESI MS: m/z 1216.1 [M+Na]".

Por meio dos espectros de RMN de H (FIGURA 9), foi possivel verificar que a
reacdo de hidrélise do dleo ocorreu de forma completa, devido ao desaparecimento total dos
sinais na regido 4,11 - 4,33 ppm e 5,21 - 5,29 ppm referentes aos hidrogénios metilénicos e
metinico da porcdo de glicerol presente no éleo, respectivamente. O desaparecimento do sinal
largo e de baixa intensidade na regido entre 10,0 - 9,5 ppm para o hidrogénio da hidroxila de
MAGL no espectro de poliésteres confirma também a reacao de hidrolise (FIGURA 11). Ap6s
a reacdo de esterificacdo com alcool pentaeritritol, verificou-se um singleto em 4,11 ppm para

o0s protons metilénicos dos ésteres. No espectro do MTMPE, foi possivel identificar um singleto



47

em 4,01 ppm para os prétons metilénicos dos ésteres e um quarteto entre 1,44-1,51 ppm para
o0s hidrogénios do grupo etila do TMP.

Figura 10 - Comparagao dos espectros de RMN de **C do 6leo de moringa e seus derivados.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Os deslocamentos quimicos em 173,2 ppm e 173,5 ppm nos espectros de RMN de
13C (FIGURA 10) indicam a formagao das carbonilas de éster através da reacdo de esterificacio
com os alcoois pentaeritritol e trimetilolpropano, respectivamente. Um Unico sinal em 62,2 ppm
no espectro de MPEE refere-se aos carbonos metilénicos da estrutura do pentaeritritol, enquanto
no espectro de MTMPE verificou-se um sinal de 63,7 ppm para os carbonos de metileno e um
sinal caracteristico em 7,4 ppm do grupo metila do esqueleto de trimetilolpropano. Os
deslocamentos quimicos de todos os hidrogénios e carbonos da cadeia de acidos graxos da
moringa sdo encontradas nas FIGURAS 11 e 12. Todas essas atribui¢des relacionadas aos
produtos biolubrificantes estdo em consonancia com pesquisas anteriores, nas quais 0S mesmaos
compostos foram sintetizados com diferentes matérias-primas (CAVALCANTE et al., 2019;
KAMALAKAR et al., 2013; PADMAJA et al., 2012; YASA et al., 2017).
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Figura 11 - RMN de *H de é4cido graxo livre de moringa.

'H RMN (300 MHz, CDCls) & (ppm): 9,85 (s, 1H, -OH), 5,37 — 5,33(m, 2H, H9-10), 2,37 -
2,32 (t, 2H, H2), 2,04 - 1,98(q, 4H, H8; H11), 1,66- 1,59 (q, 2H, H3), 1,36 - 1,26 (m, 20H, H4-
7; H12-17), 0,91-0,86 (t, 3H, H18).
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Figura 12 - RMN de *C de &cido graxo livre de moringa.

RMN de 3C (75 MHz, CDCls) & (ppm): 180,27 (1C, C1), 129,75 (2C, C9-10), 34,13 (1C, C2),
31,93 (1C, C16), 29,79 - 29,07 (8C, C4-7; H12-15), 27,24 (2C, C8:11), 24,71 (1C, C3), 22,71
(1C, C17), 14,12 (1C, C18).
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4.3.3 Caracterizagao fisico-quimica

Os ésteres de TMP e PE sintetizados exibiram sua viscosidade cinemaética a 40 °C
com valores de 39,12 e 64,20 cSt, na faixa de 1SO VG 32 e 68, respectivamente. A 100 °C, a
viscosidade cinematica verificada foi de 7,72 e 12,10 cSt. Todos os dados relacionados a
viscosidade estdo resumidos na TABELA 2. Viscosidades a 100 °C variando entre 5 e 15 cSt
sd0 necessarias para a maioria das aplicacBGes industriais (BART et al., 2012). Os ésteres
apresentaram altos indices de viscosidade, variando de 170 a 190. O indice de viscosidade é um
pardmetro que visa indicar uma mudanca na fluidez do 6leo de acordo com as variagGes de
temperatura. H4 um aumento da viscosidade e dos valores de IV, com o aumento do
comprimento da cadeia do acido graxo ou alcool, ou da massa molar (BELAGUR e CHITIMI,
2013; ERHAN e PEREZ, 2002). Com o0 aumento de um grupo éster no MPEE em comparacao
com seu andlogo do MTMPE, a viscosidade e o IV aumentaram. Efeito semelhante foi
observado por Kamalakar et al. (2013); Padmaja et al. (2012) e Yasa et al. (2017).

As viscosidades de MTMPE e MPEE sdo maiores que a do NH10 (todos os valores
estdo resumidos na TABELA 2). Um aumento nos valores de viscosidade das blendas foi
verificado com o aumento da porcentagem de ésteres de moringa nas temperaturas de 40 °C e
100 °C. Comportamento semelhante foi observado por Belagur e Chitimi (2013) em que o
aumento da porcentagem de 6leo de “honne” nas misturas com o 6leo diesel aumentou 0s
valores de viscosidade a 40 °C. Mesmo com um aumento de apenas 20% de MTMPE ou MPEE,
ja foi possivel verificar mudancas significativas no indice de viscosidade das blendas. Todas as
porcentagens de adi¢cdo de ésteres de moringa ao NH10 (IV = 23), apresentaram maiores indices
de viscosidade que do NH10 puro. Os valores de IV variaram entre 103-138 para misturas de
MTMPE e 109 - 152 para misturas de MPEE. Esses resultados demonstram que a adi¢do dos
ésteres de moringa influenciou fortemente os resultados de viscosidade e, além disso, melhorou
os indices de viscosidade do NH10 por meio das misturas, ampliando a faixa de utilizagdo do
NH10.

Outros parametros importantes analisados em lubrificantes foram densidade e
acidez. A densidade dos ésteres de moringa é muito préxima a do 6leo de moringa (TABELA
2) e ligeiramente maior que do NH10. Dessa forma, a densidade das blendas aumenta com o
aumento da porcentagem de ésteres de moringa na mistura, comportamento também verificado
por Belagur e Chitimi (2013). Os ésteres sintetizados neste trabalho apresentaram valores de
acidez de 3,9 e 3,3 mg KOH / g para MTMPE e MPEE, respectivamente.



Tabela 2 - Propriedades fisico-quimicas do éleo de moringa, novos ésteres e misturas.
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Substancias Viscosidade cinematica (cSt) Indice de Densidade
40 °C 100 °C viscosidade (1V) (20 °C) (g/cm?®)

oM 33,60 7,40 196 0,9071

Substancias MTMPE 39,12 7,72 172 0,9093
Puras MPEE 64,20 12,10 190 0,9023
NH10 10,13 2,39 23 0,8970

MTMPE20 11,94 2,99 103 0,8861

MTMPE35 14,63 3,45 115 0,8895

Blendast MTMPES50 20,98 4,52 138 0,8928
MPEE20 14,49 3,41 109 0,8870

MPEE 35 19,04 4,32 141 0,8922

MPEES0 25,08 5,28 152 0,8971

!Blendas de NH10 com ésteres de moringa com percentagens em peso de 20, 35 e 50%.

4.3.4 Andlise Termogravimétrica (Estabilidade termo-oxidativa)

Figura 13 - (a) Curva de TGA a 10 °C. min*t de OM, MTMPE e MPEE. (b) Curva de DTG de

OM, MTMPE e MPEE.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Temperatura (°C)

A analise termogravimétrica pode ser utilizada para avaliar a estabilidade térmica

dos biolubrificantes. Os presentes dados foram obtidos utilizando atmosfera oxidativa e taxa de

aquecimento de 10 ° C.min%. Todos os resultados estdo compilados na TABELA 3. Tonset € a

temperatura em que inicia o evento térmico e Tpeak € a temperatura na qual a taxa de
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decomposicdo é maxima. O aumento da estabilidade térmica apos a modificagdo do dleo de
moringa pode ser facilmente demonstrado nas curvas termogravimétricas, confirmando que a
auséncia do hidrogénio B em eésteres melhora a estabilidade térmica do Oleo base para
biolubrificante (FIGURA 13 (a)). A derivada da curva termogravimétrica (DTG) mostrou que
a termodegradacdo do dleo de moringa e seus derivados ocorre em quatro eventos térmicos
(FIGURA 13 (b)). A literatura aponta o primeiro evento térmico como a volatilizagdo dos
compostos (FERREIRA et al., 2019; RIOS et al., 2020). Para este evento, a Tonset do MTMPE
é cerca de 20 °C mais alta do que MPEE, e sugeriu que o MTMPE é ligeiramente mais estavel
do que MPEE. Comportamento semelhante foi observado no estudo de Mahmud et al. (2015),
em que o trioleato TMP (Tonset 189 °C) apresentou maior estabilidade térmica do que o éster de
acido oleico de PE (Tonset 177 °C). Os resultados podem ser atribuidos, segundo os autores, a
estrutura simétrica dos ésteres de PE, que estimula a formacao de radicais livres resultantes dos
processos de fragmentacdo, clivagem e polimerizagéo.

Ambos os biolubrificantes mostraram uma Tonset para 0 primeiro evento térmico
significativamente maior do que o 6leo de moringa. Os outros eventos estdo correlacionados a
combustdo e / ou oxidacdo da cadeia de acidos graxos dos ésteres. Em relacéo a esses eventos,
os valores encontrados de Tonset € Tpeak para MPEE e MTMPE foram semelhantes, sugerindo
que a degradacdo térmica ocorre da mesma forma para os dois derivados do 6leo de moringa.
Apesar da literatura apontar o uso do éleo de moringa sem qualquer modificagcdo quimica como
lubrificante verde (SOUZA et al., 2019), a analise termogravimétrica demonstra um aumento
expressivo na estabilidade térmica dos derivados obtidos apds a esterificacdo, o que pode

melhorar ainda mais o uso de ésteres sintéticos de moringa como biolubrificante.

Tabela 3 - Tonset € Tpeak ObServados nas curvas termogravimétricas de 6leo de moringa (OM),

éster de trimetilolpropano (MTMPE) e éster de pentaeritritol (MPEE) do éleo de moringa.

Tonset (OC) Tpeak (OC)
1st 2nd 3rd 4th 1st 2nd 3rd 4th
oM 204 312 405 449 258 340 430 530

MTMPE 281 370 439 467 339 409 446 542
MPEE 262 385 434 474 338 407 448 541
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4.3.5 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

Um parametro importante que permite apontar uma melhor aplicacdo de um
lubrificante é o ponto de fluidez, ou seja, a temperatura mais baixa em que um 06leo perde suas
propriedades de escoamento. O valor do ponto de fusdo de produtos puros é aproximadamente
igual ao ponto de fluidez (CAVALCANTE et al., 2019; YAO et al., 2010) e, portanto, pode
contribuir para a caracterizacdo das propriedades dos biolubrificantes em baixas temperaturas.
A técnica DSC neste trabalho foi usada para determinar o ponto de fuséo dos ésteres de moringa.
Vérios pontos de fusdo podem ser observados nas curvas DSC de 6leos vegetais que podem
estar relacionados as diferentes formas cristalinas que os dleos vegetais apresentam quando
estdo no estado sélido. Os pontos de fusdo podem ser alterados devido as diferentes
caracteristicas apresentadas pelos triglicerideos, como tipo, quantidade e posicdo da
insaturagdo, bem como o tamanho da cadeia (ABOUL-GHEIT et al., 1997; HAGEMANN et
al., 1972; SHARMA et al, 2009).

A curva de DSC (2° aquecimento) de MTMPE (FIGURA 14a) mostrou uma
primeira fusdo a -55,4 °C que recristalizou a -53,9 °C em uma forma cristalina mais estavel
com um p.f. de -38,5 °C. Esse resultado concorda com os encontrados na literatura. No trabalho
de Cavalcante et al. (2014), o éster TMP com acido oleico mostrou um p.f. de -35 °C, enquanto
0 éster TMP com &cido 10-undecendico mostrou um ponto de fluidez de -36 °C (PADMAJA
et al., 2012) e amostra de trioleato TMP estudada por Happe et al. (2012) mostrou o p.f. de -37
°C. Na curva de resfriamento do MTMPE (FIGURA 14a) um amplo processo de cristalizacédo
foi observado a partir de 10 °C e se estendendo até cerca de -60 °C, seguido por um segundo
processo de cristalizacdo acentuada a -73 °C indicando a presenca de diferentes formas
cristalinas.

A curva DSC (2° aquecimento) da amostra de MPEE (FIGURA 14b) apresentou
um comportamento de fusdo diferente, apresentando dois picos endotérmicos, possivelmente
devido a grande variacdo na composicao de acidos graxos. O primeiro pico de fusdo em -5,9 °C
deve corresponder a alguma forma cristalina rica em acido oleico e o segundo em 30,1 °C a
uma forma cristalina pobre em acido oleico (FOON et al., 2006). Este ponto de fusdo mais alto
explica o aparecimento de uma graxa a temperatura ambiente. A curva de resfriamento
(FIGURA 14b) mostrou ambos os processos de cristalizacdo a -11,47 °C e 20,6 °C. Para o éster
de pentaeritritol e acido 10-undecendico, Padmaja et al. (2012) encontraram a temperatura de

ponto de fluidez de 3 °C. O éster de PE com acido laurico mostrou um alto ponto de fluidez em
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25 °C (MAHMUD e SALIMON, 2013). Esses resultados sugeriram que a configuracdo
molecular do MTMPE é mais eficaz em interromper o empacotamento das moléculas em
comparacdo ao MPEE, que também possui uma massa molar maior. A maior quantidade de
cadeias de acidos graxos (substituicdo maxima do pentaeritritol) pode ter gerado uma maior

simetria ou rigidez da molécula, resultando no aumento do ponto de fluidez e do ponto de fus&o.

Figura 14 - (a) Curvas DSC do MTMPE. (b) Curvas DSC do MPEE.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

4.3.6 Toxicidade contra Artemia salina

Para analisar as variancias das distribuicdes das amostras, foi realizado o teste ndo
paramétrico de Kruskal-Wallis. De acordo com os resultados, houve diferenca significativa
entre as variancias das amostras de ésteres de moringa, MTMPE e MPEE, e 0 NH10 (p <0,05)
(FIGURA 15). Apos verificar as diferencas amostrais, foi realizado o teste post-hoc de Dunn
para observar a diferenca de variancia entre cada distribuicdo amostral. Foi observado que a
toxicidade do NH10 tem diferenca significativa dos ésteres puros. MTMPE e MPEE nédo
apresentaram toxicidade para nauplios de artemia, com CLsg de 1872,99 ppm + 126 e 2594,82
ppm = 100, respectivamente. Enquanto o 6leo de base mineral NH10 exibiu o valor LCso de
335,76 ppm + 30 e pode ser considerado citotdxico. Valores de CLso superiores a 1000 ppm
sdo considerados ndo toxicos contra Artemia salina (MEYER et al., 1982). O teste de toxicidade
de A. salina foi usado para testar a toxicidade de diferentes poliésteres do acido undecilénico
(CAVALCANTE et al., 2019). Os resultados revelaram que os poliésteres ndo apresentaram
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toxicidade com CLsp acima de 1000 ppm, enquanto o 6leo mineral apresentou toxicidade contra
larvas de artemia. A auséncia de toxicidade nas amostras de MPEE e MTMPE pode estar
diretamente relacionada a composicao rica em acido oleico do 6leo de moringa. De acordo com
a literatura, o acido oleico € 0 menos téxico de todos os acidos graxos insaturados contra A.

salina (CURTIS et al., 1974). O conjunto de dados de toxicidade € apresentado na TABELA 4.

Figura 15 - Toxicidade dos ésteres de moringa e do 6leo basico mineral, NH10.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

O aumento da porcentagem de MTMPE e MPEE elevou os valores de CLso das
misturas (FIGURA 16). A adicdo de 50% dos dois ésteres de moringa gera valores de CLsg com
variacdo incremental significativa nos testes estatisticos (p <0,05). Esta adicdo eleva os valores
de CLsg das misturas com MTMPE e MPEE para 880,66 ppm = 85 e 1245,26 ppm = 10,
representando um perfil de baixa toxicidade e ndo toxicidade, respectivamente. Blendas com
MPEE em todas as porcentagens apresentaram maiores valores de CLso do que misturas com
MTMPE. Esse resultado era esperado, uma vez que o0 MPEE puro apresentou CLso maior que
0 MTMPE. As blendas com MPEE e MTMPE com percentuais de 20% e 35% ndo apresentaram
variacdo incremental significativa. Porém, os valores de CLso foram superiores ao do NH10
puro. Destaca-se, a ndo toxicidade da blenda com 35% de MPEE, que apresentou CLso de

943,20 ppm + 94.
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Figura 16 - Toxicidade de blendas de MTMPE e MPEE com 6leo basico mineral (NH10).
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Tabela 4 - Toxicidade de ésteres de moringa, NH10 e suas misturas.

Substancias CLso (ppm)°®
_ NH10 335,76 + 30
Substancias
MPEE 2594,82 + 100
puras
MTMPE 1872,99 + 126
MTMPE20 490,45 + 30
MTMPE35 631,81 + 63
MTMPES50 880,66 + 85
Blendas®
MPEE20 750,03 £ 63
MPEE35 943,20 + 94
MPEES0 1245,26 + 10

& Misturas de NH10 com ésteres sintetizados com percentagens em peso de 20, 35 e 50%.
b Médias + desvio padrio (ppm).

4.4 Conclusao

Os ésteres sintetizados neste trabalho apresentaram alto indice de viscosidade (I1V>
170), com grau de viscosidade de ISO VG 32 e 68 para MTMPE e MPEE, respectivamente. As
modificagfes quimicas realizadas melhoraram a estabilidade térmica dos ésteres quando
comparados ao 6leo de moringa. O MTMPE mostrou um valor de Tonset maior do que o MPEE,
indicando maior estabilidade térmica, e mostrou um baixo ponto de fusdo (-38,5 ° C), o que o

torna um lubrificante com potencial para aplica¢cbes em baixas temperaturas. Os produtos
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MTMPE e MPEE néo apresentaram toxicidade contra A. salina, além de diminuir a toxicidade
do NH10 em blendas. Além de apresentar baixa toxicidade, as blendas também apresentaram
melhora nos valores de viscosidade e indices de viscosidade do NH10. Os resultados sugerem

0 potencial dos ésteres de moringa para serem usados como lubrificantes ecoldgicos ou aditivos

para lubrificantes comerciais.
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3) CAPITULO 11l - SUSTENTABILIDADE DA MATERIA-PRIMA AO PRODUTO
FINAL: RESIDIO DE TILAPIA NA PRODUCAO DE BIOLUBRIFICANTES

Resumo

Diante do aumento da piscicultura e da grande quantidade de residuos gerados nesse processo,
0 presente trabalho descreve uma forma mais limpa e sustentavel de produzir novos
lubrificantes a partir do 6éleo de refugo de pescado. Para isso, 0 6leo extraido das visceras da
tilapia do Nilo (Oreochromis niloticus) foi utilizado como matéria-prima para a producéo de
o6leo bésico para lubrificantes. A via escolhida para a producédo dos lubrificantes foi a hidrélise
do dleo seguida de esterificagdo com polidis, trimetilolpropano (T-TMPE) e pentaeritritol (T-
PEE), utilizando &cido p-toluenossulfénico (p-TSA) como catalisador. Os ésteres sintetizados
foram caracterizados por infravermelho e ressonancia magnética nuclear (RMN). Foram
avaliadas as principais propriedades fisico-quimicas, comportamento térmico e reolégico, além
da toxicidade dos produtos frente a larvas de Artemia salina. Os ésteres sintetizados
apresentaram altos indices de viscosidade (V1> 150), com viscosidades que se enquadram nos
graus de aplicacdo 1SO-46 e 150. Os produtos ndo apresentaram toxicidade contra A. salina.
Nesta pesquisa, reforcamos o potencial do uso do 6leo de tilapia a partir de residuos e da
producdo de diferentes lubrificantes verdes como estratégia para reduzir os danos ao meio

ambiente.

5.1 Introducao

Ao longo dos altimos anos a aquicultura tem se estabelecido como uma atividade
central no mercado alimenticio mundial, gerando emprego e renda tanto para pequenos quanto
grandes produtores. Segundo dados da United Nations Food and Agriculture Organization, a
producdo mundial de pescado para consumo alimenticio chegou a 179 milhGes de toneladas em
2018. Nesse contexto de mercado destaca-se a producdo de Tilapia do Nilo (Oreochomis
niloticus), a qual atingiu a marca de 4,5 milhdes de toneladas, representando um crescimento
de mais de 100% nos ultimos dez anos (FAO, 2020).

O mercado de aquicultura no Brasil também tem apresentado nimeros expressivos.
Com um aumento de 3,6% em 2020, comparado ao ano anterior, a producdo de peixe de cultivo

atingiu a uma marca de aproximadamente 803 mil toneladas. Com o crescimento da producao



58

nacional, em 2020 a producéo de tilapia alcangou 60,6% do mercado de aquicultura brasileiro,
mantendo o Brasil na 42 posi¢do no ranking mundial de producdo desta espécie (ABP, 2021).

Entretanto o aumento do consumo de pescados implica em uma quantidade maior
de residuos produzidos. Grande parte do peso de um peixe pode se tornar residuo apos o
processamento (KRATKY e ZAMAZAL, 2020). Os residuos gerados na filetagem da Tilapia
somam mais de 67% do peso do animal, sendo que somente as visceras representam
aproximadamente 7% do peso (FONSECA et al., 2020). No caso especifico da Tilapia, que
apresenta uma grande producao, os residuos gerados tém se mostrado uma matéria prima com
alto potencial mercadoldgico.

Os residuos gerados pelo mercado da Tilapia do Nilo vém sendo transformados em
produtos com um alto valor agregado. A partir do tratamento das visceras da Tilapia, por
exemplo, é possivel extrair um éleo ndo comestivel rico em &cidos graxos saturados e
insaturados com rendimento de cerca de 58% em massa (VALLE et al., 2018). A composi¢éo
basica do 6leo é constituida de triacilglicerdis, com uma parte insaturada rica em acido oleico
e linoleico (VALLE et al., 2018), o que torna essa matéria prima uma importante fonte para
producdo de energias sustentaveis. Estudos recentes tém demonstrado o potencial do uso do
6leo da tilapia para a producdo de biodiesel (SANTOS et al., 2010; MARTINS et al., 2015;
MENEGAZZO et al., 2015; RODRIGUES et al., 2017, RODRIGUES et al., 2020; ANGULO
et al., 2020; MORAES et al., 2021), entretanto 0 uso desse material para a producdo de
biolubrificantes ainda é pouco explorado (ANGULO et al., 2018; VALLE et al., 2018).

O mesmo comportamento verificado nos 6leos vegetais, pode ser percebido no éleo
de Tilapia, em que o hidrogénio B da porcdo glicerol do 6leo é um fator limitante do seu uso
direto em processos que exigem resisténcia ao calor (CAVALCANTE et al., 2014). Assim,
reacfes quimicas que gerem produtos sem o hidrogénio p sdo desejaveis pois melhoram a
estabilidade térmica dos novos compostos (CAVALCANTE et al., 2014; CAVALCANTE et
al., 2019; SALIMON et al., 2014; YASA et al., 2017). Nesse sentindo, o presente trabalho
objetiva aplicar o 6leo extraido das visceras da Tilapia do Nilo (Oreochromis niloticus) como
matéria prima para a sintese de biolubrificantes com diferentes poliois (trimetilolpropano e
pentaeritritol). Além disso, verificou-se as propriedades fisico-quimicas dos lubrificantes e a
influéncia da abstracdo do hidrogénio B na estabilidade térmica por estudos termogravimétricos.
Foram também realizados estudos reologicos e a avaliacdo da toxicidade frente a larvas do

microcrustaceo Artemia salina.
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5.2 Materiais e métodos

5.2.1 Materiais

O 6leo de tildpia foi obtido pelo cozimento das visceras da Tilapia do Nilo
(Oreochromis niloticus) de acordo com metodologia publicada anteriormente (VALLE et al.,
2018). As visceras foram coletadas em feiras locais de Fortaleza-Ceara. Pentaeritritol (> 98,0%
em peso), trimetilolpropano (> 98,0% em peso), acido p-toluenossulfonico (p-TSA) (> 98,0%
em peso), dimetilsulféxido (> 99,9%), tolueno (> 99,8%), silica flash e sulfato de sddio anidro
(Na2S0s) (> 99,0%) foram adquiridos da Sigma-Aldrich (EUA). Hexano (99%), acetato de etila
(99%), acido cloridrico (HCI), e hidroxido de sédio (NaOH) foram fornecidos pela Synth
(Brasil). Todos os reagentes eram de grau analitico e foram usados diretamente sem purificacdo
adicional. O 6leo de base nafténico, NH10, foi doado pela Refinaria Lubrificantes e Derivados
do Nordeste (Lubnor).

5.2.2 Métodos

5.2.2.1 Procedimento para obtencdo de acidos graxos de tilapia (TAGL)

Foi preparada uma solucdo de hidroxido de sédio (32 g em 400 mL de &gua) e
adicionado o 6leo de tilapia (40 g). A mistura foi agitada mecanicamente por 4 h a 80-90 °C
seguindo a metodologia de Moreira et al. (2020). O esquema completo da reacdo é mostrado na
FIGURA 17. Apo6s esse periodo, a reacdo foi resfriada a aproximadamente 50 °C, e &cido
cloridrico (5 mol. L) foi adicionado & mistura de reagéo até que o pH se tornasse levemente
acido. A fase organica foi extraida com acetato de etila, seca sobre sulfato de sédio, filtrada e

concentrada em vacuo. A conversao foi superior a 99%.
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Figura 17 - Esquema da rota sintética para producédo dos ésteres derivados do 6leo de tilapia.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

5.2.2.2 Preparacdo de ésteres de TMP (T-TMPE) e PE (T-PEE) dos AGLs de tilapia

Trimetilolpropano (1,99 g, 14,8 mmol), acido graxo de tilapia (20,0 g, 72,64 mmol)
e tolueno (25 mL) foram agitados a 135-140 °C na presenca de p-TSA (0,2 g, 1% da massa
inicial de &cido graxo de tilapia) como catalisador por 6 h, metodologia de Moreira et al. (2020).
Depois de ser resfriada a temperatura ambiente, a mistura reacional foi lavada com agua
destilada até a neutralidade. A camada orgéanica foi seca com Na>SOs, filtrada e concentrada
sob presséo reduzida. O produto foi ainda purificado por cromatografia flash (hexano / acetato
de etila, 95: 5). O produto foi obtido com 79,6% de rendimento em massa e 98,2% de conversao.
A preparacdo de ésteres de pentaeritritol de &cido graxo de tilapia (T-PEE) foi realizada usando
0 mesmo procedimento descrito acima. Pentaeritritol (2,01 g, 14,8 mmol) foi misturado com
acido graxo de tilapia (20,0 g, 72,65 mmol) na presenca de p-TSA (0,2 g, 1% da massa de acido

graxo de tilapia inicial). O rendimento em massa encontrado foi de 71,8% e a conversdo de
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98,0% para T-PEE. As estruturas de T-TMPE e T-PEE foram confirmadas por RMN de H e
13C e espectroscopia de infravermelho.

5.2.2.3 Andlises espectroscopicas

As modificagbes quimicas realizadas foram acompanhadas pelas tecnicas de
ressonancia magnética nuclear (RMN) e espectroscopia de infravermelho (V). Os espectros de
RMN foram obtidos usando um espectrémetro Bruker® modelo DPX-500 operando a 500 MHz
para hidrogénio e 125 MHz para carbono. Como solvente para todas as amostras, foi utilizado
cloroférmio deuterado. Os espectros de infravermelho foram realizados no modo ATR
(refletancia total atenuada) em um espectrdmetro Shimadzu modelo IRTracer-100, sendo 0s

espectros expressos pela razdo do niimero de onda (cm™).

5.2.2.4 Cromatografia de gasosa acoplada ao detector de ionizagdo de chama

A composicdo de acidos graxos do oOleo de tilapia foi determinada por
cromatografia gasosa acoplada ao detector de ionizacdo de chama. Os ésteres metilicos da
tilapia foram previamente preparados a partir da esterificagdo do &cidos graxos de tilapia com
metanol e posteriormente avaliados com um cromatografo a gas / detector de ionizacdo por
chama (GC / FID, Modelo CG-FID-17A, Shimadzu) utilizando a coluna capilar (5% fenil e
95% dimetilpolisiloxano, 30 mm x 0,25 mm, espessura do filme dF = 0,1 um, gradiente de
temperatura: 80 °C (isoterma de 3 min), 15 °C.min" a 240 °C (isoterma de 2 min), ento 20
°C.min ! a 260 °C, gas de arraste: N2 (1,5 mL.mint). A amostra foi injetada a uma temperatura
de 280 °C.

5.2.2.5 Anélise fisico-quimica

Diferentes técnicas fisico-quimicas foram avaliadas para cada amostra de
biolubrificantes. A densidade das amostras foi medida a 20 °C de acordo com o método ASTM
- D1298, e a viscosidade cinematica a 40 °C e 100 °C de acordo com ASTM - D445, ambas as
analises foram realizadas no equipamento SVM 3000 - Anton Paar. O indice de viscosidade foi

obtido a partir dos valores de viscosidade cinética, de acordo com ASTM D2270.
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5.2.2.6 Anélise termogravimétrica

A medicao da estabilidade térmica das amostras foi investigada sob fluxo de ar
sintético (40 mL.min) a taxa de aquecimento constante (20 °C.min!) até a temperatura maxima
de 650 ° C. As medidas foram realizadas no equipamento de anélise termogravimétrica / térmica
diferencial Shimadzu® DTG - 60H. Aproximadamente 5,0 + 0,25 mg da amostra foram pesados

em um suporte de alumina.

5.2.2.7 Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

As analises de DSC foram realizadas em atmosfera inerte (N2, 50 mL.min?) para
verificar os pontos de fusdo e solidificacdo. O equipamento utilizado foi um DSC Q2000 da TA
Instruments. A massa das amostras utilizadas em cada anéalise foi cerca de 15-20 mg. Para a
realizacdo das andlises, foram utilizadas trés corridas: a primeira (de temperatura ambiente a
100 °C, 10 °C min™), a segunda (de 100 a -90 °C, 10 °C min™) e a terceira (de -90 °C a 100 °C,
10 °C min). Os resultados de aquecimento usados para discussdo dos resultados referem-se a

terceira execucgao.

5.2.2.8 MedicOes Reoldgicas

Aproximadamente 0,5 mL das amostras foram submetidas a medidas reoldgicas em
um redmetro de tensdo controlada (AR 2000, TA Instruments - Advanced Rheometer) com
geometria de placa conica (cone de aco de 40 mm, 1° e lacuna de 47 um). As propriedades
reoldgicas foram realizadas utilizando taxas de cisalhamento de 0 a 1000 s e medindo a tens&o
de cisalhamento correspondente em quatro temperaturas (20, 40, 60 e 80 °C). A viscosidade
dos lubrificantes foi avaliada aplicando uma taxa de cisalhamento constante de 10 s ! em
temperaturas variando de 10 a 90 °C.

5.2.2.9 Toxicidade contra Artemia salina

As toxicidades das amostras T-TMPE e T-PEE foram testadas usando o ensaio de
letalidade de A. salina. O 6leo basico lubrificante comercial, NH-10, foi usado como referéncia
para comparar o0s resultados. Este método segue a metodologia de Meyer et al. (1982) adotada

por Barbosa et al. (2005). O resultado foi expresso em uma concentracao letal de 50% (CLso)
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das larvas. O valor foi estimado por regressao linear plotando o nimero de larvas mortas versus
a concentracdo das amostras. Os testes foram realizados em triplicata e os resultados

apresentados como média + desvio padrdo do CLso.

5.2.2.10 Anélise estatistica

Para a analise dos resultados de toxicidade, foi utilizado o modelo estatistico
unilateral Kruskal-Wallis, seguido das compara¢des multiplas de Dunn utilizando o software
GradPad Prism versédo 6.0. Os valores s&o apresentados como média + DP (desvio padrdo). Para

ser considerado estatisticamente significativo, deve-se obter, p < 0,05.

5.3 Resultados e discussoes

5.3.1 Composicao de acidos graxos da tilapia

O oleo extraido das visceras de tilapia possui uma aparéncia heterogénea, onde €
possivel verificar e separar, por centrifugacdo, uma porcao com maior teor de saturados e outra
com maior teor de insaturados (VALLE et al., 2018). A pesquisa foi realizada com a porgéo de
6leo com maior teor de insaturado, essa apresentou indice de viscosidade de 189,4. A
composicdo do 6leo foi determinada por CG-FID e comparada com os dados da literatura
(TABELA 5). Verificou-se que os acidos graxos saturados corresponderam a 38,68% da
composic¢do do 6leo. O &cido graxo saturado majoritario foi 0 &cido palmitico que apresentou
um percentual de 29,5%. Os acidos monoinsaturados corresponderam a 34,74%, com o &cido
oleico na maior proporcdo de 23,86%. Por fim, 26,58% da composicao verificada foi de acidos
poliinsaturados, com o &cido linoleico com um percentual de 9,99%. As propriedades fisico-

quimicas do 6leo de tilapia sdo mostradas na TABELA 6.

Tabela 5 - Composicéo percentual relativa de &cidos graxos no 6leo de tilapia.

Composicéo (%)

Acidos Graxos Simbolo Moraesetal. Angulo et al.
Este trabalho
(2020) (2018)
Miristico C14:.0 3,60 2,82 13,5

Miristolico Cl4:1 0,39 - -




64

Palmitico C16:0 29,50 21,82 29,6
Palmitoleico Cle:1l 6,14 5,59 13,7
Palmitiddnico Cl6.4 - - 41
Estearico C18:0 3,74 5,30 3,8
Oleico C18:1 23,86 38,67 12,7
Linoleico C18:2 9,99 15,55 1,4
Linolénico C18:3 7,73 2,32 -
Estearidonico C18:4 - - 3,6
Araquidico C20:0 0,11 - -
Eicosendico C20:1 4,23 - -
Eicosadienoico C20:2 3,15 0,55 -
Eicosatriendico C20:3 4,98 - -
Eicosatetraenoico C20:4 0,40 - -
Eicosapentaendico C20:5 - 0,74 11,0
Docosendico C22:1 0,10 - -
Docosadiendico C22:2 0,33 - -
Docosatetraendico C22:4 - - -
Docosahexaendico C22.6 - 2,45 1,8
Tricosandico C23:0 1,59 - -
Lignocérico C24:0 0,14 0,67 -
Nervonico C24:1 0,02 - -
Outros - - - 4.8
> Saturados 38,68 30,61 46,9
> Monoinsaturados 34,74 44,26 26,4
> Poliinsaturados 26,58 21,61 21,9

5.3.2 Caracterizacao estrutural

As modificacbes quimicas do Oleo de tilapia foram acompanhadas por
espectroscopia de infravermelho e RMN de H e 13C. Através dos espectros de infravermelho
(FIGURA 18) foram verificadas as modificagdes estruturais ocorridas na cadeia do 6leo. A
producdo de AGL de tilapia atraves da reacdo de hidrolise foi confirmada pela mudanca na
frequéncia da carbonila, anteriormente em 1742 cm* atribuida a funcéo éster para 1707 cm™,
correspondendo a funcdo &cido carboxilico. Na etapa seguinte da reacdo, a reacdo de
esterificacdo foi realizada e confirmada pelo aparecimento da banda de absorcdo intensa,



65

caracteristica da vibracdo de estiramento da carbonila de éster, observada em 1744 cm™ (T-
PEE) e 1742 cm™ (T-TMPE). As bandas correspondentes & vibracdo de alongamento das
ligacOes éster C-O-C, em 1152 cm™ (T-PEE) e 1155 cm™ (T-TMPE), também confirmam que

as funcdes éster se formaram em todos os produtos de esterificacao.

Figura 18 - Comparacdo dos espectros de infravermelho do dleo de tilapia (OT) e seus

derivados.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Os produtos obtidos nas diferentes rotas sintéticas também foram monitorados por
RMN de H (FIGURA 19). A reacdo de hidrolise do 6leo de tilapia foi confirmada pelo
desaparecimento total dos sinais dos hidrogénios A e B da porcéo glicerol em 4,12 - 4,30 ppm
e 5,25 - 5,27 ppm para os hidrogénios metilénicos e metinico, respectivamente. Os TAGLs
foram submetidos a reacdo de esterificacdo, e os produtos com pentaeritritol e trimetilolpropano
apresentaram singleto em 4,10 ppm (sinal C) e 4,01 ppm (sinal D), respectivamente, referentes
aos prétons de metileno dos ésteres formados. A auséncia de outros sinais além dos singletos
indica que os poliois foram completamente substituidos. No espectro do T-TMPE, o sinal
caracteristico referente aos hidrogénios metilénicos (sinal E) do grupo etila do TMP aparece
como um quarteto na regido de 1,49-1,45 ppm.
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Figura 19 - Comparagdo de espectros de RMN de *H do 6leo de tilapia e seus derivados.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Os espectros de RMN de 3C (FIGURA 20) também confirmaram as mudancas
quimicas. A supressao dos sinais da cadeia de glicerol em 62,2 ppm (sinal A") e 69,0 ppm (sinal
B") no TAGL, bem como o sinal a 180,6 ppm referente a carbonila do acido carboxilico, indicam
que a reacgdo de hidrélise ocorreu completamente. Os deslocamentos quimicos em 173,4 ppm
(T-PEE) e 173,6 ppm (T-TMPE), referentes ao carbono carbonilico de éster, confirmam a
reacdo de esterificacdo com os alcoois pentaeritritol e trimetilolpropano, respectivamente.
Outros sinais caracteristicos corroboram para a determinacdo da estrutura, os sinais 62,3 ppm
(sinal D) e 63,8 ppm (sinal G') referem-se aos carbonos metilénicos da estrutura do
pentaeritritol e trimetilolpropano, respectivamente. O sinal de 7,5 ppm (sinal E ") refere-se ao
grupo metilico da estrutura do trimetilolpropano. Todas as atribui¢des relacionadas as cadeias
dos ésteres sintetizados sdo mostradas a seguir e estdo de acordo com os dados da literatura
(MOREIRA et al.,, 2020; CAVALCANTE et al.,, 2019; KAMALAKAR et al., 2013;
PADMAJA et al., 2012; YASA et al., 2017).
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Figura 20 - Comparagéo de espectros de RMN de 3C do 6leo de tilapia e seus derivados.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Dados espectromeétricos de ésteres de TMP de &cidos graxos de tilapia (T - TMPE)

RMN de H (500 MHz. CDCls. ppm): 5,39 - 5,31 (m, -CH2-CH=CH-CH>-); 4,01 (s, -C-CH,-
0-CO-R); 2,81-2,75 (t, -CH=CH-CH2-CH=CH-); 2,31 - 2,28 (t, -CO-CH2-CH>-); 2,06 - 1,98
(m, -CH2-CH=CH-CH,-CH=CH-CH,-); 1,62 - 1,57 (m, -CO-CH,-CH,-CH,-); 1,49 - 1,45 (q, -
C-CH2-CHs3); 1,34 - 1,25 (m, (-CH2-)n); 0,89 - 0,86 (t, -CH2-CHsa).

RMN de 3C (126 MHz, CDCls, ppm): 173,6 (-CO-); 130,3 - 129,9 (-CH=CH-CH>-CH=CH-);
128,2 - 128,0 (-CH=CH-CH>-CH=CH-), 63,8 (-CO-O-CH-C-); 40,8 (C(CH>-)4); 34,3 (-CO-
CH>-); 32,0 (CHs-CH2-CH32-); 29,9 - 27,3 (-(CH2)n-); 27,4 (-CH2-CH>-CH=CH-); 25,8 (-
CH=CH-CH,-CH=CH-); 25,1 (-CO-CH2-CH>-); 23,2 (CH3-CH>-); 22,8 (CH3-CH2-C-); 14,2 (-
CHg); 7,5 (CHs-CH2-C).

Espectroscopia de Infravermelho (cm™): 3007 (=C-H); 1742 (-C=0); 1155 (C-O-C).
Dados espectrometricos de ésteres de PE de acidos graxos de tilapia (T-PEE)

RMN deH (500 MHz, CDCls, ppm): 5,40 - 5,30 (m, -CH,-CH=CH-CHz-), 4,10 (s, -C-CH,-
0-CO-R); 2,85 - 2,75 (t, -CH=CH-CHp-CH=CH-); 2,31 - 2,28 (t, -CO-CH2-CH2); 2,05 - 1,98
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(M, -CHa-CH=CH-CH2-CH=CH-CH,-); 1,62 - 1,57 (m, -CO-CHz-CH,-CH2); 1,35 - 1,25 (m,
(-CHa2-)n); 0,88 - 0,86 (t, -CHs).

RMN de *C (126 MHz, CDCls, ppm): 173,4 (-CO-); 130,3 - 129,8 (-CH=CH-CH>-CH=CH-);
128,2 - 128,0 (-CH=CH-CH,-CH=CH-); 62,3 (-CO-0O-CH-C-); 41,9 (C(CH>-)4); 34,2 (-CO-
CH>-); 32,0 (CH3-CH2-CH>-); 29,9 - 29,1 (-(CH2)n-); 27,3 (-CH2-CH>-CH=CH-); 25,8 (-
CH=CH-CH2-CH=CH-); 25,0 (-CO-CH2-CH2>-); 22,8 (CH3-CH>-); 14,2 (CH3-).

Espectroscopia de Infravermelho (cm™): 3007 (=C-H); 1744 (-C=0); 1152 (C-O-C).

5.3.3 Caracterizacao fisico-quimica do 6leo de tilapia e seus derivados.

A avaliacdo das propriedades fisico-quimicas dos compostos produzidos € de
grande importancia, considerando a aplicagdo pretendida dos produtos. Propriedades como
viscosidade e indice de viscosidade sdo consideradas indispensaveis, associadas a outras, como
as propriedades térmicas, para uma melhor caracterizacdo de um biolubrificante. Os ésteres
sintetizados com os polidis TMP e PE, apresentaram viscosidades cinematicas a 40 °C, superior
a do Oleo de tilapia, com valores de 53,70 + 0,01 e 131,69 £ 0,01 cSt, respectivamente. As
viscosidades cinematicas a 100 °C foram de 10,23 cSt (T-TMPE) e 18,03 cSt (T-PEE). Todos
os dados relativos a viscosidade estdo resumidos na TABELA 6. Esses valores crescentes de
viscosidades dos ésteres de TMP e PE, em relacdo ao 6leo, estdo relacionados principalmente
ao aumento da massa molar das cadeias. Resultados semelhantes foram verificados por
diferentes autores (KAMALAKAR et al., 2013; PADMAJA et al., 2012; YASA et al., 2017;
MOREIRA et al., 2020; BELAGUR e CHITIMI, 2013; ERHAN e PEREZ, 2002).

O indice de viscosidade (IV) indica a mudanca da fluidez com a temperatura, e altos
valores do indice de viscosidade indicam menor variacdo da viscosidade do material com a
temperatura. Os ésteres de til&pia apresentaram altos indices de viscosidade, 182 (T-TMPE) e
153 (T-PEE). No trabalho de Angulo et al. (2018) o éster sintetizado com 6leo do residuo de
tilapia e TMP, por meio da reacdo de transesterificagdo, apresentou as viscosidades cinematicas
de 23,16 cSt (40 °C) e 5,81 cSt (100 °C). Apesar da similaridade da matéria-prima utilizada,
esses resultados foram inferiores a viscosidade T-TMPE encontrada nesta pesquisa. Essa
diferenca entre a viscosidade observada por Angulo et al. (2018) e os resultados descritos no

presente estudo deve estar relacionada, possivelmente, a presenga de éster etilico residual
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utilizado na transesterificagdo, uma vez que 0s autores ndo mencionaram processos de
purificagdo do lubrificante com trimetilolpropano.

A composicdo dos &cidos graxos influencia fortemente as propriedades fisico-
quimicas dos 6leos. Fatores como o tamanho da cadeia, a presenca e a quantidade de insaturacédo
sdo fatores determinantes para mudancas nas viscosidades dos biolubrificantes. As TABELAS
7 e 8 comparam diferentes 6leos com composicdes distintas para verificacdo dos fatores
mencionados anteriormente.

Os materiais ricos em acidos graxos saturados apresentam os maiores valores de
viscosidade, como é o caso dos ésteres TMP sintetizados com 6leo rico em gorduras saturadas
(KAMALAKAR et al., 2015a) e com 6leo de palma com alto teor de &cido palmitico
(FERNANDES et al., 2018), que apresentam valores de viscosidade a 40 °C variando de 42 a
54 cSt. Ao analisar materiais produzidos a partir de matérias-primas com alto teor de acidos
graxos insaturados, os valores de viscosidade tendem a diminuir, como acontece com 0s ésteres
de TMP e PE produzidos a partir do 6leo de Moringa, rico em &cido oleico (MOREIRA et al.,
2020) e oOleo de semente de borracha rico em 4&cido oleico, linoleico e linolénico
(KAMALAKAR et al., 2013), bem como os ésteres de TMP com 6leo de cozinha residual com
alto teor de &cido oleico e linoleico (WANG et al., 2014). As viscosidades a 40 °C foram
aproximadas com um valor médio de 38,5 cSt para ésteres de TMP e entre 62 e 64 cSt para
ésteres de PE.

Além da insaturacdo, o tamanho da cadeia também contribui para a variacdo da
viscosidade. Os trabalhos que utilizaram os acidos iso-undecandico e iso-undecendico (YASA
et al., 2017), e o &cido 10-undecendico (PADMAJA et al., 2012) apresentaram valores de
viscosidade ainda mais reduzidos entre 23 e 30 cSt para os ésteres de TMP e entre 36 e 43 ¢St
para ésteres de PE. Desta forma, constata-se que conhecendo a composicdo da matéria-prima é
possivel gerar produtos com viscosidade variadas podendo serem aplicados em finalidades

distintas.

Tabela 6 - Propriedades do 6leo de tilapia e seus derivados.

Propriedades Método oT T-TMPE T-PEE
Viscosidade 40°C 35,16 53,70 131,69
o ASTM D445
Cinematica (cSt) 100 °C 7,52 10,23 18,03
Indice de Viscosidade (1V) ASTM D2270 189 182 153

Densidade (20 °C) (g.cm™) ASTM D1298 0,9144 0,9176 0,9410
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ISO VG 46 ISO VG 150

Tabela 7 - Comparacdo das propriedades de diferentes ésteres de TMP.

Viscosidade ;
. . . L. Indice de _
Material de partida Cinematica (cSt) o Referéncias
Viscosidade
40°C  100°C
Oleo de Tilapia 53,70 10,23 182 Esse trabalho
Acidos graxos rico em Kamalakar et al. (2015a)
50,6 9,98 190
saturado
Acido graxo de palma 42,50 8,61 187 Fernandes et al. (2018)
Oleo de Moringa 39,12 7,72 172 Moreira et al. (2020)
Oleo residual de cozinha 38,6 8,44 204 Wang et al. (2014)
Oleo de semente de Kamalakar et al. (2013)
38,4 8,6 212
borracha
Acido 1so-Undecanoico 30,89 6,16 153 Yasa et al. (2017)
Acido 1so-Undecendico 30,74 6,11 151 Yasa et al. (2017)
Acido 10-undecendico 23,8 5,3 165 Padmaja et al. (2012)

Tabela 8 - Comparacdo das propriedades de diferentes ésteres de PE.

Viscosidade ;
] ] . . Indice de )
Material de partida Cinematica (cSt) o Referéncias
Viscosidade

40 °C 100°C
Oleo de Tilapia 131,69 18,03 153 Esse trabalho
Acido L&urico - - 162 Mahmud and Salimon, (2013)
Oleo de Moringa 64,20 12,10 190 Moreira et al. (2020)
Oleo de semente de Kamalakar et al. (2013)

62,6 12,6 206
borracha
Acido Iso-Undecandico 42,43 7,82 157 Yasa et al. (2017)
Acido Iso-Undecendico 41,11 7.47 150 Yasa et al. (2017)
Acido 10-undecendico 36,1 7,3 172 Padmaja et al. (2012)

5.3.4 Analise térmica (termogravimetria e calorimetria exploratoria diferencial) do 6leo de

tilapia e seus derivados
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Figura 21 - (a) Curva TG a 20 °C.min e atmosfera oxidativa de OT e seus derivados; (b) Curva
DTG a 20 °C.min™ de OT e seus derivados.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A anélise termogravimétrica foi realizada com o objetivo de avaliar e comparar a
estabilidade térmica do 6leo de tilapia e seus derivados. A analise foi realizada em atmosfera
oxidativa e taxa de aquecimento de 20 °C.min~%. Trés eventos térmicos foram observados
através das curvas DTG de Oleo de tildpia e seus derivados (FIGURA 21(b)), que sdo
caracteristicos dos triglicerideos (Santos et al., 2010b; Arruda et al., 2016), e segundo Ferreira
et al. (2019) estdo associados a volatilizacdo e degradacdo térmica de ésteres. Além disso,
verificou-se que os produtos T-TMPE e T-PEE apresentaram valores de Tonset Maiores que o
6leo (FIGURA 21(a)). Esse comportamento demonstra que as modifica¢des feitas na cadeia do
triacilglicerol geraram produtos mais estaveis termicamente. O aumento da estabilidade térmica
esta relacionado a auséncia do hidrogénio 3 na cadeia de ésteres de TMP e PE.

Dentre os ésteres sintetizados, destaca-se o derivado do pentaeritritol (Tonset 323,1
°C) que apresentou melhor desempenho com uma temperatura inicial superior ao éster
trimetilolpropano (Tonset 311,8 °C). Padmaja et al. (2012) e Yasa et al. (2017) encontraram
resultados semelhantes, com o éster derivado de pentaeritritol mais estavel termicamente do

que ésteres de trimetilolpropano. As temperaturas de inicio, fim e pico de DTG para OT, T-
TMPE e T-PEE foram compiladas na TABELA 9.
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Tabela 9 - Temperaturas de inicio, pico e fim (°C) dos eventos térmicos de OT, T-PEE e T-
TMPE.

oT T-PEE T-TMPE
Ton Tp To Ton Tp To Ton Tp To
1° 3025 3528 3765 3231 3878 4520 311,8 37355 4013
2° 376,5 4442 4544 4520 470,0 483,55 401,3 462,8 486,5
3° 4544 548,2 587,4 4835 5634 5990 486,5 558,8 5944

Ton = temperatura inicial (°C); Tp = pico de temperatura (°C); Th = temperatura final (°C)

Evento

Para um direcionamento adequado da aplicacao de um lubrificante, a avaliacdo das
caracteristicas de fluxo é imprescindivel. Este parametro é determinado pela verificacdo do
ponto de fluidez. No entanto, para substancias relativamente puras, o ponto de fluidez é
semelhante ao ponto de fusdo (YAO et al., 2010). Neste trabalho, os poliésteres sintetizados
foram purificados por coluna para garantir que os produtos fossem os mais uniformes possiveis,
com a maxima substituicdo dos polidis. Uma técnica que permite a verificacdo do ponto de
fusdo de forma répida, precisa e com pequena quantidade de massa € a calorimetria exploratéria
diferencial (DSC). Nesse sentido, varios pesquisadores tém utilizado essa técnica para
determinar as propriedades de biolubrificantes em baixas temperaturas (AJITHKUMAR et al.,
2009; YAO etal., 2010; CAVALCANTE et al., 2014; CAVALCANTE et al., 2019; MOREIRA
et al., 2020).

Figura 22 - Curva de DSC do (a) T-PEE e (b) T-TMPE.
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Os ésteres de tilapia foram analisados por DSC e os resultados verificados no 2°
aquecimento (FIGURA 22) revelaram eventos de fusao em uma regido ampla com temperaturas
méaximas de pico em -0,1 °C e 7,1 °C para T-TMPE e T-PEE, respectivamente. As curvas de
resfriamento para T-PEE mostraram dois processos de cristalizacdo em 19,8 e —5,4 °C, enquanto
para T-TMPE apenas um processo de cristalizacdo foi observado em -1,2 °C. Vérios fatores
podem influenciar a variacdo do ponto de fusdo. No caso dos triacilglicerdis, a variacdo na
composicdo dos acidos graxos, contribui fortemente para a formacdo de diferentes formas
cristalinas (HAGEMANN et al., 1972; SHARMA et al., 2009). Foon et al. (2006) realizaram
um estudo detalhado da influéncia da cadeia de acidos graxos de ésteres metilicos do dleo de
palma e descobriram que 0 aumento na porcentagem de &cidos graxos saturados desloca 0s
valores dos pontos de fusdo para temperaturas mais altas e positivas. Angulo et al. (2018)
encontraram para o éster de TMP com 6leo de residuo de tilapia o ponto de fluidez de -6 °C.
Kamalakar et al. (2015a) sintetizaram ésteres de TMP com &cidos graxos ricos em compostos
saturados e verificaram o ponto de fluidez de -3 °C. Mahamud e Salimon (2013) sintetizaram
ésteres com pentaeritritol e acido laurico e a temperatura encontrada de ponto de fluidez foi 25
°C. Esses resultados corroboram que a presenca de acidos graxos saturados modifica as
propriedades de fluxo, aumentando o ponto de fusédo dos compostos.

Além da composic¢do dos acidos graxos, outro fator que influencia o ponto de fuséo
dos poliésteres é a estrutura da cadeia do poliol utilizado na sintese. O mesmo comportamento
verificado para os poliésteres de tilapia, também foi observado por outros autores, onde
independentemente da composicdo dos acidos graxos, 0s ésteres com pentaeritritol sempre
apresentaram valores de ponto de fuséo ou de fluidez superiores aos ésteres TMP (YASA et al.,
2017; PADMAJA et al., 2012; KAMALAKAR et al., 2013; KAMALAKAR et al., 2015b;
MOREIRA et al., 2020). Como exemplo, no trabalho com poliésteres de Moringa, os ésteres
de pentaeritritol (p.f. 30,1 °C) apresentaram valores de ponto de fusdo mais elevados do que
aqueles sintetizados com trimetilolpropano (p.f. -38,5 °C) (MOREIRA et al., 2020). Esse
fendmeno pode estar relacionado a uma maior simetria presente na molécula sintetizada com
PE em relagdo ao TMP e a sua maior massa molar. No trimetilolpropano existe a possibilidade
de trés substituicdes, além de um grupo etila na cadeia do poliol que impede um melhor
acoplamento das cadeias, enquanto o pentaeritritol tem uma estrutura simétrica com quatro
posicdes possiveis de substituicdo por acidos graxos. A estrutura do poliéster com PE possibilita
um empacotamento mais eficiente das moléculas, resultando em altos valores de ponto de fuséo,

tornando o lubrificante uma graxa semi-pastosa em temperatura ambiente.
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5.3.5 Comportamento reol6gico

O estudo das propriedades reologicas de um lubrificante é fundamental quando se
pensa em otimizar a aplicacdo, pois ajuda a prever o comportamento da amostra durante o
processamento. Um dos pardmetros reoldgicos mais relevantes a serem avaliados € a
viscosidade, pois pode afetar caracteristicas como nivel de desgaste e atrito entre superficies
(ATTIA et al., 2020). Neste trabalho, além do estudo da viscosidade cinematica, foi realizado
um estudo de escoamento reoldgico, avaliando a viscosidade em funcdo da temperatura,
variando de 10 a 90 °C a uma taxa de cisalhamento constante de 10 s™. Os resultados de
viscosidade observados no estudo reoldgico corroboram o estudo da viscosidade cinemaética. O
T-PEE apresentou um resultado de viscosidade no estudo reoldgico muito superior ao do T-
TMPE, como pode ser visto na FIGURA 23a. Este comportamento também foi observado no
ensaio de viscosidade cinematica, cujas viscosidades do T-PEE foram sempre superiores as do
T-TMPE nas temperaturas de 40 e 100 °C. Na FIGURA 23a verifica-se que a viscosidade
diminui com o aumento da temperatura, porém numa dependéncia ndo linear. O perfil pode
estar relacionado a energia necessaria para superar a resisténcia ao fluxo, que esta relacionada
ao enfraquecimento das forcas de atracdo entre as moléculas biolubrificantes (TEIXEIRA et
al., 2018). Esse mesmo perfil foi observado para diversos Oleos vegetais, como dleo de
sapucaia, 6leo de coco, 6leo de gergelim, éleo de abobora (TEIXEIRA et al., 2018;
CHOUDHURY et al., 2021) e diferentes lubrificantes de origem vegetal e 6leo residual

(ATTIA et al., 2020), sendo relatado neste trabalho em lubrificantes de origem animal.

Figura 23 - (a) Efeito da temperatura no comportamento da viscosidade de T-TMPE e T-PEE a
uma taxa de cisalhamento constante de 10 s*; (b) Imagem dos lubrificantes de tilapia em

temperatura ambiente (aproximadamente 25 °C).
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Os lubrificantes de tilapia apresentaram comportamentos distintos de fluxo em
diferentes temperaturas. Avaliando as FIGURAS 24a e 24b verificamos que o biolubrificante
T-TMPE nas temperaturas de 20 e 40 °C apresentou um comportamento Newtoniano, uma vez
que houve um aumento linear da tensdo de cisalnamento com a taxa de cisalhamento e a
viscosidade dinamica se manteve constante independente da taxa de cisalhamento. Na
temperatura de 60 °C, um comportamento predominantemente newtoniano foi observado, uma
vez que a viscosidade se mantém constante no cisalhamento de 20 s a 1000 s™*. No entanto, na
temperatura de 80 °C verificamos o desvio da linearidade e uma reducéo da viscosidade a
medida que aumenta a taxa de cisalhamento, o que denota um perfil ndo—Newtoniano ou
pseudoplastico.

Para o lubrificante sintetizado com pentaeritritol as curvas de fluxo (FIGURAS 24c
e 24d) nas temperaturas de 20 e 80 °C apresentaram um perfil distinto das demais temperaturas
estudadas. Esse comportamento fica conspicuo na FIGURA 24d onde a viscosidade nas
temperaturas de 20 e 80 °C descressem com o0 aumento da taxa de cisalhamento, o que indica
um perfil ndo—Newtoniano. O T-PEE se comportou como um liquido newtoniano apenas em
40 e 60 °C. O comportamento diferenciado observado na curva a 20 °C (FIGURA 24d) é
evidenciado pela reducdo da viscosidade em toda a extensdo da taxa de cisalhamento, além
desta ser bem mais elevada que as viscosidades observadas nas demais temperaturas. Esse
comportamento esta relacionado a baixa energia térmica das moléculas de T-PEE, que nessa
temperatura se encontra no estado “s6lido macio” (tipo gel) (FIGURA 23b). Uma vez no estado
solido macio a viscosidade se mostra elevada devido a intensificacdo das interacGes
intermoleculares, que vao sendo decompostas através do cisalhamento. Comportamento
semelhante foi verificado no estudo reoldgico feito com 6leo de Moringa, o qual apresentou
comportamento ndo—Newtoniano na menor (10 °C) e maior (70 °C) temperaturas de estudo
(NWOKOCHA e AREMU, 2017).

Em ambos os lubrificantes, T-TMPE e T-PEE, na temperatura de 80 °C verificou-
se um aumento da viscosidade, onde a tendéncia seria a reducdo (FIGURAS 24b e 24d).
Segundo Nwokocha e Aremu (2017) o aumento das viscosidades em temperaturas mais
elevadas é indicativo de reacOes de polimerizagdo dos carbonos insaturados, gerando uma
espécie de resina. Para a confirmacdo dos perfis dos lubrificantes foi realizado uma anéalise de
regressdo para todas as curvas de tensdo de cisalhamento por taxa de cisalhamento, os

resultados estdo apresentados na TABELA 10. Com excec¢éo das curvas de T-TMPE a 80 °C e
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T-PEE a 10 e 80 ° C, todas as outras curvas apresentaram R? ajustado > 0,9996, confirmando o

comportamento newtoniano.

Figura 24 - Tensdo de cisalhamento versus taxa de cisalnamento e efeito da taxa de

cisalhamento no comportamento da viscosidade de T-TMPE (a, b) e T-PEE (c, d).
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Tabela 10 - Andlise de regressdo das curvas de fluxo de T-TMPE e T-PEE.

Amostra T-TMPE Equacdodareta y=a+b*x
R?ajustado 0,99999 (20°C) 0,99994 (40°C)  0,9996 (60°C) 0,16079 (80°C)
Valor Erro padréo
Intercepto (a) 0,12787 0,03087
20°C .
Inclinacao (b) 0,15175 1,04397E-4
Intercepto (a) 0,10093 0,02617
40°C )
Inclinacéo (b) 0,06441 8,85024E-5
Intercepto (a) 0,33031 0,03636
60 °C .
Inclinacao (b) 0,0336 1,22984E-4
Intercepto (a) 53,64525 2,89904
80°C )
Inclinacéo (b) 0,02547 0,00981




77

Amostra T-PEE

R?ajustado 0,99566 (20°C) 0,99992 (40°C)  0,99998 (60°C)  0,94999 (80°C)

Valor Erro padréo
20 °C Intercepto (a) 163,08918 23,85087
Inclinacao (b) 6,69393 0,08067
40 °C Intercepto (a) 1,42655 0,28417
Inclinacéo (b) 0,58743 9,45532E-4
60 °C Intercepto (a) 0,06669 0,04706
Inclinacao (b) 0,17681 1,59157E-4
80 °C Intercepto (a) 12,88576 1,28347
Inclinagdo (b) 0,10373 0,00434

5.3.6 Toxicidade contra Artemia salina dos derivados da tilapia

O uso continuo de lubrificantes em processos industriais e seu potencial risco de
contato com 0 meio ambiente, produtos alimenticios e téxteis, exige um cuidado méaximo e
produtos ecologicamente corretos. Neste sentido, o estudo da toxicidade de lubrificantes é
essencial. O estudo de toxicidade com o microcrustaceo Artemia salina gera resultados
confidveis, precisos e facilmente interpretaveis (CAVALCANTE et al., 2019). No presente
estudo, foram verificadas as variancias de toxicidade de ésteres de tilapia contra larvas de A.
salina com o apoio do teste ndo paramétrico de Kruskal-Wallis. Apds verificar as diferencas
entre as amostras, foi realizado o pds-teste de Dunn para avaliar a diferenca de variancia entre
cada distribuicdo amostral. De acordo com Meyer et al. (1982), valores de CLso maiores que
1000 ppm sdo considerados ndo toxicos contra A. salina. Um dleo basico mineral (NH10) ja
usado comercialmente foi testado quanto a sua toxicidade. O NH10 foi escolhido como
comparativo pelo fato de uma das rotas mais importantes de comercializacdo deste ser a via

maritima.
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Figura 25 - Toxicidade dos ésteres de tilapia (T-TMPE e T-PEE) e um 6leo basico mineral
(NH10).
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Os resultados mostraram que houve diferenca significativa na variancia das
amostras de ésteres de tilapia (T-PEE e T-TMPE) e NH10 (p < 0,05) (FIGURA 25). O NH10
foi considerado toxico com diferenca significativa em relacdo aos ésteres puros de tilapia e
apresentou CLso de 335 ppm + 30. Por sua vez, T-PEE e T-TMPE néo apresentaram toxicidade
para 0s microcrustaceos, com CLsg de 2531 ppm + 166 e 2460 + 100, respectivamente.
Resultados semelhantes foram encontrados no estudo de Moreira et al. (2020), onde os ésteres
de Moringa com TMP e PE foram testados contra larvas de A. salina e provaram ser nao toxicos.
Nesse estudo o éster de pentaeritritol também apresentou valor de CLsg maior do que o éster
com trimetilolpropano. Cavalcante et al. (2019) testaram diferentes poliésteres do acido
undecilénico e todos apresentaram valores de CLso acima de 1000 ppm, sendo considerados

seguros, enquanto o 6leo mineral foi considerado txico.

5.4 Concluséao

A producéo de ésteres a partir do 6leo das visceras de tilapia possibilitou a utilizagao
de um residuo para gerar um produto energético com propriedades interessantes para aplicacao
como lubrificantes. A composicao do 6leo rico em acidos graxos saturados gerou produtos com
altos indices de viscosidade e viscosidade (IV entre 150 e 182), se enquadrando em diferentes
aplicacdes como 1SO VG 46 e 150, para os ésteres de TMP e PE, respectivamente. Os produtos

sem o hidrogénio  apresentaram uma melhora importante na estabilidade térmica (Tonset > 310
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°C) em relagdo ao 0leo de tilapia. O estudo reoldgico mostrou comportamentos diferentes entre
0s ésteres, entretanto um comportamento predominante de fluido newtoniano em temperaturas
moderadas foi verificado. O estudo de DSC juntamente com o estudo reologico justificam as
diferencas fisicas dos lubrificantes de tilapia, estando os lubrificantes T-TMPE e T-PEE nos
estados liquido e solido macio (gel) em temperatura ambiente, respectivamente. Finalmente, 0s
produtos ndo apresentaram toxicidade quando testados com A. salina o que reforca a
sustentabilidade desse material. Para concluir, destacamos que a producéo do oleo de tilapia a
partir de residuos da industria pesqueira cria uma possibilidade de geracéo de renda a partir de
um material sem valor agregado. Além disso, 0s ésteres sintetizados neste trabalho apresentam
grande potencial para aplicacdo como 6leo bésico na producdo de lubrificantes ecologicamente

corretos, 0 que impacta na reducao dos efeitos negativos ao meio ambiente.
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6 CAPITULO 1V - SINTESE DE ANALOGOS DE TRIMETILOLPROPANO E
NEOPENTILGLICOL E POLIESTERES DE ACIDO OLEICO COM
PROPRIEDADES LUBRIFICANTES

Resumo

Os Oleos vegetais e gorduras animais sdo conhecidos e usados como lubrificantes e
combustiveis desde a antiguidade. Entretanto, pontos criticos na cadeia dos triacilglicerois
(TAGSs) geram limitacdes que desencorajam 0 uso dessas materias primas como lubrificantes.
Como alternativa para o0 melhoramento das caracteristicas fisico-quimicas e termo-oxidativas
dos 6leos naturais o uso de polidis sem a presenc¢a do hidrogénio na posi¢do B tem se mostrado
como uma solugdo eficiente para a producéo de biolubrificantes. Nesse contexto, uma série de
polidis analogos ao trimetilolpropano (TMP) e ao neopentilglicol (NPG) foram sintetizados e
aplicados na sintese de poliésteres a base de acido oleico para aplicacdo com biolubrificantes.
Adicionalmente, oleatos de TMP e NPG foram sintetizados para servirem de referéncia. Todos
os poliésteres foram purificados e tiveram sua estrutura confirmada por RMN de H e 3C,
espectroscopia de infravermelho e espectrometria de massa. Os poliésteres apresentaram alta
viscosidade, indice de viscosidade (189 - 222) e estabilidade termo-oxidativa (Tonset €ntre 258
e 285 °C), além de baixos pontos de fusdo (entre -19,4 e -47,6 °C). Ademais, 0s poliésteres
apresentaram reduzidos coeficientes de atrito (0,021 - 0,041) e didmetro de desgaste de cicatriz
na superficie metalica (0,274 - 0,448 mm). Além dos resultados satisfatérios de estabilidade
térmica e lubricidade, o que sugere o potencial dessas moléculas como lubrificantes, todas as
moléculas foram consideradas biosseguras quando avaliadas com o modelo de toxicidade
zebrafish.

6.1 Introducao

Como resultado do crescimento populacional, o setor industrial e de transporte tém
sido impulsionados, ocasionando um aumento da demanda energética mundial (ZAINAL et al.,
2018). Os derivados fosseis sdo um dos principais recursos energéticos utilizados para suprir
essa demanda, correspondendo a 80 % do consumo global (HUSSAIN, KHAN e ZHOU, 2020).
Além do possivel esgotamento das reservas fdsseis, fatores como a toxicidade e ndo

biodegradabilidade desses produtos tém gerado uma intensa preocupacao relacionada aos riscos
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ambientais e a salide humana (BOLINA, GOMES e MENDES, 2021). Deste modo, como
alternativa aos produtos fdsseis, tem se intensificado a pesquisa e desenvolvimento de produtos
gue sejam substitutos eficientes advindos de fontes renovaveis.

Uma alternativa importante de material ecoldgico e sustentavel aos produtos fdsseis
s80 0s Oleos vegetais. Os 0leos vegetais sdo constituidos em mais de 95% por triacilglicerois
(TAG), os quais sao formados pela unido de uma molécula de glicerol e trés de &cidos graxos
(NIE et al., 2020). Lubrificantes advindos de fontes vegetais, também chamados de
biolubrificantes, sdo biodegradaveis e ndo tdxicos, possuem alto indice de viscosidade, baixa
volatilidade e, principalmente, sdo renovdveis (AMEEN e DURAK, 2020). No entanto,
algumas desvantagens tambeém podem ser identificadas como a baixa estabilidade térmica e
oxidativa (RI1OS et al., 2019; MOREIRA et al., 2020). Essas caracteristicas indesejaveis estdo
relacionadas, em parte, a presencga do hidrogénio B na porcédo glicerol dos TAGs, 0 que torna a
molécula mais susceptivel a reaces de eliminagdo e oxidacao, resultando na degradacdo do
material (CAVALCANTE et al., 2014; ZAINAL et al., 2018; NIE et al., 2020). Modificacdes
guimicas adequadas na cadeia dos TAGs tem sido extensivamente utilizadas para solucionar as
limitacGes dos Oleos vegetais. ReacBes de esterificacdo e transesterificacdo com polidis sem o
hidrogénio B geram produtos com caracteristicas fisico-quimicas melhoradas (KAMALAKAR
etal., 2013; MCNUTT e HE, 2016; FERREIRA et al., 2019; MOREIRA et al., 2020).

Os poliois sem o hidrogénio p mais utilizados na sintese de lubrificantes derivados
de Oleos vegetais e gorduras animais sdo neopentilglicol (NPG), trimetilolpropano (TMP) e
pentaeritritol (PE) (PADMAJA et al., 2012; KAMALAKAR et al., 2013; YASA et al., 2017
MOREIRA et al., 2020). Diversas pesquisas revelam que os ésteres de poliol apresentam
indices de viscosidade mais altos, pontos de fluidez mais baixos e maior estabilidade térmica e
oxidativa em altas temperaturas (KAMALAKAR et al., 2013; CAVALCANTE et al., 2014;
MURRU, BADIA-LAINO e DIAZ-GARCIA, 2021). Para ampliar o leque de lubrificantes
melhorados com a auséncia do hidrogénio 3, Cavalcante et al. (2014) sintetizaram cinco novos
triésteres e um diéster. Os seus resultados confirmaram a formacéao de produtos com excelentes
propriedades lubrificantes, como alto indice de viscosidade (>160), baixos pontos de fuséo
(entre -19 e -35 °C) e alta estabilidade térmica.

Poliésteres sintéticos produzidos a partir de fontes oleaginosas ricas em acido oleico
(C18.1) tém mostrado um desempenho melhorado para uso como lubrificantes. O &cido oleico
é um dos &cidos graxos monoinsaturados mais abundantes em fontes oleosas animais e vegetais
(CAVALCANTE et al., 2014; REEVES et al. 2015). Raof et al. (2019) demostraram que

matérias primas com alto teor de acidos graxos monoinsaturados, como o acido oleico, geram
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uma influéncia positiva no tempo de oxidagdo dos produtos. Syahir et al. (2017) destacam que
0 processo de lubrificacdo com dleos contendo alto teor de &cido oleico resultam em baixos
valores de coeficientes de friccdo (COF) e minimizam o desgaste entre superficies. Isso ocorre
pelo fato de o acido oleico formar estruturas de monocamada compactadas na superficie, o que
maximiza as intera¢Ges do tipo van der Waals entre as cadeias e melhoram o desempenho dos
lubrificantes (JI, LIU e XIAO, 2020). Produtos com &cido oleico sdo considerados bons
substitutos para 6leos lubrificantes convencionais a base de 6leo mineral e por esse motivo o
acido oleico foi selecionado como matéria prima neste estudo.

Reconhecendo as vantagens de polidis sem o hidrogénio 3, o propdsito deste estudo
foi sintetizar analogos aos alcoois NPG e TMP para aumentar a possibilidade de producédo de
ésteres sintéticos de alta qualidade, utilizando o &cido oleico como matéria prima renovavel.
Além disso, foram investigadas as propriedades fisico-quimicas, reoldgicas, triboldgicas e de
toxicidade (utilizando o modelo de estudo zebrafish) dos poliésteres de &cido oleico, visando a
aplicacdo como potenciais biolubrificantes para o0 mercado global.

6.2 Materiais e métodos

6.2.1 Materiais

1,4-Dibromobutano (99%) e neopentilglicol (97%) foram fornecidos pela Acros.
Hexanal (98%) e heptanal (98%) foram fornecidos pela Alfa Aesar. Tolueno grau de HPLC
(99,8%) foi adquirido da Fisher Chemical. 1,3-dibromopropano (98%) foi adquirido pela Fluka.
Formaldeido 37% em H>O foi fornecido pela J.T. Baker. Pentaeritritol (98%), hidreto de
aluminio e litio (LiAIH4) (95%) e alumina basica foram fornecidos pela Merck. Ciclo-
hexancarbaldeido (97%), trimetilolpropano (98%), hidréxido de potassio, hidréxido de
magnésio, hidréxido de sédio, etanol e metanol grau HPLC, 4cido oleico (>99%), tetra-
hidrofurano, so6dio metélico, acido p-toluenossulfénico e silica flash foram adquiridos da
Sigma-Aldrich. Malonato de dimetila (> 98,0%) foram fornecidos pela TCI.

6.2.2 Sintese dos poliois
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Figura 26 - Esquema da sintese do TMPent e TMHex.
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OH
Formaldeido (37%), Ca(OH
PN /\/IkH ( ) (OH), L A@'@COH

(CH)n H,0
HO

1, n=1 (TMPent)
2, n=2 (TMHex)

Fonte: Elaborada pelo autor.

6.2.2.1 Sintese do 2,2-bis(hidroximetil)-hexan-1-ol (Trimetilolpentano - TMPent) (1)

Uma mistura de hexanal (12,52 g, 15,36 mL, 0,125 mol), formaldeido (37% em
agua, 100 mL, 1,34 mol) e agua (375 mL) foi tratada durante 30 min com Ca(OH)2 (12,5 g,
0,169 mol) a temperatura ambiente. Posteriormente a mistura foi aquecida a 35 ° C por 2 horas.
Em seguida, a mistura foi aquecida até 50 °C e mantida por 6 h. A mistura reacional foi extraida
com acetato de etila (3 x 100 mL). Os extratos organicos foram combinados e lavados com
solucgéo saturada de NaCl (2 x 40 mL), depois secos com MgSOy, filtrados e concentrados sob
vacuo. A recristalizacdo do TMPent se deu com Et,O apresentando a formacgdo de agulhas
incolores. Foram obtidos 9,1 g de TMPent (44,94%). O esquema de reacdo € mostrado na
FIGURA 26.

6.2.2.2 Sintese do 2,2-bis(hidroximetil)-heptan-1-ol (Trimetilolhexano - TMHex) (2)

Dois procedimentos foram usados para preparar o poliol TMHex, usando Ca(OH):

(Procedimento 1) e NaOH (Procedimento I1).

6.2.2.2.1 Procedimento |

Procedimento semelhante ao descrito para o produto (1) foi seguido para preparar
do TMHex, resultando em um sélido branco como agulhas incolores. O esquema de reacdo €
mostrado na FIGURA 26. As quantidades de reagentes usados séo mostradas na TABELA 11.
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Tabela 11 - Condi¢des de reacdo e rendimento da sintese de TMPHex.

Reagentes
Tempo  Rendimento
Heptanal Ca(OH): Formaldeido (37 %)
leq. (8,59, 10 mL, 10,7 eq. 0
74,44 mmol) 1,3eq. (59,3 ml, 796,48 mmol) 6h 25,8%
leq. (17 g, 20 mL, 12 eq. 0
148,87 mmol) 1.3eq. (133,02 ml, 178644 mmol) 4P 56,25%
6.2.2.2.2 Procedimento |1
Figura 27 - Sintese do poliol TMHex.
7 OH
/\)k Formaldeido (37%), NaOH PN
PN o H H,0 > (CI@COH
HO
2, n=2 (TMHex)

Fonte: Elaborada pelo autor.

Hidroxido de sodio (0,39 g, 9,68 mmol) dissolvido em agua (0,81 mL) e
formaldeido aquoso (37% em &gua, 2,78 mL, 37,2 mmol) foram misturados a 10 °C no frasco
de reacdo sob atmosfera de nitrogénio. O heptanal (0,85 g, 1 mL, 7,44 mmol) foi adicionado
com agitacdo rapida e resfriamento externo para manter uma temperatura de reacdo abaixo de
30°C. Depois que a reacdo exotérmica cedeu, a mistura de reacgdo foi aquecida a 60 °C e mantida
por 5 horas. Apos esse periodo a mistura foi resfriada a temperatura ambiente e mantida por
mais 16 horas. O produto foi isolado sem a neutralizacdo do catalisador caustico. A mistura
reacional foi vertida em solucéo aquosa saturada de NaCl (30 mL) e extraida com EtOAc (3 x
30 ml). Os extratos organicos foram secos sobre MgSOs, filtrados e concentrados sob pressao
reduzida. Esta sintese foi realizada segundo metodologia com adaptacGes de Moore e Pryde,
(1968). O esquema da reacdo € mostrado na FIGURA 27. Nota: Com este método, 0 processo

de obtencéo do sélido para posterior recristalizacdo foi mais dificultado.

6.2.2.3 Sintese do 1,1- Ciclo-hexanodimetanol (Ciclo-hexanodimetanol - CHD) (3)
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Dois procedimentos foram usados para preparar o poliol CHD usando NaOH

(procedimento I) e Ca(OH). (procedimento I1).

6.2.2.3.1 Procedimento |

Figura 28 - Procedimento | para a sintese do poliol CHD.

H OH
Formaldeido (37%), NaOH(ZS%)}
THF, MeOH, 25 °C, 12hs

Fonte: Elaborada pelo autor.

Formaldeido aquoso (37% em H20, 21,52 mL, 288,94 mmol) foi adicionado a uma
solucdo em agitacdo de ciclo-hexanocarbaldeido (4,63 mg, 41,28 mmol) em THF (8,1 mL) e
metanol (12,1 mL) a 0 °C. Em seguida, uma solucdo de NaOH (25% em H-0, 8,6 mL, 53,66
mmol) foi cuidadosamente adicionada e a reacdo foi mantida em temperatura ambiente sob
agitacdo durante uma noite. A mistura reacdo foi vertida em solucédo aquosa saturada de NaCl
(140 ml) e extraida com THF / EtOAc (1:1, 300 mL). Esta sintese foi realizada segundo
metodologia com adaptacfes de Chadwick et al. (2011). Os extratos organicos foram secos
sobre MgSOs., filtrados e concentrados sob pressdo reduzida. A recristalizacdo do CHD (2) se
deu com Et20 / n-hexano, com rendimento de 3,18 g (53%) e resultou em um sélido branco

como agulhas incolores. O esquema de reacdo é mostrado na FIGURA 28.

6.2.2.3.2 Procedimento Il
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Figura 29 - Procedimento Il para a sintese do poliol CHD.

H OH
Formaldeido (37%), Ca(OH),
-

H,0

Fonte: Elaborada pelo autor.

Uma mistura de ciclo-hexanocarbaldeido (27,78 g, 30,0 mL, 0,248 mol),
formaldeido (37% em H,O, 147,7 mL, 1,984 mol) e agua (750 mL) foi tratada durante 30 min
com Ca(OH)2 (22,6 g, 0,322 mol) de forma analoga ao procedimento descrito para o poliol 1.
O produto foi obtido na forma de agulhas incolores, com rendimento de 32,02 g (89%). O
esquema de reacao € mostrado na FIGURA 29.

Figura 30 - Esquema reacional para a sintese dos poliéis CPD e CBD.

o] (o]
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/ \ * Br(CH,),Br _ Na 1. L1AIH4/ THF
CH;0H T 2m0®
(CHZ)n (CHZ)n
4
4a, Sa, n=4
4b, 5b, n=3

Fonte: Elaborada pelo autor.

6.2.2.4 Sintese do éster dimetilico acido 1,1-ciclopentanodicarboxilico (4a).

Esta sintese foi realizada segundo metodologia com adaptac6es de Heisig e Stodola,
(1943). Uma solugdo de metoxido de sodio em metanol foi preparada por dissolugdo de sodio
metalico (1,96 g, 85,4 mmol) em metanol seco (32 mL) antes do inicio da reagdo. Esta solucdo
foi entdo adicionada gota a gota a uma mistura de malonato de dimetila (5,75 g, 5 mL, 43,5
mmol) e 1,4-dibromobutano (9,01 g, 4,98 mL, 41,7 mmol) por um periodo de 30 min a
temperatura ambiente. Posteriormente, a mistura reacional foi agitada durante 3 ha 70 °C. Apds

esse tempo a mistura foi resfriada a temperatura ambiente e foi adicionado agua (30 mL) para
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dissolver o precipitado de brometo de sodio. A maior parte do metanol foi removido com o
evaporador rotativo sob vacuo. O residuo foi tratado com Et.O (20 mL). As fases foram
separadas e a camada aquosa foi extraida com Et.O (3 x 20 mL). As camadas organicas
combinadas foram secas em Na>SO; e filtradas. O solvente foi evaporado e o produto bruto foi
purificado por cromatografia flash (éter de petrdleo / acetato de etila, 95: 5) para a obtencéo do
derivado malonato 4a puro (7,37 g, rendimento 99%) como um liquido incolor. O esquema de

reacao € mostrado na FIGURA 30.

6.2.2.5 Sintese do 1,1-Bis (hidroximetil) ciclopentano (Ciclopentanodimetanol - CPD) (5a).

Esta sintese foi realizada segundo metodologia com adaptacGes de Domin et al.
(2005). Uma solucéo de éster dimetilico do &cido 1,1-ciclopentanodicarboxilico (4a) (2,01 g,
11,12 mmol) em THF seco (11,84 mL) foi adicionada gota a gota ao longo de um periodo de
30 min a uma suspenséo de LiAlH4 (0,928 g, 24,45 mmol) ) em THF seco (23,45 mL) a5 °C.
A mistura reacional foi agitada a temperatura ambiente durante 90 min. Apds resfriamento a 5
°C foram adicionados inicialmente EtOAc (12 mL) e posteriormente uma solucao de HCI (2 M,
37 mL). Apos a separacdo das fases em um funil de decantacéo, a fase aquosa foi extraida com
EtOAc (5 x 30 mL). As camadas orgénicas foram combinadas e lavadas com solugdo saturada
de NaCl (2 x 30 mL), secas sobre Na>SO; e filtradas. O solvente foi removido e o sélido bruto
foi recristalizado em uma mistura de EtOAc e éter de petr6leo para dar cristais incolores.
Rendimento: 1,23 g (85%). O esquema de reacdo é mostrado na FIGURA 30.

6.2.2.6 Sintese do éster dimetilico do &cido 1,1-ciclobutanodicarboxilico (4b).

Malonato de dimetila (5,75 g, 43,52 mmol) e 1,3-dibromopropano (8,42 g, 41,72
mmol) deram analogamente ao procedimento descrito para 4a um liquido incolor. Rendimento
bruto: 6,58 g (87,8%). Apds a purificagdo em coluna cromatografica o redimento em massa do

produto purificado ficou em 29,4%.

6.2.2.7 Sintese do 1,1-Bis(hidroximetil)ciclobutano (Ciclobutanodimetanol - CBD) (5b).

O éster dimetilico do acido 1,1-ciclobutanodicarboxilico (4b) (2,1 g, 12,2 mmol)

deu origem ao poliol CBD (5b) com procedimento analogo ao procedimento descrito para 5a.



88

O produto foi purificado por cromatografia em coluna de silica gel (EtOAc / PE, 3,5: 1,5) para
dar o diol 5b (0,798 g, 56,4%) como um liquido incolor.

6.2.3 Sintese dos ésteres lubrificantes com acido oleico

Figura 31 - Esquema da rota sintética para producgdo dos diésteres.
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)I\ P-TSA, Tolueno, 120-130 °C CPD R ) O R
R OH
OCPDE (7)
) o) o)
R = Acido Oleico
CHD
R (@) (@] R
OCHDE (8)

Fonte: Elaborada pelo autor.

6.2.3.1 Preparacdo dos ésteres de neopentilglicol de &cido oleico (6) e dos ésteres com 0s

demais polidis

Neopentilglicol (4,12 g, 39,61 mmol) e tolueno (50 mL) foram adicionados em um
frasco de reacdo bitubilado equipado com um condensador e um dean stark. O sistema foi
agitado a 135-140 °C na presenca de p -TSA (0,41 g, 1 % da massa de acido oleico inicial). Esta
sintese foi realizada com metodologia de Moreira et al. (2020). Ap6s a temperatura ser atingida,
0 &cido oleico (44,75 g, 158,43 mmol) foi adicionado e agitado durante 6 h. O curso da reagédo
foi monitorado por cromatografia em camada delgada. Apds 6 horas, a reacdo foi arrefecida a
temperatura ambiente e a mistura reacional foi lavada com agua destilada até a neutralidade. A
camada organica foi seca com NaxSOyg, filtrada e concentrada a vacuo. A mistura reacional foi
purificada através de cromatografia em coluna de alumina basica para remocdo dos acidos

graxos ndo reagidos (Et.O / éter de petrdleo, 75:25). O rendimento médio da reacdo apods
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purificacdo foi de 92,87%. A estrutura do ONPGE foi estabelecida por RMN de *H e 3C,
espectroscopia de infravermelho e espectrometria de massas. O esquema de reacdo € mostrado
na FIGURA 31.

Figura 32 - Esquema da rota sintética para produzir ésteres de triol.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Um procedimento semelhante descrito para a substancia (6) foi seguido para a
preparacdo de ésteres de CPD (7), ésteres de CHD (8), ésteres de TMP (9), ésteres de TMPent
(10) e ésteres de TMHex (11). As quantidades de reagentes utilizadas em cada reacdo, bem
como os rendimentos obtidos estdo descritos na TABELA 12. A estrutura de cada substancia
foi caracterizada por RMN de H e 13C, espectroscopia de infravermelho e espectrometria de

massas. O esquema das rea¢bes € mostrado nas FIGURAS 31 e 32.
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Tabela 12 - Condi¢es de reacdo e rendimento da sintese de poliésteres de &cido oleico.

Esteres Poliol Acido oleico Rendimento (%)
OCPDE (7) CPD (5,15 ¢, 39,61 mmol) 44,75, 158,43 mmol 81,25

OCHDE (8) CHD (22,85 g, 158,43 mmol) 179 g, 633,72 mmol 89,20

OTMPE (9) TMP (4,25 g, 31,68 mmol) 44,75 ¢, 158,43 mmol 85

OTMPentE (10) TMPent (5,14 g, 31,68 mmol) 44,75 g, 158,43 mmol 79,47
OTMHexE (11) TMHex (5,58 g, 31,68 mmol) 44,75 g, 158,43 mmol 78

6.2.4 CaracterizacOes Estruturais

6.2.4.1 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

Os espectros de RMN de *H e 13C e os bidimensionais foram obtidos, em parte, no
equipamento Bruker 400 MHz da Universidade de Tubingen - Alemanha e no equipamento
Bruker 500 MHz pertencente ao Centro Nordestino de Aplicacdo e Uso da Ressonancia
Magnética Nuclear (CENAUREMN) da Universidade Federal do Ceara. As amostras foram

solubilizadas em cloroférmio deuterado (CDCls) ou dimetilsulféxido deuterado (DMSO-d6).

6.2.4.2 Espectrometria de massas

A espectrometria de massas foi registrada por analise de ionizacao por eletrospray

(ESI-TOF) no sistema Bruker amaZon SL, na Universidade de Tubingen - Alemanha.
6.2.4.3 Espectroscopia de infravermelho

Os espectros infravermelhos foram registrados em um espectrémetro Shimadzu
modelo IRTracer-100 no modo ATR (refletancia total atenuada), sendo o espectro expresso
pela razdo do nimero de onda (cm™) com um alcance de 4000 a 600 cm™. O equipamento

pertence ao programa de pds-graduacdo em quimica da Universidade Federal do Ceara.

6.2.4.4 Ponto de fusao
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Os valores de ponto de fusédo das amostras foram determinados no equipamento
Microquimica, modelo MQAPF - 302, localizado no Laboratério de Biotecnologia e Sintese
Organica (LABS) do Departamento de Quimica Organica e Inorganica da Universidade Federal

do Ceara.

6.2.5 Métodos de instrumentacéo e caracterizagdo dos ésteres lubrificantes

6.2.5.1 Analises fisico-quimicas

As amostras dos ésteres lubrificantes foram avaliadas por diferentes andlises fisico-
quimicas. Os testes de viscosidade e densidade foram realizados no equipamento SVM 3000 -
Anton Paar. A densidade das amostras foi medida a 20 °C de acordo com o método ASTM
D1298. A viscosidade cinematica a 40 °C e 100 °C foi realizada de acordo com ASTM D445.
O indice de viscosidade foi obtido a partir dos valores de viscosidade cinematica, de acordo
com ASTM D2270. Finalmente, o indice de acidez foi conduzido usando o método ASTM
D974. Todos os testes foram realizados em triplicata. A analise de viscosidade foi realizada no
Centro de Pesquisa em Lubrificantes do Departamento de Engenharia Quimica da Universidade
Federal do Ceara.

6.2.5.2 Estabilidade oxidativa

A estabilidade oxidativa foi medida no equipamento Metrohm Rancimat, conforme
EN 14112. A anélise foi realizada utilizando 3,0 g de amostra a 110 °C e fluxo de ar constante
de 10 L/h. Os produtos da oxidacdo foram solubilizados em &gua, gerando um aumento na
condutividade da agua. Uma curva de condutividade versus tempo foi obtida durante o teste, e
0 momento em que uma variagdo de 50 pS ¢ atingida em relacdo a condutividade inicial ¢
considerado o tempo de estabilidade oxidativa da amostra. A anélise foi realizada no Centro de
Pesquisa em Lubrificantes do Departamento de Engenharia Quimica da Universidade Federal

do Ceara.

6.2.5.3 Andlise termogravimétrica

A avaliacdo da estabilidade térmica das amostras foi realizada em equipamento

Shimadzu® DTG - 60H sob fluxo de ar sintético (40 mL.min™!) a uma taxa de aquecimento
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constante (10 °C.mint) até a temperatura maxima de 650 °C. Aproximadamente 5,0 + 0,25 mg

da amostra foi pesada em um suporte de alumina.

6.2.5.4 Calorimetria exploratdria diferencial (DSC)

Os pontos de fusdo e solidificacdo foram verificados por meio de analise
calorimetria exploratoria diferencial (DSC). O teste foi realizado no equipamento TA
Instruments DSC Q2000 sob atmosfera inerte (N2, 50 mL.min™). A massa da amostra usada
nas andlises foi de aproximadamente 15 — 20 mg. Para a analise, foram utilizadas trés corridas:
a primeira (de temperatura ambiente a 100 °C, 10 °C min1), a segunda (de 100 a -80 °C, 10 °C
min) e a terceira (de -80 °C a 100 °C, 10 °C min). A curva de aquecimento usada para discutir
os resultados refere-se a terceira execucdo. A primeira corrida de aquecimento € usada para
apagar o historico térmico da amostra. A andlise foi realizada no Departamento de Organica da
Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS).

6.2.5.5 Andlise reoldgica

As propriedades reoldgicas foram realizadas em um reémetro controlado por tenséo
(AR 2000, TA Instruments - Advanced Rheometer) com geometria de placa cénica (cone de
aco de 40 mm, cone de ago de 1° e fenda de 47 um). Aproximadamente 0,5 mL da amostra foi
submetida a medicOes reoldgicas usando taxas de cisalhamento de 0 a 1000 s e medindo a
tensdo de cisalhamento correspondente em quatro temperaturas (20, 40, 60 e 80 °C). A
viscosidade dinamica dos lubrificantes foi avaliada aplicando uma taxa de cisalhamento

constante de 10 s™* em temperaturas variando de 10 a 90 °C.

6.2.5.6 Andlise triboldgica

As propriedades triboldgicas das amostras foram avaliadas usando um redmetro
DHR-3 (TA Instruments, EUA) com um acessoério de teste triboldgico de quatro esferas (“four
balls”). Este teste consiste na montagem de trés esferas fixadas em um suporte na parte inferior,
submersas em um banho lubrificante, e mantidas em contato por meio de carregamento com

uma esfera giratéria localizada na parte superior, conforme mostrado na FIGURA 33.
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Figura 33 - Vista esquematica do ensaio de four ball.

Lubrificante Banho de

testado \ lubrificante

Fonte: Elaborada pelo autor.

O material da esfera € aco-liga de cromo (AISI 52100) e o didametro é de 12,7 mm.
O experimento triboldgico foi realizado na seguinte condicdo: forca de carregamento de 55 N,
temperatura de 75 °C, velocidade de 126 rad/s e duragdo de 60 minutos. Neste ensaio foi
monitorado o coeficiente de atrito durante o tempo de ensaio.

Uma amostra de 6leo mineral nafténico foi usada como referéncia para comparar o
desempenho triboldgico das amostras. O diametro da cicatriz de desgaste (WSD) e a morfologia
da superficie desgastada foram determinados usando um microscopio Optico (Zeiss,

Alemanha).

6.2.6 Toxicidade contra Zebrafish

Zebrafishes selvagens adultos (Danio rerio), de ambos os sexos, com idade entre
60-90 dias, tamanho similar de 3,5 + 0,5 cm e peso de 0,4 + 0,1 g, foram obtidos na
Agroquimica: Comércio de Produtos Veterinarios LTDA, localizada em Fortaleza (Ceara,
Ceard, Brasil). Brasil). Os peixes utilizados no estudo foram aclimatados por 24 h em aquarios
de vidro de 10 L (30 x 15 x 20 cm) com &gua da torneira previamente tratada com anticloro
(ProtecPlus®) e bombas de ar com filtros submersos a 25 + 2 °C e pH 7,0, sob simulacéo de
alteracéo do ciclo circadiano (14:10 h de claro / escuro). Todos os peixes receberam ragédo ad
libitum durante as 24 horas precedentes do experimento. Apds 0s experimentos, 0s peixes foram
sacrificados por imersdo em agua fria (2-4 °C), por 10 minutos, até a perda dos movimentos
operculares. Todos os procedimentos experimentais foram aprovados pelo Comité de Etica em
Uso de Animais da Universidade Federal do Ceara (CEUA-UFC) sob o nimero de protocolo

5639090320/2020. O experimento foi realizado segundo a metodologia de Magalhdes et al.
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(2018) com modificacbes. No dia do experimento, os peixes foram selecionados
aleatoriamente, transferidos para uma esponja Umida e tratados por via oral com amostras de
estudo (v.0.). Em seguida, os peixes foram transferidos individualmente para béqueres (250
mL) contendo 150 mL de agua do aquario e foram liberados para repouso. As amostras foram

administradas usando uma pipeta automatica variavel de 20 pL com pontas estéreis.

6.2.6.1 Bioensaio: atividade locomotora

O teste de campo aberto foi realizado para avaliar se a coordena¢do motora dos
animais foi afetada. Inicialmente, os animais (n = 6 / grupo) foram tratados com as amostras
puras de OTMPE, OTMPentE, OTMHexE, ONPGE, OCPDE ¢ OCPDE (20 uL; v.0.). Um
grupo de animais sem tratamentos foi incluido (Naive). Apds 1 hora da administracdo da
amostra, 0s animais foram transferidos para placas de petri de vidro (10 x 15 cm), contendo a
mesma agua do aquério, marcadas com quatro quadrantes (FIGURA 96¢), em seguida a
atividade locomotora foi analisada pela contagem do numero de cruzamentos de linha (CL) por
5 minutos. Usando o valor de cruzamento de linhas do grupo naive como linha de base (100%),
a porcentagem de atividade locomotora (LA%) foi calculada para cada grupo de peixes. Os
resultados obtidos foram expressos como valores da media + erro padrdo da média (EPM) para
cada grupo de 6 animais. Ap6s confirmacao da distribuicdo normal e homogeneidade dos dados,
as diferencas entre os grupos foram submetidas a analise de variancia (ANOVA unidirecional),

seguida do teste de Tukey.

6.2.6.2 Toxicidade para Zebrafishes adultos

O estudo de toxicidade aguda foi realizado contra Zebrafishes adultos de acordo
com as diretrizes da OECD (OECD, 1992). Os animais (n = 6 / cada) foram tratados com as
amostras puras de OTMPE, OTMPentE, OTMHexE, ONPGE, OCPDE ¢ OCPDE (20 uL; v.0.)
e mantidos em repouso para andlise da mortalidade por 96 horas apds a administracdo das
amostras. O grupo naive (néo tratado) foi usado e mantido nas mesmas condigdes. Os animais
foram alimentados normalmente durante o teste. A toxicidade das amostras foi avaliada pelo
numero de peixes mortos. Amostras que causam a morte de 50% da populagéo sdo consideradas

toxicas.
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6.2.7 Estudo estatistico

Todos os estudos estatisticos apresentados nesta pesquisa foram realizados no
software GradPad Prism, versdo 8.0. Os tipos de estudos realizados sdo especificados nas

sessdes de resultados. O nivel de significancia estatistica foi estabelecido em 5% (p <0,05).

6.3 Resultados e Discussao

6.3.1 Mecanisnos das rotas de sintese

6.3.1.1 Reacéo alddlica cruzada e Reacéo de Cannizzaro

A estratégia utilizada para sintetizar os polidis TMPent, TMHex e CHD consistiu em
reacOes de adicdo alddlica seguida de reacdo de Canizzarro em uma Unica etapa reacional. Um
esquema reacional da sintese do TMPent esta representado na FIGURA 34.

Na reagdo alddlica, um hidrogénio ¢ removido do carbono a de uma cetona ou
aldeido na presenca de uma base, resultando em um anion nucleofilico, o enolato. Em seguida
os ions enolato atacam o carbono carbonilico de outras moléculas de cetona ou aldeido que
permaneceram intactas e, portanto, sdo bons eletréfilos. Nesse tipo de reacdo, o eletrofilo usual
é um aldeido, pois as cetonas sdo menos reativas. O produto é um aldeido com um grupo
hidroxila, com o nome usual de aldol (CLAYDEN, 2001). Enquanto existir hidrogénio no
carbono a a reagdo alddlica continuara acontecendo. O formaldeido é um eletrofilo ideal em
reacoes aldodlicas, pois devido a auséncia do carbono a este composto nao pode enolizar, o que
direciona a reacdo para a formagdo majoritaria de um Unico produto. Quando o nucledfilo e o
eletrofilo sdo diferentes, a reacdo é chamada de reacdo alddlica cruzada.

O aldol formado possui um grupo carbonila e uma hidroxila de alcool. Assim, para
completar a sintese proposta nesta pesquisa, foi necessario realizar uma reacdo extra para
reducdo do aldeido. Para tanto, utilizou-se um excesso de formaldeido, pois ele atuard nas
reacOes alddlicas e, por meio da reacdo de Cannizzaro, também reduzira o aldeido
remanescente.

A reacdo de Cannizzaro € um tipo de reacdo redox que ocorre entre dois aldeidos
néo enolizaveis resultando em um alcool primario e um acido carboxilico. A reagdo consiste na

formacdo de um di&nion intermediério tetraédrico (metanodiol) a partir do formaldeido
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hidratado em meio bésico. O anion metanodiol é um excelente doador de hidreto e atuard na
reducdo do grupo aldeido do aldol formado. Essa reacdo foi descrita pela primeira vez por
Wohler e Liebig (1832), mas Stanislao Cannizzaro estudou com mais detalhes essa reacgéo, a
qual recebeu seu nome (CANNIZZARO, 1853).

O uso desta estratégia sintética (reacdo alddlica, seguida da reacdo de Cannizzaro)
facilita e possibilita a formagdo, em um Gnico recipiente reacional, de diversos polidis sem
hidrogénio na posi¢do B, sem a necessidade de etapas adicionais de reag¢dao. Polidis sem 0
hidrogénio B podem ser usados em uma variedade de aplicacGes e sdo reconhecidos por serem

importantes na sintese de ésteres para aplicacdo em lubrificantes.

Figura 34 - Esquema reacional da sintese do TMPent.
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Fonte: Elaborada pelo autor.
6.3.1.2 Alquilagio com haleto de alquila e redugéo de éster a alcool
A sintese dos polidis CPD e CBD foi realizada em duas etapas reacionais,

representadas na FIGURA 35. Na primeira etapa reacional realizou-se a reacao de alquilacéo

de um éster malénico com um haleto de alquila e na segunda etapa reacional realizou-se a



97

reducdo do grupamento éster até alcool na presenga de um redutor forte, o hidreto de litio e
aluminio.

Detalhando um pouco mais as reacOes utilizadas para a sintese dos poliois, tivemos
como material de partida o éster malénico (malonato de dimetila) que foi desprotonado na
presenca de uma base forte, 0 metoxido de sodio (MeONa), formando
um carbénion estabilizado por ressonancia, o enolato. O enolato foi entdo a-alquilado por
um di-haleto de alquila (1,4 — dibromobutano) em uma reacédo de substituicdo nucleofilica,
resultando em um produto monossubstituido. No entanto, uma vez que ainda existe um
hidrogénio &cido na posicdo entre as duas carbonilas, mais uma alquilacéo é realizada, agora
por meio de uma reacéo intramolecular, o que resulta na formacéo de um produto com cadeia
ciclica.

Na segunda etapa reacional os ésteres metilicos sdo reduzidos até alcool primario
por meio da adicdo de hidreto. Sabendo que ésteres sdo compostos carbonilados menos reativos
que aldeidos e cetonas, é necessario portanto um doador de hidreto mais forte, como € o caso
do hidreto de litio e aluminio (LiAIH4). O Gltimo passo reacional é a adi¢do de uma solucao

acida para finalizacdo da reacéo e obtencdo do alcool.

Figura 35 - Esquema reacional de sintese do CPD.
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6.3.2 Caracterizaco estrutural dos polidis sintetizados.

6.3.2.1 Caracterizacdo estrutural de 2,2-bis(hidroximetil)-hexan-1-ol (Trimetilolpentano -
TMPent).

O composto 2,2-bis (hidroximetil)-hexan-1-ol (TMPent) é um solido cristalino
branco com um ponto de fusdo entre 60,4 e 61,5 ° C. A estrutura foi confirmada por RMN de
'H e 13C e espectros bidimensionais de HSQC e HMBC. Pelo espectro de RMN de *H (FIGURA
36), foi possivel observar um dubleto entre 3,27 - 3,25 ppm, referente a seis protons metilénicos
(H1, H7 e H8). O tripleto entre 4,20 - 4,17 ppm, refere-se aos trés prdotons das hidroxilas. Entre
1,24 - 0,84 ppm, foram verificados os sinais dos nove prétons presentes na cadeia carbodnica
mais longa. No espectro de RMN de *C (FIGURA 37), os sinais com deslocamentos quimicos
entre 29,1 - 14,2 ppm referem-se a cadeia carb6nica mais longa, o sinal em 43,4 ppm refere-se
ao carbono quaternario (C2) e o sinal 62,4 ppm refere-se aos carbonos hidroximetilenos. O
singleto verificado em 3,34 ppm nos espectros de RMN de H corresponde a 4gua presente no

dimetilsulfoxido deuterado utilizado para nos ensaios.

Figura 36 - Ressondncia Magnética Nuclear de *H do TMPent.
RMN de 'H (500 MHz, DMSO-ds) & (ppm): 4,20 - 4,17 (t, 3H, -OH), 3,27 - 3,25 (d, 6H, H1,7-
8), 1,24 - 1,13 (m, 6H, H3-5), 0,87 - 0,84 (t, 3H, H6).
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Figura 37 - Ressonancia Magnética Nuclear de 3C do TMPent.
RMN de 2°C (125 MHz, DMSO-ds) & (ppm): 62,4 (C1,7-8), 43,4 (C2), 29,1 (C3), 24,8 (C4%),
23,5 (C5%), 14,2 (C6). *Os sinais podem estar invertidos.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Os espectros bidimensionais contribuiram para a elucidacdo da estrutura quimica
do TMPent. O espectro de correlagdo heteronuclear bidimensional por coeréncia quéntica Gnica
13C x 'H - HSQC do TMPent (FIGURA 38) mostrou a associacdo direta entre carbonos com
deslocamento quimico em 62,4 ppm com 0s protons metilénicos em 3,25 ppm. Foi possivel
fazer a correlacdo entre todos os sinais no espectro HSQC. Ao analisar o espectro de correlagédo
heteronuclear bidimensional por ligagdes multiplas $3C x *H-HMBC (FIGURA 40), destacamos
a correlacdo entre protons em 3,27 ppm com os carbonos em 43,4 ppm a duas ligacdes e 0s
carbonos em 29,1 e 62,4 ppm em trés ligacGes, confirmando a posicdo C3 na cadeia. Outras
correlagdes também foram identificadas, porém ndo foi possivel elucidar com certeza as
posicdes dos carbonos C4 e C5. Apesar da incerteza de algumas posi¢des, a identificacédo e
confirmacéo da sintese do TMPent néo foi prejudicada. As correla¢fes a uma distancia de duas
e trés ligagcdes sdao mostradas na FIGURA 39.
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Figura 38 - HSQC do TMPent.
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Figura 39 - Correlacdo entre carbonos e protons em duas e trés ligacbes do TMPent.
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Figura 40 - HMBC do TMPent.
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6.3.2.2 Caracterizacdo estrutural do 2,2-bis(hidroximetil)-heptan-1-ol (Trimetilolhexano -

TMHex).

O composto 2,2-bis(hidroximetil)-heptan-1-ol (TMHex) é um solido cristalino

branco com um ponto de fusdo entre 62,5 - 64,5 ° C. A sintese do TMHex foi confirmada por
RMN de !H e 3C e espectros bidimensionais de HSQC e HMBC. A estrutura do TMHex é
semelhante a do TMPent, apresentando espectros com mesmo perfil. Os mesmos sinais

caracteristicos descritos no topico anterior também foram verificados para o TMHex. Desta

forma, destacaremos apenas o multipleto entre 1,32 - 1,12 ppm verificado no espectro de RMN

de 'H (FIGURA 41), nesta regifo ha uma sobreposi¢do dos sinais dos prétons metilénicos (H3-

H6) com integracdo para oito hidrogénios. No espectro de RMN de *C (FIGURA 42) sete

diferentes sinais de carbono foram verificados, o que confirma a formagéo de TMHex.



102

Figura 41 - Ressonancia Magnética Nuclear de *H do TMHex.
RMN de *H (500 MHz, DMSO-dg) 8(ppm): 4,17 - 4,15 (t, 3H, -OH), 3,27 - 3,26 (d, 6H, H1,8
-9),1,32-1,12 (m, 8H, H3-6), 0,87 - 0,84 (t, 3H, H7).
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Através do espectro bidimensional HSQC (FIGURA 43) todas as correlacdes entre
carbonos e protons foram feitas para uma unica ligacdo. Destaca-se a correcao entre carbonos
com deslocamentos quimicos de 63,1 ppm e protons metilénicos a 3,26 ppm. No espectro
HMBC (FIGURA 45) houve correlagdes importantes que contribuiram para elucidacdo da
estrutura do triol TMHex. As correlagdes a distancia de duas e trés ligacdes sdo mostradas na
FIGURA 44. Os prétons da metila (H7) em 0,85 ppm sdo correlacionados em duas ligacdes
com o carbono em 21,7 ppm (C6) e em trés ligacdes com o carbono em 32,1 ppm (C5). Outra
correlacdo importante esta entre os prétons em 3,26 ppm, que se correlacionam em duas
ligacdes com o carbono quaternario em 42,8 ppm e trés ligacbes com os carbonos em 29,4 (C3)
e em 63,1 ppm. Néo foi possivel elucidar com certeza os carbonos C4 e C6, entretanto, a
identificacéo estrutural do TMHex néo foi prejudicada.



103

Figura 42 - Ressonancia Magnética Nuclear de **C do TMHex.
RMN de B3C (125 MHz, DMSO-ds) 8(ppm): 63,1 (C1, 8-9), 42,8 (C2), 32,1 (C5), 29,4 (C3),
21,7 (C6%), 21,5(C4%*), 13,2 (C7). *Os sinais podem estar invertidos.
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Figura 43 - HSQC do TMHex.
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Figura 44 - Correlacdo entre carbonos e protons em duas e trés ligacbes do TMHex.
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Figura 45 - HMBC do TMHex.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

6.3.2.3 Caracterizagcdo  estrutural do  1,1-bis(hidroximetil)ciclo-hexano  (Ciclo-

hexanodimetanol - CHD).
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A sintese de 1,1-bis(hidroximetil)ciclo-hexano (CHD) foi realizada utilizando a
mesma estratégia dos tridis. O composto CHD é um so6lido cristalino branco com um ponto de
fusdo entre 95,0 - 97,0 °C. A estrutura de CHD foi confirmada por RMN de *H e '3C e os
espectros bidimensionais de HSQC e HMBC. No espectro de RMN de *H (FIGURA 46), os
dois sinais entre 1,22 - 1,37 ppm referem-se a protons da cadeia do ciclo-hexano, o dubleto em
3,24 e 3,25 ppm refere-se a protons metilénicos (H7 e H8) e o tripleto entre 4,22 - 4,25 ppm
refere-se aos prétons das hidroxilas. Todos os valores de integracdo verificados sao consistentes
com a estrutura proposta. A FIGURA 47 mostra o espectro de RMN de *3C, os sinais com
deslocamentos quimicos de 21,3, 26,2 e 29,0 ppm referem-se aos carbonos da cadeia do ciclo-
hexano, o sinal em 38,7 ppm refere-se ao carbono quaternario (C1) e o sinal a 64,9 ppm é

referente aos carbonos de hidroximetileno (C7 e C8).

Figura 46 - Ressonancia Magnética Nuclear de *H do CHD.
RMN de 'H (400 MHz, DMSO-ds) & (ppm): 4,26 - 4,23 (t, 2H, -OH), 3,25 - 3,24 (d, 4H, H7 —
8), 1,38 - 1,31(m, 6H, H3 - 5), 1,24 - 1,21 (t, 4H, H2, H6).
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Pelo espectro bidimensional do HSQC (FIGURA 48) foi possivel verificar todas as correlagdes
simples entre carbonos e prétons. Verificou-se que os carbonos (C7-8) com deslocamento a
64,9 ppm se correlacionaram com o dubletos em 3,24 e 3,25 ppm, que sdo correlagdes

compativeis com a estrutura proposta. Através do espectro bidimensional de HMBC (FIGURA
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50) foi possivel determinar, com exatiddo, a estrutura quimica do diol CHD através da
associacao entre protons e seus carbonos. A formacédo do anel de seis membros foi confirmada.
Os prétons em 1,23 ppm se correlacionam com todos os carbonos da molécula. Foi possivel
observar a correlacdo desse proton em trés ligacdes com carbonos em 26,2 (C4), 29,0 (C2 e C6)
e 64,9 (C7 e C8) ppm e a correlacdo em duas ligagcdes com os carbonos em 21,3 (C3 e C5) e
38,7 (C1) ppm. Os protons com deslocamentos quimicos em 1,34 ppm apresentaram
correlagdes distintas, o que confirma a formacdo do anel de seis membros. Os prétons na
posicdo H4 apresentaram correlagdes com duas ligacGes de distancia com os carbonos em 21,3
ppm e a trés ligagdes com os carbonos em 29,0 ppm. Os protons nas posi¢des H3 e H5, por
outro lado, apresentaram correlagcbes com duas ligagdes com os carbonos em 26,2 e 29,0 ppm
e em trés ligacdes com os carbonos em 21,3 e 38,7 ppm. Os protons H7 e H8 com deslocamento
quimico em 3,35 ppm mostram uma correlacdo em duas ligacdes com o carbono quaternario
em 38,7 ppm e correlagcdo em trés ligagdes com os carbonos em 29,0 e 64,9 ppm. Por fim, foi
verificada a correlagdo de protons hidroxila com carbono em 64,9 ppm em duas ligacdes e com
carbono (C1) em 38,7 ppm em trés ligacbes de distancia. Todas as correlacfes sdo mostradas
na FIGURA 49.

Figura 47 - Ressonancia Magnética Nuclear de **C do CHD.
RMN de 13C (101 MHz, DMSO-ds) 3(ppm): 64,9 (C7-8), 38,7 (C1), 29,0 (C2, C6), 26,2 (C4),
21,3 (C3, C5).
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Figura 48 - HSQC do CHD.
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Figura 49 - Correlacdo entre carbonos e protons em duas e trés ligacées do CHD.
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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Figura 50 - HMBC do diol CHD.
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6.3.2.4 Caracterizacao estrutural éster dimetilico do &cido 1,1-ciclopentanodicarboxilico.

A estrutura do éster dimetilico do é&cido 1,1-ciclopentanodicarboxilico foi
confirmada por RMN de *H e *3C e espectros bidimensionais de HSQC e HMBC. A FIGURA
51 mostra o espectro de RMN de *H. O multipleto em 1,66 ppm e o tripleto em 2,16 ppm
referem-se aos prétons da cadeia do ciclopentano. O singleto em 3,69 refere-se a prétons de
metila (C8 e C9). No espectro de RMN de *C (FIGURA 52), os sinais com deslocamentos
quimicos em 25,5 e 34,7 ppm referem-se aos carbonos metilénicos e o sinal em 60,3 ppm refere-
se ao carbono quaternario, todos pertencentes a cadeia do ciclopentano. O carbono da metila
mostrou deslocamento quimico em 52,7 ppm e o deslocamento quimico em 173,2 ppm refere-

se aos carbonos carbonilicos do éster.



109

Figura 51 - Ressonancia Magnética Nuclear de H do éster dimetilico do &cido 1,1-
ciclopentanodicarboxilico.

RMN de 'H (400 MHz, CDCls) & (ppm): 3,69 (s, 6H, H8-9), 2,19 - 2,15 (m, 4H, H2, H5), 1,68
- 1,64 (m, 4H, H3-4).
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Fonte: Elaborada pelo autor.

O espectro de HSQC (FIGURA 53) mostrou associacfes diretas entre protons e
seus respectivos carbonos. Verificou-se que os carbonos em 60,3 e 173,2 ppm, ndo
apresentaram nenhuma correcao direta com prétons, o que corrobora a estrutura proposta. No
espectro de HMBC (FIGURA 55) foi confirmada a formacéo do anel de cinco membros. Todas
as correlacdes a duas e trés ligacdes de distancia sdo apresentadas na FIGURA 54. Foi possivel
observar a correlacdo a trés ligacbes entre os protons em 1,66 ppm (H3 e 4) e os carbonos em
60,3 (C1) e 34,7 (C2 e 5) ppm, bem como a correlacdo em duas ligagdes com os carbonos em
25,5 (C3 e 4) e 34,7 (C2 e 5) ppm. Foram verificadas correlacdes entre os prétons em 2,16 ppm
(H2 e 5) em trés ligacGes com carbonos em 25,5, 34,7 e 173,2 (C8 e 9) ppm e em duas ligagdes
de distancia com carbonos em 25,5 e 60,3 ppm. Finalmente, os prétons de metila em 3,69 ppm

tiveram apenas uma correlagdo de trés ligacbes com os carbonos da carbonila em 173,2 ppm.
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Figura 52 - Ressonincia Magnética Nuclear de *C do éster dimetilico do éacido 1,1-
ciclopentanodicarboxilico.

RMN de *C (101 MHz, CDCls) § (ppm): 173,2 (C6-7), 60,3 (C1), 52,7 (C8, C9), 34,7 (C2,
C5), 25,5 (C3 - 4).
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Figura 53 - HSQC do éster dimetilico do &acido 1,1-ciclopentanodicarboxilico.
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Figura 54 - Correlagdo entre carbonos e prétons em duas e trés ligacdes do éster dimetilico do

acido 1,1-ciclopentanodicarboxilico.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Figura 55 - HMBC do éster dimetilico do &cido 1,1-ciclopentanodicarboxilico
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6.3.2.5 Caracterizagao estrutural do 1,1-Bis(hidroximetil)ciclopentano
(Ciclopentanodimetanol - CPD).

O composto 1,1-bis(hidroximetil)ciclopentano (CPD) é um solido cristalino branco
com um ponto de fuséo entre 74,5 - 76,5 °C. A estrutura do CPD foi confirmada por RMN de
'H e 13C e espectros bidimensionais de HSQC e HMBC. No espectro de RMN de 'H (FIGURA
56), os sinais entre 1,40 - 1,62 ppm referem-se aos protons da cadeia do ciclopentano. O singleto
em 3,59 ppm refere-se aos prétons metilénicos (H8 e 7) e o sinal amplo e de baixa intensidade
em 2,65 ppm ¢é referente aos prétons da hidroxila. No espectro de RMN de 3C (FIGURA 57),
0s sinais com deslocamentos quimicos em 25,3 e 31,9 ppm referem-se aos carbonos metilénicos
do ciclopentano. O sinal em 48,5 ppm esta relacionado ao carbono quaternario e o sinal em 70,7

ppm é referente aos carbonos metilénicos (C6 e 7) ligados a hidroxila.
Figura 56 - Ressonancia Magnética Nuclear de *H do CPD.

RMN de tH (400 MHz, CDCls) & (ppm): 3.59 (s, 4H, H6-7), 2.65 (s, 2H, OH), 1.62 - 1.59 (g,
4H, H3-4), 1.44 - 1.40 (t, 4H, H2, H5).
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Figura 57 - Ressonancia Magnética Nuclear de *C do CPD.
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RMN de 1C (101 MHz, CDCls) 3(ppm): 70,7 (C6-7), 48,5 (C1), 31,9 (C2, C5), 25,3 (C3-4).

7 6
A R
HO 1 OH
2 5
\\ / 12,51 IS:I
3—4 o0 A oA
"
@
|

.................................

170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20

Deslocamento Quimico (ppm)

Fonte: Elaborada pelo autor.

Figura 58 - HSQC do CPD.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

O espectro bidimensional de HSQC (FIGURA 58) ajudou a identificar as
associacOes diretas entre prdtons e seus respectivos carbonos. No entanto, para a elucidagdo da
estrutura do diol CPD, o espectro HMBC bidimensional (FIGURA 60) foi essencial. Todas as
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correlagbes em duas e trés ligacdes sdo mostradas na FIGURA 59. Foi possivel observar as
correlag@es entre o sinal do préton em 1,42 ppm (H2 e 5) em duas ligagdes com os carbonos
em 25,3 (C3 e C4) e 48,5 (C1) ppm, e em trés ligacbes com os carbonos em 25,3, 31,9 (C2 e
C5) e 70,7 ppm (C6 e C7). Os protons em 1,61 ppm (H3 e 4) estdo correlacionados em duas
ligacGes entre os carbonos em 31,9 e 25,3 ppm e em trés ligacbes com os carbonos em 48,5 e
31,9 ppm. Finalmente, os prétons em 3,59 ppm (H6 e 7) mostram uma correlagdo em duas
ligacGes com o carbono quaternario em 48,5 ppm e em trés ligacbes com os carbonos em 31,9

e 70,7 ppm.

Figura 59 - Correlacdo entre carbonos e protons em duas e trés ligacées do CPD.
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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Figura 60 - HMBC do CPD.
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6.3.2.6 Caracterizacao estrutural do éster dimetilico do acido 1,1-ciclobutanodicarboxilico.

A estrutura do éster dimetilico do é&cido 1,1-ciclobutanodicarboxilico foi
confirmada por RMN de H. No entanto, a reacdo formou dois produtos (FIGURA 61). O
produto ciclico desejado foi formado com uma porcentagem de aproximadamente 73%,
enguanto o produto sem o anel foi obtido com uma porcentagem de aproximadamente 27%.
Ambos os produtos foram identificados por ressonancia magnética nuclear. Pelo espectro de
RMN de H (FIGURA 62) foi possivel observar um multipleto em 1,94 ppm e um tripleto em
2,50 ppm que indicam os protons metilénicos da cadeia do ciclobutano. O singleto em 3,70 ppm
refere-se aos protons da metila ligada ao oxigénio. Os dois produtos sdo isémeros de cadeia e

ndo foi possivel separar os produtos por cromatografia em coluna.
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Figura 61 — Rota de formacédo dos produtos da reacdo de sintese do éster dimetilico do acido

1,1- ciclobutanodicarboxilico.
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Figura 62 - Ressonancia Magneética Nuclear de H do éster dimetilico do &cido 1,1-
ciclobutanodicarboxilico.

Produto | - RMN de *H (400 MHz, CDCls) & (ppm): 3,70 (s, 6H, H7-8), 2,52 - 2,48 (m, 4H,
H2, H4), 1,99 - 1,90 (m, 3H, H3).

Produto 11 - RMN de H (400 MHz, CDCls3) § (ppm): 5,77 - 5,67 (m, 1H, H3), 5,09 - 4,99 (dd,
2H, H4), 3,69 (s, 6H, H7-8), 3,44 - 3,40 (t, 1H, H1), 2,62 - 2,58 (t, 2H, H2).
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Fonte: Elaborada pelo autor.

6.3.2.7 Caracterizacao estrutural do 1,1-bis(hidroximetil)ciclobutano (ciclobutanodimetanol -
CBD).

O produto 1,1-bis(hidroximetil)ciclobutano (CBD) é um liquido incolor a
temperatura ambiente e sua estrutura foi confirmada por RMN de H. Além do produto desejado
com o ciclo de quatro carbonos (73%), o produto secundario sem o ciclo (27%) foram
identificados por Ressonancia Magnética Nuclear. Os dois produtos sdo isdmeros, e nao foi
possivel separa-los por cromatografia. No espectro de RMN de *H (FIGURA 63) foi possivel
verificar os sinais em 1,73 ppm e 1,88 ppm referentes aos prétons do ciclo do butano. O singleto

em 3,65 refere-se a protons metilénicos (H5 e 6).
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Figura 63 - Ressonancia Magnética Nuclear de *H do CBD.

Produto I - RMN de *H (400 MHz, CDCls) § (ppm): 3,65 (s, 4H, H5-6), 1,88 - 1,84 (g, 2H, H3),
1,75 - 1,71 (t, 4H, H2, H4).

Produto 1l - RMN de *H (400 MHz, CDCls) § (ppm): 5,80 - 5,69 (m, 1H, H3), 5,04 - 4,97 (dd,
2H, H4), 3,72 - 3,69 (s, 2H, H6), 3,60 - 3,55 (s, 2H, H5), 2,02 - 1,90 (q, 2H, H2), 1,75 - 1,71 (t,
1H, H1).
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Fonte: Elaborada pelo autor.

6.3.3 Caracterizacao estrutural dos poliésteres com acido oleico

Apenas os polidis TMPent, TMHex, CPD e CHD foram utilizados para a sintese dos
poliésteres de acido oleico. Os polidis comerciais trimetilolpropano (TMP) e neopentilglicol
(NPG) também foram usados e serviram de referéncia para os testes fisico-quimicos. Todos 0s
poliésteres sdo liquidos incolores a temperatura ambiente. Os poliésteres de acido oleico foram
caracterizados por RMN de 'H e *C, espectrometria de massa e espectroscopia de
infravermelho. Nos tdpicos a seguir serdo destacados somente alguns sinais caracteristicos, uma
vez que os espectros de RMN apresentam a sinalizagédo de todos o0s sinais dos poliésteres.
Observacgéo: Os nimeros usados para identificar os carbonos e protons nas estruturas quimicas

mostradas nos espectros de ressonancia magnética nuclear sdo adicionados automaticamente
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pelo programa usado para processar os dados de RMN e, portanto, ndo correspondem as regras

de numeracéo oficiais.

6.3.3.1 Caracterizacao estrutural dos diésteres de neopentilglicol com &cido oleico (ONPGE).

Com a analise do espectro de RMN de *H (FIGURA 64), foi verificado um singleto
em 3,87 ppm para os protons metilénicos dos éesteres obtidos com o NPG diol. A presenca de
um singleto em 0,95 ppm é caracteristica dos protons metilicos da estrutura do NPG (H17 e
18). A estrutura também foi confirmada RMN de *C (FIGURA 65), que apresentou sinais
caracteristicos. A presenca do sinal relacionado em 173,7 ppm confirma a formacao da ligacéo
éster. Um unico sinal a 69,0 ppm refere-se aos carbonos metilénicos (C2 e C4) diretamente
ligados ao oxigénio. O sinal em 34,6 ppm refere-se ao carbono quaternario da cadeia de diol
NPG. A formagdo deste produto também foi confirmada por espectrometria de massa. No
espectro (FIGURA 66), a massa molecular do composto ONPGE (632,65 g / mol) adicionada

de uma molécula de sddio (23 g / mol) obtém a razdo m/ z de 655,65.

Figura 64 - Ressonancia Magnética Nuclear de *H do ONPGE.

RMN de 'H (400 MHz, CDCl3) & (ppm): 5,39 - 5,29 (m, 4H, H14 - 15), 3,87 (s, 4H, H2, H4),
2,32 - 2,28 (t, 4H, H7), 2,02 - 1,97 (m, 8H, H13, H19), 1,63 - 1,59 (m, 4H, H8), 1,32 - 1,24 (m,
40H, CH2), 0,95 (s, 6H, H17 — 18), 0,89 - 0,85 (t, 6H, H26).
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Figura 65 - Ressonancia Magnética Nuclear de **C do ONPGE.

RMN de 13C (101 MHz, CDCl3) 8(ppm): 173,7 (C6), 130,0 - 129,7 (C14 -15), 69,0 (C2, C4),
34,6 (C3), 34,3 (C7), 31,9 (C24), 29,8 - 29,2 (CH,), 27,2 (C13, C19), 25,0 (C8), 22,7 (C25),
21,8 (C17 - 18), 14,1 (C26).
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Figura 66 - Espectro de massa do composto ONPGE.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

6.3.3.2 Caracterizacdo estrutural dos diésteres de 1,1-bis(hidroximetila)ciclopentano com
acido oleico (OCPDE).



121

Pelo espectro de RMN de 'H foi possivel identificar todos os sinais que comprovam
a formacdo de OCPDE (FIGURA 67). O singleto com deslocamento de 3,94 ppm refere-se a
prétons (H2 e 4), indicando a formacéo dos ésteres. Os protons da cadeia ciclica do alcool foram
identificados na regido entre 1,65 - 1,45 ppm, sendo possivel verificar que os protons H27 e
H28 da cadeia ciclica se sobrepuseram ao sinal dos prétons H8 da cadeia do &cido oleico. As
estruturas também foram confirmadas usando RMN de *C (FIGURA 68). A sintese do éster
foi confirmada pelo surgimento do sinal relacionado ao carbono carbonilico de éster em 173,9
ppm. Um unico sinal em 67,3 ppm refere-se aos carbonos metilénicos do CPD (C2 e 4). Atraves
da espectrometria de massa foi possivel confirmar a formacdo deste produto com massa
molecular de 658,66 g / mol adicionado com uma molécula de sédio (23 g / mol), onde obteve-
se arelacdo m/ z de 681,66 (FIGURA 69).

Figura 67 - Ressonancia Magnética Nuclear de *H do OCPDE.

RMN de 'H (400 MHz, CDCl3) & (ppm): 5,37 - 5,29 (m, 4H, H14 - 15), 3,94 (s, 4H, H2, H4),
2,31-2,27 (t, 4H, H7), 2,02 - 1,97 (m, 8H, H13, H17), 1,65 - 1,56 (m, 8H, H8, H27 - 28), 1,48
- 1,45 (t, 4H, H26, H29), 1,35 - 1,22 (m, 40H, CH>), 0,89 - 0,85 (t, 6H, H24).
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Figura 68 - Ressonancia Magnética Nuclear de 3C do OCPDE.

RMN de 13C (101 MHz, CDCls) & (ppm): 173,9 (C6), 130,0 - 129,7 (C14 — 15), 67,3 (C2, C4),
45,6 (C3), 34,3 (C7), 32,4 (C26, C29), 31,9 (C22), 29,8 - 29,1 (CHy), 27,2 (C13, C17), 25,2
(C27, C28), 25,0 (C8), 22,7 (C23), 14,1 (C24).
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Figura 69 - Espectro de massa do composto OCPDE.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

6.3.3.3 Caracterizacdo estrutural dos diésteres de 1,1-bis(hidroximetila) ciclo-hexano com
acido oleico (OCHDE).
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Pelo espectro de RMN de H (FIGURA 70), foi possivel verificar um singleto em
3,97 ppm para os prétons metilénicos dos ésteres obtidos com o &lcool CHD. Foi verificado
dois sinais com deslocamentos quimicos entre 1,37-1,46 ppm referentes aos protons metilénicos
(H26-30) da cadeia ciclica do diol CHD. Além disso, todos os sinais caracteristicos da cadeia
do &cido oleico foram observados. As estruturas também foram confirmadas usando o espectro
de RMN de *C (FIGURA 71) que apresentou sinais caracteristicos. A sintese do éster foi
demonstrada pelo sinal relacionado ao carbono carbonilico de éster em 173,8 ppm. Além dos
carbonos carbonilicos, outros sinais importantes corroboraram para determinar a estrutura do
produto. Um Unico sinal em 66,7 ppm refere-se aos carbonos metilénicos do CHD (C2 e C4).
E o sinal em 36,8 ppm refere-se ao carbono quaternario da cadeia do alcool. Outra anélise
utilizada para confirmar a formacgédo do produto foi a espectrometria de massa realizada por
ionizacdo por eletrospray (FIGURA 72). A massa molecular do composto 672,68 g / mol

adicionada com uma molécula de sodio (23 g / mol) obteve-se a razdo m / z de 695,68

Figura 70 - Ressonancia Magnética Nuclear de *H do OCHDE.

RMN de *H (400 MHz, CDCls) & (ppm): 5,37 - 5,30 (m, 4H, H14 - 15), 3,97 (s, 4H, H2, H4),
2,30 - 2,27 (t, 4H, H7), 2,03 - 1,97 (m, 4H, H13, H17), 1,63 - 1,56 (m, 4H, H8), 1,46 - 1,42 (m,
6H, H27 - 29), 1,40 - 1,37 (t, 4H, H26, H30), 1,35 - 1,22 (m, 40H, CH), 0,88 - 0,85 (t, 6H,
H24).
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Figura 71 - Ressonancia Magnética Nuclear de **C do OCHDE.

RMN de 3C (101 MHz, CDCls) 8(ppm): 173, 8 (C6), 123,0 - 129,7 (C14 - 15), 66,7 (C2, C4),
36,3 (C3), 34,3 (C7), 31,9 (C22), 29,8 (C26, C30), 29,8 - 27,2 (CHo), 27,2 (C13, C17), 265,0
(C28), 25,0 (C8), 22,7 (C23), 21,1 (C27, C29), 14,1 (C24).
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Figura 72 - Espectro de massa do composto OCHDE.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

6.3.3.4 Caracterizacdo estrutural dos triésteres de trimetilolpropano com &cido oleico
(OTMPE).



125

Pelo espectro de RMN de H (FIGURA 73), foi possivel observar um singleto em
4,01 ppm para prétons metilénicos dos ésteres (H4, 6-7) e um quarteto caracteristico do
esqueleto do alcool TMP entre 1,50-1,44 ppm para os protons metilénicos (H2). O
deslocamento quimico em 173,6 ppm no espectro RMN de *C (FIGURA 74) é caracteristico
de carbonila de éster. O sinal em 63,8 ppm sdo referentes aos carbonos C4, C6 e C7. O sinal
caracteristico em 7,5 ppm ¢é referente ao grupo metila (C1) do esqueleto do trimetilolpropano.
A massa molecular do OTMPE de 926,97 g / mol adicionada de uma molécula de sodio (23 g /

mol), obtém a relacdo m / z de 949,97 (FIGURA 75), 0 que confirma a formacdo do triéster.

Figura 73 - Ressonancia Magnética Nuclear de *H do OTMPE.

RMN de 'H (400 MHz, CDCls) & (ppm): 5,38 - 5,29 (m, 6H, H17 - 18), 4,01 (s, 6H, H4, H6 -
7),2,31-2,27 (t, 6H, H9), 2,05 - 1,98 (m, 12H, H16 - 19), 1,63 - 1,53 (m, 6H, H11), 1,50 - 1,44
(9, 2H, H2), 1,34 - 1,35 (m, 60H, CH>), 0,89 - 0,86 (t, 12H, H1, H24).
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Figura 74 - Ressonancia Magnética Nuclear de **C do OTMPE.

RMN de 33C (101 MHz, CDCls) & (ppm): 173,6 (C8), 130,1 - 129,8 (C17 - 18), 63,8 (C4, C6-
7), 40,7 (C3), 34,3 (C9), 32,0 (C24), 29,9 - 29,3 (CH2), 27,4 - 27,3 (C16, C19), 25,1 (C11), 23,1
(C2), 22,8 (C25), 14,3 (C26), 7,5 (CL).
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Figura 75 - Espectro de massa do composto OTMPE.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

6.3.3.5 Caracterizagdo estrutural dos triésteres de 2,2-bis(hidroximetila)-hexan-1-ol com
acido oleico (OTMPentE).
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O espectro de RMN de 'H (FIGURA 76) permitiu identificar um singleto em 4,01
ppm para os prétons metilénicos dos ésteres obtidos com o alcool TMPent. Através do espectro
de RMN de 3C (FIGURA 77) destaca-se o sinal encontrado em 173,6 ppm referente ao carbono
carbonilico do éster. Um sinal em 64,2 ppm refere-se aos carbonos metilénicos do TMPent (C4,
C7-8) diretamente ligados ao oxigénio. O éster OTMPentE foi confirmado por espectrometria
de massa. O espectro (FIGURA 78) mostrou uma razdo m / z de 978,01, que é a massa
molecular de OTMPE de 955,01 g / mol adicionada de uma molécula de sodio (23 g / mol).

Figura 76 - Ressonancia Magnética Nuclear de *H do OTMPentE.

RMN de *H (400 MHz, CDCl3) & (ppm): 5,38 - 5,29 (m, 6H, H17 - 18), 4,01 (s, 6H, H4, H6 -
7),2,31-2,27 (t, 6H, H9), 2,05 - 1,96 (m, 12H, H16 - 19), 1,63 - 1,56 (m, 6H, H11), 1,41 - 1,21
(m, 66H, CHy), 0,91 - 0,86 (t, 12H, H26, H24).
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Figura 77 - Ressonancia Magnética Nuclear de **C do OTMPentE.

RMN de 13C (101 MHz, CDCls) 5 (ppm): 173,6 (C8), 130,1 - 129,8 (C17-18), 64,2 (C4, C6-7),
40,6 (C3), 34,3 (C9), 32,1 (C24), 32,0 - 29,3 (CHy), 27,4 - 27,3 (C16, C19), 25,1 (C11), 23,5
(C27), 22,8 (C25), 14,3 - 14,0 (C26, C28).
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Figura 78 - Espectro de massa do composto OTMPentE.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

6.3.3.6 Caracterizagdo estrutural dos triésteres de 2,2-bis(hidroximetila)-heptan-1-ol com
acido oleico (OTMHexE).
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A estrutura de OTMHexE foi confirmada por RMN de *H (FIGURA 79). Os
prétons metilénicos (H2, H6 e H7) sdo observados através do singleto em 4,00 ppm, eles
indicam que a esterificagdo ocorreu de forma satisfatoria. No espectro de RMN de 3C
(FIGURA 80), a presenca do sinal em 173,6 ppm também confirma a formacao da ligacdo éster.
Um Unico sinal em 64,2 ppm refere-se a carbonos metilénicos nas posi¢cbes C4, C7-8. A
estrutura de OTMHexE também foi confirmada por espectrometria de massa. A massa
molecular do composto, 969,04 g / mol, adicionada com uma molécula de sédio (23 g / mol)
obtém a razdo m / z de 992,04, mostrada no espectro (FIGURA 81).

Figura 79 - Ressonancia Magnética Nuclear de *H do OTMHexE.

RMN de 'H (400 MHz, CDCls) & (ppm): 5,38 - 5,29 (m, 6H, H17 - 18), 4,00 (s, 6H, H2, H6 -
7),2,31-2,27 (t, 6H, H9), 2,02 - 1,98 (m, 12H, H16 - 19), 1,63 - 1,56 (m, 6H, H11), 1,41 - 1,22
(m, 68H, CH>), 0,89 - 0,85(t, 12H, H26, H29).
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Figura 80 - Ressonancia Magnética Nuclear de 3C do OTMHexE.

RMN de 13C (101 MHz, CDCls) 3 (ppm): 173,6 (C8), 130,1 - 129,8 (C17 - 18), 64,2 (C2, C6 -
7), 40,6 (C1), 34,3 (C9), 32,6 (C27), 32,0 (C24), 30,6 - 29,3 (CH,), 27,3 - 27,3 (C16, C19), 25,1
(C11), 22,8 (C25, C28), 22,6 (C5), 14,2 - 14,1 (C26, C29).
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Figura 81 - Espectro de massa do composto OTMHexE.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

6.3.3.7 Espectroscopia de infravermelho dos poliésteres de acido oleico

As FIGURAS 82 e 83 apresentam os espectros de infravermelho dos diésteres
(ONPGE, OCPDE e OCHDE) e triésteres (OTMPE, OTMPentE e OTMHexE),
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respectivamente. Na TABELA 13, pode-se observar os principais sinais caracteristicos e suas
respectivas atribuicbes para as moléculas obtidas nesse estudo.

Nos espectros de infravermelho é possivel observar em todos os poliésteres absor¢oes
referentes a insaturagio presente na cadeia do &cido oleico. A absor¢io em 3003 cm
corresponde as deformacdes axiais simétricas e assimétricas de =C—H, enquanto a banda de
baixa intensidade na regifo de 1655 cm™ esta relacionada ao estiramento da ligacdo dupla
(C=C) do tipo cis — dissubstituida. A presenca dessas absor¢des caracteristicas de compostos
insaturados indica que as reacOes realizadas ocorreram sem interferir nas duplas ligagdes
presentes nas cadeias.

As absorcdes intensas observadas em 1740 cm™ (ONPGE), 1738 cm™ (OCPDE e
OCHDE) e 1742 cm™ (OTMPE, OTMPentE e OTMHexE) séo atribuidas ao estiramento da
ligacdo C=0 de ésteres. Também foi possivel identificar bandas em 1163 cm™ (ONPGE), 1165
cm™ (OCPDE e OCHDE), 1157 cm™ (OTMPE) e 1159 cm™ (OTMPentE e OTMHexE),
referente a deformacdo axial de ligagcbes C-O-C de éster. Essas absor¢des confirmam que as
reacOes de esterificacdo aconteceram satisfatoriamente.

Além dos sinais ja relatados, foi verificado um conjunto de bandas em 2922 e 2853
cm? caracteristicos do estiramento C-H de carbono sp® e entre 1360 e 1470 cm™ estiramento
assimétrico de CH2 e CHa, absorcdes caracteristicas de cadeia carbénica. A banda que aparece
em 723 (OCHDE, OTMPE, OTMPentE ¢ OTMHexE) e 727 (ONPGE e OCPDE) cm™
correspondente a deformagéo angular assimétrica de CH,. Por fim, a banda em 1377 cm™ foi
verificada apenas no espectro do composto ONPGE, essa absorcdo corresponde aos dois
grupamentos metila geminados presentes na cadeia do neopentilglicol.

Todas essas regides de absorcdo confirmam a formacdo dos poliésteres e estdo de
acordo com outros estudos da literatura, tais como Kamalakar et al. (2013) e Castilho-Almeida
etal. (2012).



Figura 82 - Comparag&o de espectros infravermelhos de diésteres.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Figura 83 - Comparagdo de espectros infravermelhos de triésteres.
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Tabela 13 - Bandas de absor¢éo na regido do infravermelho para poliésteres.

Comprimento de onda (cm™)

Atribuicdes Intensidade
ONPGE OCPDE OCHDE OTMPE OTMPentE OTMHexE

s, as =C-H f 3003 3003 3003 3003 3003 3003
vas CH2 F 2922 2922 2922 2922 2922 2922
vs CH> F 2853 2853 2853 2853 2853 2853
v (C=0 éster) F 1740 1738 1738 1742 1742 1742
vC=C f 1655 1655 1653 1653 1655 1655
dss CH3/ds CH: m 1464 1466 1456 1466 1466 1466

v CHs (vicinais) m 1377 - - - - -
Vs, as CH2 m 1242 1240 1240 1238 1238 1238
vas C-O (éster) F 1163 1165 1165 1157 1159 1159
vs C-O (éster) f 1005 1005 1013 1015 1016 1018
das CH2 m 727 727 723 723 723 723

Legenda: F = banda forte; m = banda média; f = banda franca; s= simétrica; as= assimétrica

6.3.4 Métodos de instrumentacéo e caracterizagdo dos ésteres lubrificantes

6.3.4.1 Analises fisico-quimicas

Para fins de aplicacdo como biolubrificantes é importante a realizacdo de estudos
das propriedades fisico-quimicas, como por exemplo viscosidade, indice de viscosidade e
acidez do material. O conhecimento de tais propriedades contribui para um melhor
direcionamento da aplicacdo dos lubrificantes. As caracteriza¢bes fisico-quimicas dos
poliésteres foram compiladas na TABELA 14.

A avaliacdo do indice de acidez (IA) é de extrema importancia, pois permite
determinar o estado de conservacao dos 6leos basicos. Lubrificantes com alta acidez induzem
corrosdo quando aplicados em sistemas metalicos (BORUGADDA e GOUD, 2014). No caso
dos 6leos destinados a acdo lubrificante, a resolu¢do da ANP n° 669/2017 informa que a acidez
esperada para derivados de petréleo € de no méaximo 0,05 mg KOH/g, porém, para
biolubrificantes ndo ha resolucdo prépria. A resolugédo existente para combustiveis derivados
de fontes renovaveis, como o biodiesel, determina na resolucdo da ANP n° 30/2016 que o

biocombustivel deve ter valores de acidez de até 0,5 mg KOH/qg.
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Para lubrificantes obtidos por reacéo de esterificagdo, o0 método de purificagdo é
importante para eliminar os residuos dos &cidos graxos usados na sintese e, assim, reduzir 0s
valores de acidez. Os poliésteres de acido oleico obtidos neste trabalho foram purificados por
cromatografia em coluna com alumina basica. Os resultados de acidez apresentados foram
reduzidos em relacdo a acidez do &cido oleico puro (218,08 mg KOH/g). Os valores de acidez
obtidos para as moléculas variaram entre 0,16 + 0,10 e 0,24 £+ 0,08 mg KOH / g. Embora néo
haja resolucdo especifica para biolubrificantes, considerando a exigéncia de acidez para o
biodiesel, todos os poliésteres atenderiam a norma.

A densidade é uma propriedade fisica que se correlaciona o peso e o volume
ocupado por um material. Nos lubrificantes esta propriedade nao é determinante (isoladamente)
para indicar a qualidade do 6leo, porém, o uso da densidade em associa¢cdo com outras
propriedades pode auxiliar na avaliacéo das condi¢oes fisicas do 6leo lubrificante. A densidade
é uma propriedade importante para indicar se houve contaminacdo, pela presenca de materiais
insolveis, ou deterioracdo do 6leo por processos oxidativos. Todos os ésteres sintetizados neste
trabalho foram apresentados como liquidos imisciveis e menos densos que a agua, com valores
de densidade a 20 °C variando de 0,8924 a 0,9163 g/cm?.

O teste de viscosidade é essencial na caracterizacdo de 6leo lubrificante bésico.
Viscosidade é a propriedade fisica que caracteriza a resisténcia de um fluido ao fluxo em uma
determinada temperatura. Por meio desse estudo, é possivel determinar a zona de aplicabilidade
do Oleo lubrificante (CHAN et al., 2018). Muitos fatores podem influenciar a variacdo da
viscosidade de um material, como a massa molar, o tipo de cadeia (saturada ou insaturada) e as
interagOes intermoleculares. Sabe-se que a massa molar exerce influéncia diretamente
proporcional nos resultados de viscosidade (LU et al., 2018), ou seja, quanto maior a massa
molar da molécula, maior seu resultado de viscosidade. Para verificar essa relacao, foi feita uma
correlacdo entre as distribuicdes de massa molar dos poliésteres e suas respectivas viscosidades
a 40 °C. O teste estatistico mostrou correlacéo significativa (t (16) = 12,2079; p < 0,0001) entre
a massa molar e a viscosidade (R = 0,9503).

A selecdo correta de um o6leo lubrificante basico é um fator determinante na
preservacdo dos componentes de um motor ou maquina industrial. Existem varias normas de
classificacdo para oOleos lubrificantes, por exemplo, a ISO 3348, que categoriza os 6leos para
aplicacdo em maquinas industriais, utilizando os resultados da viscosidade a 40 °C. As
viscosidades a 40 °C encontradas neste trabalho variaram entre 14 - 31 ¢St e 41 - 50 ¢St para 0s
diésteres e triésteres, respectivamente. Cavalcante et al. (2014) sintetizaram diferentes

poliésteres com &cido oleico, e os produtos triéster apresentaram viscosidades a 40 °C acima de
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47 cSt, enquanto o diéster apresentou menor viscosidade na mesma temperatura, de 35,4 cSt.
Com base na classificacdo ISO 3348, os diésteres sintetizados neste trabalho, ONPGE, OCPDE
e OCHDE, sao classificados em diferentes categorias, ISO VG 15, ISO VG 22 e ISO VG 32,
respectivamente. Todos os triésteres, OTMPE, OTMPentE e OTMHexXE, se enquadram na
classificacdo I1ISO VG 46. Para avaliar se havia diferencga entre os poliésteres, foi utilizada a
técnica de anélise de varidncia ANOVA entre as viscosidades a 40 °C das amostras. O resultado
do teste revelou que houve uma diferenca significativa entre as amostras de poliéster (F (5, 12)
= 983359; p <0,0001). Para analisar as diferencas de variancia entre as amostras, foi realizado
0 pos-teste de Turkey. De fato, foram encontradas diferencas entre todas as amostras, 0 que
significa que os lubrificantes apresentam diferengas significativas na viscosidade (FIGURA
84).

Figura 84 - Viscosidade cinematica a 40 °C de poliésteres.
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Legenda: Os valores foram expressos em média + desvio padrdo. Para as analises estatisticas, foi utilizado o teste

ANOVA seguido do pés-teste de Turkey, realizado entre todos os grupos (**** p <0,0001).
Fonte: Elaborada pelo autor.

Outro padrdo utilizado para a classificacdo de lubrificantes é a SAE (Society of
Automotive Engineers). SAE J300 usa resultados de viscosidade a 100 °C para classificar
lubrificantes como 6leo de motor e transmissdo. Na temperatura de 100 °C, viscosidades
variando de 5 a 15 ¢St sdo desejaveis para a maioria das aplicagdes industriais (BART et al.,

2012). Os ésteres apresentaram viscosidades a 100 °C entre 4,26 - 8,26 cSt. De acordo com a
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classificacdo SAE, os ésteres sintetizados tiveram diferentes aplica¢fes, como pode ser visto na
TABELA 14. Os diésteres se apresentaram como 6leos multiviscosos, pois se enquadram em
mais de uma classificacdo SAE e os triésteres possuem caracteristicas de 6leos monoviscosos.

Além da viscosidade, outro parametro relevante que deve ser avaliado em um
lubrificante é o indice de viscosidade (IV). O indice de viscosidade é um nimero adimensional
empirico que ilustra a variagdo da viscosidade em funcdo da temperatura. O IV foi calculado
com base nas viscosidades cinematicas medidas a 40 °C e 100 °C, de acordo com a norma
ASTM 2270. Valores de IV mais altos implicam em uma variacéo da viscosidade menor com
a temperatura. Todos os ésteres sintetizados apresentaram altos valores de 1V, variando entre
189 e 222. Valores altos de indice de viscosidade sdo mais desejados, pois permitem a formacéo
de um filme lubrificante mais estdvel em uma faixa de temperatura mais ampla.
Biolubrificantes, bem como éleos vegetais e gorduras animais geralmente tém altos valores de
IV, em comparagio com 6leos lubrificantes a base de petréleo (CECILIA et al., 2020; REEVES
et al., 2015; MCNUTT e HE, 2016). Os resultados IV dos ésteres sintetizados neste trabalho
concordam com os resultados obtidos para 0leos vegetais e gorduras animais, pois 0 acido
oleico € um componente presente na maioria dos 6leos naturais. Estudos mostram que o acido
graxo monoinsaturado mais importante em 6leos naturais é o acido oleico (REEVES et al.,
2015; SCHNEIDER, 2006).

A avaliacdo da estabilidade oxidativa medida no equipamento Rancimat € feita
acelerando o processo de envelhecimento da amostra por exposi¢do ao calor e a um grande
volume de ar, medindo o tempo que decorre até a oxidacdo do material. Esse tempo para ocorrer
a oxidacdo é medido em horas e é chamado de tempo de inducdo ou indice de estabilidade
oxidativa. Alguns fatores influenciam a estabilidade oxidativa dos 6leos vegetais, como a
presenca de insaturacdo na cadeia de &cidos graxos e a presenca do hidrogénio  na cadeia de
glicerol (MURRU, BADIA-LAINO e DIAZ-GARCIA, 2021). Como alternativa para
solucionar esses fatores e melhorar a estabilidade oxidativa de produtos derivados de vegetais,
sd0 necessarias mudancas estruturais na cadeia do dleo ou aplicacdo de aditivos antioxidantes.
Por meio das reagdes de epoxidacao, é possivel eliminar as duplas ligacGes e, assim, aumentar
o0 tempo de inducéo dos produtos (MARQUES et al., 2019; RIOS et al., 2020). Outra forma que
também gera aumento no tempo de inducdo em testes de estabilidade oxidativa é através da
eliminacdo do hidrogénio p (KAMALAKAR etal., 2013). Os polidis sintetizados neste trabalho
(CPD, CHD, TMPent e TMHex) sdo analogos ao trimetilolpropano e ao neopentilglicol e,
portanto, ndo possuem o hidrogénio . Entre os diésteres, OCPDE apresentou um tempo de

inducdo maior (6,43 + 0,03 horas) do que OCHDE (1,73 £ 0,10 horas), enquanto entre 0s
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triésteres 0 melhor resultado foi observado para OTMPentE (4,10 £ 0,03 h) em relacdo ao
OTMHexE (2,04 + 0,00). Vale ressaltar que os produtos foram analisados puros e que em uso

comercial a aplicacdo de aditivos antioxidantes melhora muito a resposta no tempo de indugéo.



Tabela 14 - Propriedades fisico-quimicas dos ésteres de poliol.
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Propriedades Métodos ONPGE OCPDE OCHDE OTMPE OTMPentE OTMHexE
Acidez (mg KOH/g) ASTM D974 0,17 +0,08 0,20 + 0,08 0,24 + 0,08 0,18 + 0,12 022+0,15 0,16 +0,10
Densidade a 20 °C (g/cm?) ASTM D1298 0,8924 0,9102 0,9163 0,9113 0,9090 0,9079
Viscosidade cinematica a 14,63 + 0,01 20,83 +0,03 30,58 + 0,02 41,59 + 0,02 4512 +0,02 49,33 + 0,04
40 °C (cSt)
Viscosidade cinematica a ASTM D45
100 %6 (651) 4,26 +0,01 5,39 + 0,00 6,77 + 0,00 8,88 + 0,01 9,25+ 0,01 9,86 + 0,00
indice de viscosidade ASTM D2270  221,7 +0,99 214,6 0,85 1892 + 0,21 201,2+0.28 1933 + 0,42 191,1+0,14
Estabilidade oxidativa (h) EN 14112 214 +0,02 6,43 + 0,03 1,73+0,10 3,46 + 0,59 4,10 0,03 2,04 + 0,00
Ponto de Fuséo (°C) -33,9 -19,4 -47,6 -37,4 -31,6 -31,6
Grau de Viscosidade - 1SO 3348 ISO VG 15 ISO VG 22 ISO VG 32 ISO VG 46 ISO VG 46 ISO VG 46
SAE J300 (6leo de motor) SAE OW, 5W,  SAE OW, 5W, SAE 20 SAE 20 SAE 20 SAE 30
10W 10W
SAE J300 (6leo de transmiss&o) SAE 70W, 75W  SAE 70W, 75W  SAE 70W, 75W SAE 80 SAE 80 SAE 80
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6.3.4.2 Anélise termogravimétrica (Estabilidade termo-oxidativa)

O processo de lubrificacdo consiste na introducdo de uma substancia com
propriedades lubrificantes entre superficies sélidas que estdo em contato umas com as outras e
que realizam movimentos. Durante este processo, a energia mecanica € transformada em
energia térmica, gerando um aumento na temperatura dos corpos deslizantes, principalmente
na regido de contato onde a temperatura € mais elevada, 0 que pode causar a degradacdo do
lubrificante (MURRU, BADIA-LAINO, e DIAZ-GARCIA, 2021). Ao sofrer degradagdo, os
lubrificantes tendem a perder sua capacidade de lubrificacdo, permitindo a geracao de danos a
superficie onde foram aplicados.

Para a avaliacdo da estabilidade térmica de lubrificantes, diversos estudos utilizam
a técnica de andlise termogravimétrica (TGA) em atmosfera oxidativa ou inerte
(CAVALCANTE et al., 2014; YASA et al., 2017; CAVALCANTE et al., 2019; RIOS et al.,
2020; MOREIRA et al., 2020). Neste trabalho, as amostras foram submetidas a anélise
termogravimétrica em condi¢Oes de atmosfera oxidativa, com taxa de aquecimento de 10
°C/min e até uma temperatura maxima de 700 °C. Diésteres e triésteres apresentaram curvas
com perfis termogravimétricos semelhantes quando comparados entre si. Através da avaliacao
da curva derivada termogravimétrica (DTG), foi verificada a presenca de 3 eventos de
degradacdo térmica para todas as amostras. As curvas TGA e DTG sdo mostradas nas
FIGURAS 85 e 86. Perfis semelhantes também foram observados para diferentes triésteres e
um diéster sintetizado com acido oleico por Cavalcante et al. (2014).

Através da interseccdo da extrapolacdo da linha de base horizontal com a linha
tangente que toca a parte descendente da curva TGA, foi identificada a temperatura inicial de
degradacéo (Tonset) para cada poliéster. Nas curvas de DTG, foi verificada a temperatura na qual
a degradacdo é maxima para cada evento térmico (Tpeak). T0das as temperaturas de inicio e pico
estdo listadas na TABELA 15. A auséncia de eventos térmicos em temperaturas abaixo de 100
°C exclui a presenca de umidade e compostos volateis nas amostras (FERREIRA et al., 2019).
Entre os diésteres foi observada a seguinte sequéncia de estabilidade termo-oxidativa: OCPDE>
ONPGE> OCHDE, com Tonset variando entre 258,7 e 278,1 °C. Esta sequéncia foi coincidente
com os resultados de estabilidade oxidativa obtidos pelo teste de Rancimat. Dentre os triésteres,
foi verificada a seguinte ordem de estabilidade termo-oxidativa: OTMPE> OTMPentE>
OTMHex, com Tonset Variando entre 276,5 e 285,6 °C. Comparando com 0s resultados obtidos
no equipamento Rancimat, houve uma inversédo entre OTMPE e OTMPentE, embora os

resultados do tempo de indugdo sejam muito proximos. No entanto, o triéster menos estavel
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(OTMHex) foi coincidente nas duas técnicas. Todos 0s poliésteres apresentaram altos valores
de Tonset Variando entre 258,7 e 285,6 °C, resultados esses que sdo acordantes com os de varias
pesquisas que realizaram o teste de analise termogravimétrica nas mesmas condi¢fes. Padmaja
et al. (2012) sintetizaram poliésteres NPG e TMP com acido 10-undecendico e encontraram
Tonset de 264 e 336 °C, respectivamente. Moreira et al. (2020) sintetizaram ésteres de Moringa
com TMP, o 6leo de Moringa € rico em acido oleico, e obteve Tonset de 281 °C.

O lubrificante sofre um processo de oxidacdo quando combinado com oxigénio.
Assim, a estabilidade oxidativa e / ou termo-oxidativa indica a capacidade do lubrificante em
resistir a oxidacdo (ZAINAL et al., 2018). Podemos inferir que quanto maior a temperatura de
inicio da degradacdo térmica (Tonset), Maior a resisténcia do lubrificante a oxidagdo. Estudos
mostram uma influéncia positiva no tempo de oxidacdo de produtos com alto teor de acidos
graxos monoinsaturados, como o acido oleico (RAOF et al., 2019). Moreira et al. (2020)
demonstraram que a sintese de ésteres de poliol minimiza a instabilidade gerada pela presenca
do hidrogénio B nas cadeias de triacilglicerois. Os ésteres de poliol oxidam mais lentamente em
altas temperaturas (RAOF et al., 2019). Essa série de fatores justifica a boa estabilidade térmica

apresentada pelos poliésteres sintetizados nesta pesquisa.

Tabela 15 - Dados termogravimétricos de diésteres e triésteres do &cido oleico.

Toee(°C)
Tonset (°C)* T (°C) - 50% de

perda de massa 1°evento  2°evento  3°evento
ONPGE 270,4 338,6 350,0 451,9 545,3
OCPDE 278,1 350,5 363,7 453,9 532,5
OCHDE 258,7 3354 324,2 439,7 5241
OTMPE 285,6 410,6 364,3 457,0 538,7
OTMPentE 281,7 387,5 361,2 451,8 543,4
OTMHexE 276,5 381,6 352,4 4494 522,7

* Inicio da temperatura de degradacdo para o primeiro evento térmico.

Outro dado importante que podemos obter no estudo termogravimétrico sao as
perdas de massa que a amostra sofre quando submetidas ao aquecimento. A perda de massa
influencia diretamente a funcdo de lubrificacdo. Os poliésteres sintetizados neste trabalho
apresentaram uma ordem de perda de massa equivalente a sequéncia verificada para

estabilidade oxidativa, 0 que indica que amostras mais estaveis mantém sua funcionalidade em
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condicBes térmicas mais elevadas por mais tempo. A temperatura na qual os diésteres e
triésteres perderam 50% de sua massa variou entre 335,4 e 350,5 °C e 381,6 e 410,6 °C,
respectivamente (TABELA 15). Esteres de TMP com alto teor de oleico apresentaram alta
estabilidade quando comparados a triesteres e diésteres com outros acidos graxos, e

apresentaram perda de 50% de massa em 448 °C, em condices inertes (RAOF et al., 2019).

Figura 85 - Curva de (a) TGA e (b) DTG para os diésteres.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Figura 86 - Curva de (a) TGA e (b) DTG para os triésteres.

a) 100 b) 0,00 4
80 0,01 4
o 4 ~ 0,024
°\° 60 B "
el &
g .'. 0,03
§ 404 e
0,04 4
20 4
—— OTMPE S —— OTMPE
—— OTMPentE 0,05 364.3%C —— OTMPentE
0] ——OTMHexE —— OTMHexE
T 0,06 T T T T T

T T T T T T
& ” T
0 100 200 300 400 500 600 700 0 100 200 300 400 500 600 200

Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Fonte: Elaborada pelo autor.
6.3.4.3 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)
Conhecer o desempenho em baixas temperaturas de um lubrificante é fundamental

para o melhor direcionamento de aplicacédo. A realizacédo do estudo do ponto de fluidez fornece

a temperatura mais baixa na qual o lubrificante se torna semissolido e perde suas propriedades



142

de fluxo (ZAINAL et al., 2018). Outro estudo importante para elucidar as propriedades dos
lubrificantes em baixas temperaturas é a Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC). O DSC
fornece dados de ponto de fusdo e cristalizacdo com precisdo para o material estudado
(MOREIRA et al., 2020; CAVALCANTE et al., 2019; CAVALCANTE et al., 2014,
FERNANDES et al., 2018). As duas técnicas fornecem informagdes distintas, porém Yao et al.
(2010) relataram que o ponto de fluidez é semelhante ao ponto de fusdo quando se trata de
substancias relativamente puras.

Em geral, lubrificantes com baixo ponto de fuséo e fluidez séo preferidos, pois
permitem que uma boa lubrificagdo ocorra em diferentes temperaturas e evitam o atrito
excessivo, que pode gerar calor e desgaste nas superficies e até mesmo falha do equipamento
(ZAINAL et al., 2018 ). Neste trabalho foi utilizada a técnica de DSC, sob atmosfera inerte,
para observar a processo de cristalizacao e de fusao dos poliésteres. Nas condicdes de estudo,
a avaliacdo das curvas de resfriamento dos diésteres (FIGURA 87a) revelou que OCPDE e
OCHDE néo apresentaram evento de cristalizag&o durante o resfriamento, enquanto o ONPGE
cristalizou quando atingiu -61,4 °C. A nao cristalizacdo dos diésteres OCPDE e OCHD pode
ser resultado da forma estrutural tridimensional das moléculas (FIGURA 88), a presenca de
grupos ciclicos impede a rotacdo livre das ligacGes do carbono quaternario tornando a estrutura
mais rigida. Entre os triésteres, apenas OTMPentE apresentou pico exotérmico, mas de baixa
intensidade em -62,9 °C, enquanto os demais (OTMPE e OTMHexE) néo apresentaram evento
de cristalizacdo na faixa de temperatura investigada (FIGURA 87b). Comportamentos
semelhantes foram verificados por Cavalcante et al. (2014) nos testes de DSC, em que 0s
triésteres de acido oleico sintetizados ndo apresentaram transicdes significativas relacionadas a
cristalizacdo nas curvas de resfriamento. Porém, apenas o diéster de acido oleico sintetizado
apresentou pico intenso de cristalizacdo na temperatura de -67 °C.

Muitos estudos mostram que a maioria dos 6leos vegetais sem modificacdo tem
propriedades indesejaveis quando submetidos a baixas temperaturas, tornando-se turvos ou
mesmo se solidificando, o que limita seu uso em ambientes de baixa temperatura, como em
paises com invernos rigorosos (CAVALCANTE et al., 2014; REEVES et al., 2015; ZAINAL
et al.,, 2018; RAOF et al.,, 2019; CHOUDHURY et al., 2021). Através das curvas de
aquecimento (2° aquecimento) (FIGURA 87a) foi possivel identificar que os diesteres com
polidis de cadeia ciclica apresentaram duas transi¢cOes relacionadas a recristalizacdo das
moléculas, sendo o OCPDE em -62,1 e -39,4 °C e OCHDE em -72,1 e -59,5 °C. Além disso,
um pico endotérmico referente a fusdo das moléculas em -19,4 e -47,6 °C foi observado para 0s

ésteres OCPDE e OCHDE, respectivamente. Ja o dioleato de NPG apresentou apenas eventos
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endotérmicos na curva de aquecimento, com ponto de fusdo em -33,9 °C. A seguir, alguns
estudos com diésteres que corroboram e apresentam resultados consistentes com os obtidos
neste estudo. Os ésteres de NPG com &cido 10-undecendico e acido iso-undecanoico mostraram
ponto de fluidez em -33 °C (Padmaja et al., 2012) e -60 °C (YASA et al., 2017),
respectivamente. Raof et al. (2019) sintetizou ésteres de NPG com &cidos graxos ricos em cido
oleico com ponto de fluidez em -15 °C. Cavalcante et al. (2014) preparou um diéster de acido
oleico e um diol de cadeia ciclica de quatro carbonos e um oxigénio como heteroatomo com
p.f. em -28 °C. Esteres de NPG e 6leo de palma mostraram ponto de fluidez em -15 °C (AZIZ
etal., 2016).

Ao avaliarmos as curvas do 2° aquecimento dos triesteres (FIGURA 88b) verificou-
se que todas as moléculas possuiam perfis semelhantes com picos exotérmicos de
recristalizacdo e endotérmicos relacionados a fusdo das moléculas. A temperatura na qual as
cadeias recristalizaram foi -66,0, -62,9 e -55,5 °C, para OTMHexE, OTMPentE e OTMPE,
respectivamente. A temperatura na qual todas as moléculas estdo totalmente fundidas ocorre
em -37,4 °C para OTMPE e -31,6 °C para OTMHexE e OTMPentE. Varios estudos utilizaram
trimetilolpropano ou outros tridis analogos na sintese de biolubrificantes e os resultados sdo
apresentados a seguir. Cavalcante et al. (2014) e Happe et al. (2012) sintetizou trioleato de TMP
com p.f. de -35 e -37 °C, respectivamente. Na pesquisa de Moreira et al. (2020), para os ésteres
de Moringa e TMP o p.f. ocorreu em -38,5 °C. Ja os ésteres de TMP com &cidos graxos ricos
em &cido oleico apresentam ponto de fluidez em -18 °C (RAOF et al., 2019). Os ésteres
sintetizados com TMP e TMHex e acido iso-undecandico apresentaram semelhante temperatura
de fluidez em -57 °C (YASA et al., 2017). Por sua vez, o ester TMP e o 4cido 10-undecendico
tiveram seu ponto de fluidez em -36 °C (PADMAJA et al., 2012). Por fim, Cavalcante et al.
(2014) sintetizaram diferentes ésteres usando polidis analogos ao TMP com acido oleico, e 0s
pontos de fusdo encontrados variaram entre -33 e -19 °C.

Os resultados de DSC dos ésteres de poliol mostraram que as modificacbes das
cadeias de diésteres geraram maiores diferencas nos resultados de cristalizacdo e fusdo dos
lubrificantes quando comparados aos triésteres. A observacdo das estruturas tridimensionais
dos poliésteres (FIGURA 89) pode auxiliar no entendimento de tais diferencas. E possivel notar
uma diferenca significativa entre a estrutura tridimensional do éster de NPG e as estruturas dos
ésteres sintetizados com didis de cadeia ciclica. No OCPDE e OCHDE, verifica-se que as
cadeias ciclicas do poliol estdo na diregdo oposta as cadeias de &cidos graxos, gerando uma
conformacédo bem diferente daquela verificada na estrutura do ONPGE. Apesar da semelhanca

estrutural das cadeias OCPDE e OCHDE, o aumento da cadeia ciclica gera um aumento no
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volume molecular que pode contribuir para o aparecimento de diferencas nas caracteristicas
fisicas e quimicas das moléculas. A estrutura dos triésteres, por sua vez, apresenta elevada
semelhanca tridimensional. Existe uma diferenca maior entre a estrutura do OTMPE e o0s
demais triésteres, devido ao tamanho reduzido da cadeia alquilica presente na estrutura do TMP.
No entanto, a diferenga entre as estruturas de OTMHexE e OTMPentE s&o minimas, o que pode
ter resultado em temperaturas de ponto de fuséo semelhantes.

Por fim, podemos inferir dos dados apresentados neste topico e dos resultados ja
publicados em estudos cientificos que o uso de diois e tridis com &cido oleico ou matérias-
primas ricas em componentes insaturados geram produtos com propriedades ideais para
aplicacdo em ambientes com temperaturas negativas, visto que eles ndo se solidificam ou
perdem sua propriedade de fluxo. Porém, seu uso ndo se limita a aplicacGes de baixa
temperatura, estas moléculas também podem ser aplicadas em sistemas que operam em

temperaturas positivas sem perder suas caracteristicas.

Figura 87 - Curva de DSC (resfriamento) dos ésteres de diol (a) e ésteres de triol (b).
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Figura 88 - Curva de DSC (2° aquecimento) dos ésteres de
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diol (a) e ésteres de triol (b).

a) -349°C b) 5_-66:\) %€ B
20
> 104
o2 | B
Hp g
' a | \-31.6°C
\
-104 154 -31.6°C
—— ONPGE —— OTMPE
——OCPDE ———OTMPentL:
-20 g A ——OCHDE 204 374°C —— OTMHexE
-?;() -(:() -4'() -ZI() (Il Zl(l 41() 6'{) Xlll 100 .{:() .(I,() .4;0 .2I() (I) 2I0 4|0 (:0 xl() 100
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
Fonte: Proprio autor.
Figura 89 - Estruturas tridimensionais dos diésteres e triésteres do acido oleico.
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Cont. da Figura 88.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

6.3.4.4 Comportamento reol6gico

As propriedades reoldgicas sdo outro critério importante que deve ser analisado em
lubrificantes. Dentre os possiveis estudos reologicos a serem realizados, a viscosidade é um dos
parametros mais relevantes, pois pode afetar caracteristicas como nivel de desgaste e atrito entre
superficies (ATTIA et al., 2020). Neste trabalho foi realizado um estudo de escoamento
reoldgico, avaliando a viscosidade em funcdo da temperatura, variando a temperatura entre 10
e 90 °C e com cisalhamento constante de 10 s* (FIGURA 90).

O perfil dos resultados da viscosidade dindmica observado no estudo reolégico é
equivalente e corroboram o estudo da viscosidade cinematica. A primeira observacao
importante € que com o aumento da temperatura ocorre uma diminui¢do da viscosidade de
forma ndo linear para todos os lubrificantes, comportamento semelhante ao verificado por
diversos autores ao analisar 6leos vegetais (TEIXEIRA et al., 2018; PATIENCE et al., 2019 ;
ATTIA et al., 2020; CHOUDHURY et al., 2021). Essa reducdo nédo linear da viscosidade,
segundo Teixeira et al. (2018) ocorre com o enfraquecimento das forcas de atracdo entre as
moléculas dos biolubrificantes. Verificou-se também que o aumento da massa molar
influenciou diretamente na viscosidade dos lubrificantes. Assim, a ordem decrescente das
viscosidades observadas no teste reologico foi OTMHexE> OTMPentE> OTMPE> OCHDE>
OCPDE> ONPGE, sequéncia semelhante observada no teste de viscosidade cinematica nas
temperaturas de 40 e 100 °C.
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Figura 90 - Efeito da temperatura no comportamento da viscosidade de poliésteres a uma taxa

de cisalhamento constante de 10 s.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Os poliésteres apresentaram diferentes taxas de deformacdo quando submetidos a
diferentes temperaturas (FIGURAS 91 e 92). O comportamento newtoniano € caracterizado por
resultados de tens&o de cisalhamento crescendo linearmente com a taxa de cisalhamento, com
uma curva passando pela origem do grafico, e por viscosidades constantes independentemente
das taxas de cisalhamento. Para confirmar esta linearidade, todas as curvas de tensdo de
cisalhamento versus taxa de cisalhamento foram submetidas a analise estatistica de regressao
linear e os resultados séo apresentados nas TABELAS 16 e 17. Avaliando o comportamento
dos poliésteres, verificou-se que quando submetidos a temperaturas de 20 e 40 °C todos
apresentam um perfil newtoniano, com R? ajustado > 0,999. O estudo realizado por Maskan
(2003) mostrou que Oleos frescos e usados apresentaram comportamento newtoniano nas
temperaturas de 15, 25 e 40 °C. O comportamento newtoniano de 6leos vegetais esta
relacionado as longas cadeias dos 6leos (MASKAN, 2003; PAUL et al., 2021). Por outro lado,
todos os triésteres apresentaram perfil ndo newtoniano nas temperaturas de 60 e 80 °C, com
viscosidades decrescendo com o aumento da taxa de cisalhamento. Entre os diésteres, na
temperatura de 60 °C, o diéster OCPDE apresentou um pequeno desvio da linearidade, com R?
ajustado de 0,99822, enquanto ONPGE e OCHDE apresentaram perfis newtonianos, com
valores de R? ajustados de 0,99933 e 0,99956, respectivamente. Finalmente, na temperatura de

80 °C, todos os diésteres possuem carater ndo-newtoniano. O estudo de Nwokocha e Aremu
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(2017) atribui esse comportamento distinto e 0 aumento dos valores de viscosidade aparente
em temperaturas mais elevadas a ocorréncia de rea¢Ges de polimerizagdo na porcao insaturada
das moléculas, gerando um material com caracteristicas de resina.

O comportamento Newtoniano indica que a amostra mantera sua viscosidade
constante durante o processo de atrito, consequentemente formando e mantendo um filme
triboldgico mais estavel. Ao reduzir a viscosidade em temperaturas mais altas, como é o caso
do comportamento ndo-Newtoniano, o filme protetor pode se tornar menos eficaz, resultando

em maiores danos a superficie.
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Figura 91 - Tensdo de cisalhamento versus taxa de cisalhamento e o efeito da taxa de
cisalhamento no comportamento da viscosidade de OTMPE (a e b), OTMPentE (c e d) e
OTMPHexE (e e f).
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Figura 92 - Tensdo de cisalhamento versus taxa de cisalhamento e o efeito da taxa de
cisalhamento no comportamento da viscosidade de ONPGE (a e b), OCPDE (c e d) e OCHDE
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Amostra OTMPE Equacdo dareta y=a+b*x
R? ajustado 0,99996 (20°C)  0,9999 (40°C)  0,99785 (60°C)  0,35026 (80 °C)
Valor Erro padréo
Intercepto (a) 0,05526 0,03278
207C Inclinagéo (b) 0,0995 1,1086E-4
Intercepto (a) 0,04537 0,02474
10°C Inclinacao (b) 0,04648 8,36808E-5
Intercepto (a) 0,49486 0,06402
o07C Inclinacéo (b) 0,02557 2,16527E-4
Intercepto (a) 36,54704 1,32121
s07C Inclinacéo (b) 0,01852 0,00447
Amostra OTMPentE
R2ajustado 0,99996 (20 °C) 0,99991 (40°C)  0,93966 (60°C)  0,71152 (80 °C)
Valor Erro padréo
20°C Intercepto (a) 0,03143 0,03734
Inclinagdo (b) 0,10834 1,2426E-4
40 °C Intercepto (a) 0,04664 0,02613
Inclinacéo (b) 0,05021 8,69367E-5
60 °C Intercepto (a) 4,3567 0,4945
Inclinagdo (b) 0,03501 0,00165
80 °C Intercepto (a) 52,90372 1,49639
Inclinacéo (b) 0,0424 0,00498
Amostra OTMHexE
R2 ajustado 0,99998 (20°C)  0,99993 (40°C) 0,91372 (60°C)  0,66238 (80 °C)
Valor Erro padréo
20°C Intercepto (a) 0,08179 0,02733
Inclinacéo (b) 0,11708 9,2444E-5
40°C Intercepto (a) 0,07158 0,02426
Inclinacao (b) 0,05308 8,20444E-5
60 °C Intercepto (a) 5,98982 0,64551
Inclinacéo (b) 0,03898 0,00218
80 °C Intercepto (a) 53,33096 1,41568
Inclinacao (b) 0,03705 0,00479
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Tabela 16 - Analise de regressdo das curvas de fluxo do OTMPE, OTMPentE e OTMHexE.



Tabela 17 - Analise de regressdo das curvas de fluxo do ONPGE, OCPDE e OCHDE

Amostra ONPGE Equacdodareta y=a+b*x
R2ajustado 0,99921 (20°C) 0,99936 (40°C)  0,99933 (60°C)  -0,03254 (80 °C)
Valor Erro padréo
Intercepto (a) -0,08036 0,05362
20%¢ Inclinagéo (b) 0,03417 1,78425E-4
Intercepto (a) -0,01402 0,02857
10°C Inclinacao (b) 0,02022 9,50707E-5
Intercepto (a) 0,02755 0,01921
e0%e Inclinacéo (b) 0,01328 6,39093E-5
Intercepto (a) 95,03464 6,54301
807C Inclinacéo (b) -0,00639 0,02177
Amostra OCPDE
R2ajustado 0,99969 (20°C)  0,99966 (40°C)  0,99822 (60°C)  0,0476 (80 °C)
Valor Erro padréo
20°C Intercepto (a) -0,04305 0,04599
Inclinacéo (b) 0,04819 1,55548E-4
40°C Intercepto (a) 1,34379E-5 0,02599
Inclinacéo (b) 0,02593 8,78942E-5
60 °C Intercepto (a) 0,19108 0,03058
Inclinacao (b) 0,01343 1,03434E-4
80 °C Intercepto (a) 48,9397 1,58971
Inclinacéo (b) 0,0085 0,00538
Amostra OCHDE
R2 ajustado 0,99995 (20°C)  0,99985 (40°C)  0,99956 (60°C)  0,41337 (80 °C)
Valor Erro padréo
20°C Intercepto (a) 0,05858 0,0269
Inclinacéo (b) 0,07053 9,09905E-5
40 °C Intercepto (a) 0,04775 0,02231
Inclinagéo (b) 0,03322 7,54533E-5
60 °C Intercepto (a) 0,09959 0,02156
Inclinacéo (b) 0,01898 7,29244E-5
80 °C Intercepto (a) 29,51048 1,11181
Inclinagdo (b) 0,01769 0,00376
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6.3.4.5 Comportamento triboldgico

O estudo triboldgico ajuda a prever o comportamento de um lubrificante em
sistemas de aplicacéo reais, avaliando parametros como lubricidade, fricgéo e desgaste quando
aplicados a componentes fisicos que se movem uns com os outros. A formacao de uma fina e
eficiente camada de lubrificacdo (tribofilme) pode reduzir o coeficiente de atrito entre as pecas
e consequentemente aumentar a vida uUtil do equipamento. Todos os poliésteres foram
submetidos a andlise triboldgica do tipo “four ball”, assim como o 6leo mineral nafténico basico
NH-20. As condicdes de teste foram carga de 55 N, temperatura de 75 °C, velocidade de 126
rad / s e duracdo de 60 minutos. O NH-20 foi escolhido como padrdo de comparagdo nesta
analise por apresentar viscosidade comparavel a dos biolubrificantes sintetizados neste trabalho

e por ja ser um 6leo mineral basico utilizado comercialmente.

Figura 93 - Avaliacdo do coeficiente de atrito em funcédo do tempo para poliésteres e NH-20.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A FIGURA 93 mostra a variacdo do coeficiente de friccdo (COF) com o tempo.
Observa-se que todos os triésteres apresentaram médias de coeficiente de friccdo menores que
0 NH-20 (COF = 0,039 £ 0,002), variando entre 0,021 + 0,002 e 0,028 £ 0,000. Os lubrificantes
OTMPE e OTMPentE atingiram o equilibrio na formacéo do tribofilme mais rapidamente que
0 OTMHex, que apresentou uma curva de COF com maior flutuacéo, indicando uma formagéo
de filme menos efetiva. Ao verificar as curvas COF dos diésteres, verificamos que o OCPDE

apresentou um COF ligeiramente superior ao NH-20, com valor médio de 0,041 + 0,001,
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enquanto 0 ONPGE e OCHDE apresentaram valores médios inferiores, com COF de 0,022 +
0,001 e 0,031 £ 0,009, respectivamente. No entanto, ONPGE e OCPDE mostraram a formacao
de tribofilme mais rapidamente, enquanto OCHDE s06 alcancou uma cobertura estavel apds
1110 segundos de analise. Para avaliar se ha diferenca estatistica entre os valores de COF nas
amostras, foi realizado o teste de Kruskal-Wallis. O resultado revelou que houve diferenca
significativa entre as distribuicGes das amostras (1884; p <0,0001). O pos-teste de Dunn foi
entdo realizado para analisar as diferencas de variancia nos valores medios do coeficiente de
friccdo entre os poliésteres e do NH-20. O resultado do teste mostrou que existe uma diferenca

significativa entre 0 NH-20 e os poliésteres, com os resultados expressos na TABELA 18.

Tabela 18 - Propriedades triboldgicas de poliésteres e NH-20.

Biolubricante Coeficiente de atrito DCD (mm)
Média + DP* Média + DP*

OTMPE 0,021 + 0,002 **** 0,274 + 0,010
OTMPentE 0,028 £ 0,000 **** 0,342 £ 0,010
OTMHexE 0,022 £ 0,005 **** 0,397 £ 0,024
ONPGE 0,022 + 0,001**** 0,279 + 0,017
OCPDE 0,041 + 0,001 *** 0,238 £ 0,014
OCHDE 0,031 £ 0,009 **** 0,448 + 0,022
NH-20 0,039 + 0,002 0,397 £ 0,018

1 Os valores estdo expressos em média + desvio padrdo. * p < 0.05 vs NH-20.

O desgaste é caracterizado pela deformacdo ou remocdo de material da superficie
do metal ao entrar em contato com outras superficies em movimento relativo (AFIFAH et al.,
2019). Os dados da cicatriz de desgaste foram tratados estatisticamente para avaliar a diferenca
entre os resultados obtidos. Foi aplicado o teste ANOVA e o resultado revelou que ha diferenca
significativa entre as amostras (F (6, 14) = 61,45; p <0,0001). Para analisar as diferencas de
variancia entre as amostras e 0 NH-20 foi realizado o pds-teste de Dunnett, que confirmou a
existéncia de diferenca significativa entre as amostras em estudo, com resultados resumidos na
FIGURA 94. Didmetros reduzidos de cicatrizes de desgaste sdo uma indicacdo de que houve
lubrificacdo satisfatoria e, consequentemente, ndo ha danos graves na superficie metalica. O
diametro da cicatriz de desgaste (DCD) e a morfologia da superficie desgastada foram
determinados usando um microscopio optico. As imagens resumidas na TABELA 19 mostram

que as superficies metalicas lubrificadas com os poliésteres de acido oleico apresentaram



155

cicatrizes de desgaste na forma de estrias lineares estreitas e rasas ao longo da diregéo de
deslizamento, o que pode indicar a existéncia de um desgaste abrasivo.

Entre os triesteres, OTMPE e OTMPentE apresentaram menores diametros de
cicatriz de desgaste, 0,274 + 0,010 e 0,342 £+ 0,010 mm, respectivamente, do que o NH-20
(DCD = 0,397 £ 0,018 mm), o que indica a formagédo de um tribofilme mais eficiente que
reduziu os danos causados a superficie metélica. Porém, OTMHexE (DCD = 0,397 £ 0,024
mm) apresentou resultado DCD semelhante ao NH-20, sem diferenca estatisticamente
significante. Apesar do reduzido coeficiente de atrito do OTMHexE, a néo estabilidade na
formacdo do tribofilme (FIGURA 93) resultou em maior desgaste da superficie metélica em
relagdo aos demais triésteres. As cicatrizes dos diesteres, ONPGE e OCPDE, apresentaram
valores reduzidos de DCD, com médias de 0,279 £ 0,017 e 0,238 £+ 0,014 mm, respectivamente.
E importante notar que embora OCPDE tenha um valor COF ligeiramente superior ao NH-20,
o diéster forneceu uma melhor pelicula de protecdo de superficie indicada pelo menor tamanho
de DCD. Este melhor resultado pode ser atribuido principalmente a presenca dos grupos éster
funcionais e das cadeias de acido oleico na estrutura OCPDE. Finalmente, OCHDE (DCD =
0,448 + 0,022 mm) apresentou maiores cicatrizes de desgaste do que NH-20. Esse
comportamento deve estar relacionado ao atraso na formacéo do filme protetor (FIGURA 93)
que resultou em um maior comprometimento da superficie. Os valores médios de DCD estao
resumidos na TABELA 18.

Figura 94 - Variacdo do diametro da cicatriz de desgaste (DCD) para poliésteres e NH-20. * p
<0,05 vs NH-20.

DCD (mm)

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Valores baixos de COF sdo desejaveis, pois indicam uma melhor e maior eficiéncia
de lubrificagédo, gerando menos atrito. A seguir, discutiremos alguns fatores observados neste
trabalho, como viscosidade, polaridade molecular e composi¢éo da graxa da matéria-prima, que
influenciam na lubricidade e COF dos lubrificantes.

Outro fator importante que ndo pode ser esquecido no momento de selecionar um
lubrificante é a polaridade da molécula. Moléculas com grupos polares e apolares sdo
necessarias para uma boa lubrificacdo. Varios autores destacam éleos naturais e ésteres
sintéticos como materiais com boas propriedades tribolégicas por apresentarem essa
caracteristica de polaridade (AZIZ et al., 2016; SYAHIR et al., 2017; ZAINAL et al., 2018;
CHAN et al., 2018). De acordo com Zanial et al. (2018), a parte polar dos dleos vegetais, 0
grupo éster, tem afinidade com a superficie do metal, 0 que permite a formacdo de uma
monocamada protetora, enquanto a cadeia carbonica do acido graxo, a parte apolar da molécula,
estd posicionada contrariamente a superficie metélica, formando uma barreira protetora e
reduzindo o COF. Um esquema da monocamada de protecdo formada por ésteres sintéticos e

Oleos naturais é ilustrado na FIGURA 95.

Figura 95 - Esquema da monocamada de lubrificacdo formada devido & polaridade das
moléculas de poliésteres sintéticos ou 0leos vegetais.

Monocamada de
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Fonte: Elaborada pelo autor.

O grupo éster tem uma polaridade moderada, no entanto, € capaz de fornecer forca
adesiva suficiente para formar um tribofilme entre as superficies deslizantes (CHAN et al.,
2018). Tang et al. (2021) utilizaram moléculas de cumarina como aditivo ao 6leo mineral, esta

molécula possui um grupo éster e um anel aromatico em sua estrutura. Os resultados deste
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estudo indicaram que a carbonila do éster apresentou maior atividade de adsor¢do com cobre
na superficie metalica do que o anel aromatico. Avaliando as moléculas deste trabalho temos
OTMPE, OTMPentE e OTMHexE com trés grupos éster; ONPGE, OCPDE e OCHDE com
dois grupos éster; e um 6leo nafténico, NH-20, composto por moléculas de hidrocarbonetos ndo
polares. Nesse sentido, infere-se que os triesteres por serem moléculas mais polares,
apresentaram maior afinidade com as superficies metélicas, o que permitiu a formagéo de um
tribofilme mais eficiente e justificou as menores médias de COF quando comparados aos
diésteres e NH-20.

Finalmente, a composicdo graxa da matéria-prima também influencia na
lubricidade do produto. Todos os biolubrificantes nesta pesquisa usaram acido oleico para a
sintese de poliésteres. O acido oleico foi escolhido principalmente porque estd presente na
maioria dos 6leos naturais. Alguns autores destacam a importancia do acido oleico no
enriquecimento das propriedades fisicas e quimicas de produtos como biolubrificantes e
biodiesel. Syahir et al. (2017) destacam que 6leos contendo alto teor de &cido oleico (C18: 1)
geram baixos valores de COF e minimizam o desgaste, permitindo a formacdo de uma
monocamada densa que reduz a rugosidade e protege as superficies metalicas durante o contato.
Além disso, os autores também afirmam que os acidos graxos de cadeia longa (C18 e acima)
tém melhores propriedades de lubricidade e antidesgaste em comparacdo com 6leos contendo
acidos graxos mais curtos. Reeves et al. (2005) afirmam que 6leos ricos em acidos graxos
monoinsaturados, como o acido oleico, geram produtos com propriedades tribologicas
superiores. Nesse sentido, a escolha do acido oleico para a sintese dos poliésteres colaborou
para a obtencdo de resultados semelhantes ou superiores ao 6leo basico NH-20.

Os resultados obtidos por meio do teste triboldgico confirmam que a utilizacdo de
poliésteres sintetizados com polidis analogos ao TMP e NPG é vantajosa. Os poliésteres
analogos apresentaram resultados semelhantes aos obtidos com polidis comerciais e melhores
que NH-20, como COF e DCD reduzidos. Os valores de COF e DCD ainda podem ser
potencialmente melhorados com o uso de aditivos. Os poliésteres foram produzidos a partir um
acido graxo comum em 0Oleos vegetais e gorduras animais e, portanto, sao interessantes porque
possuem caracteristicas desejaveis para uso como biolubrificante e podem ser produzidas a

partir de diferentes fontes renovaveis.
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Tabela 19 - Morfologia de superficies do aco lubrificada com os poliésteres e 0 NH-20.

Diametro da cicatriz de desgaste - DCD (mm)

Biolubricante

13 bola 22 pola 32 bola

OTMPE

OTMPentE

OTMHexE

ONPGE

OCPDE

OCHDE

NH-20

0.392 mm 0.381 mm 0.417 mm
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6.3.5 Estudo de toxicidade com o modelo Zebrafish

O estudo da toxicidade de um biolubrificante é importante para avaliar a segurancga
de aplicacdo do material. Nesta pesquisa foi utilizado o estudo de toxicidade com o zebrafish.
O zebrafish (Danio rerio) (FIGURA 96a) é um pequeno teledsteo usado hoje como organismo
modelo em varias areas da ciéncia. Suas caracteristicas tornam este peixe um modelo seguro e
de baixo custo para pesquisas cientificas. Cada amostra foi administrada por via oral pura (20
uL) em um grupo de seis peixes (FIGURA 96b). Um grupo de animais sem nenhum tratamento
(grupo naive) foi usado como controle.

Inicialmente foi avaliado a atividade locomotora dos peixes apés administracdo das
amostras, assim como no grupo sem tratamento (naive), através da verificacdo do nimero de
cruzamento de linhas em um campo aberto por um periodo de 5 minutos (FIGURA 96c).
Posteriormente foi avaliado a toxicidade aguda das amostras, onde a letalidade ap6s um periodo
de 96h para cada grupo.

O resultado do teste de locomocgdo indicou que a movimentacdo dos animais
permaneceu acima de 75%, em relacdo ao grupo naive (100%) (FIGURA 96d). O estudo
estatistico, ANOVA, indicou que ndo houve diferenca significativa na movimentacdo dos
peixes em relacdo ao grupo controle, indicando gque as amostras administradas por via oral ndo
interferem no aparelho locomotor dos animais. Lira et al. (2020) mostraram que a atividade
locomotora é um indicador importante para avaliar se a amostra administrada pode afetar o
sistema nervoso central do individuo.

Apdbs um periodo de 96 horas, o nimero de individuos mortos foi contabilizado.
N&o houve ébito nos grupos que receberam as amostras de triésteres (OTMPE, OTMPentE e
OTMHexE) e do diéster OCPDE. Nos grupos em que foram administradas amostras ONPGE e
OCHDE, apenas um o0bito foi verificado em cada grupo. Dose letal é aquela que causa
mortalidade em 50% da populacdo estudada. Como as amostras foram administradas sem
diluicdo e em nenhum dos grupos testados as amostras apresentaram letalidade que atingiu 50%
da populacéo, as amostras foram consideradas atoxicas.

Como conclusdo do estudo, podemos inferir que as amostras de poliésteres foram
consideradas seguras, pois nao alteraram o aparelho locomotor e ndo foram téxicas frente ao

zebrafish adulto em 96h de analise.
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Figura 96 - a) Zebrafish. b) Administracédo oral da amostra. c) Teste de campo aberto. d) Efeito
de lubrificantes de base bioldgica na atividade locomotora de peixes-zebra adultos, analisados
individualmente durante 0-5 min no teste de campo aberto. Cada coluna representa a média +
erros padrdo da média (n = 6 / grupo). Os nimeros acima das barras indicam a porcentagem de

atividade locomotora. ANOVA unilateral com pos-teste de Tukey. (* p <0,05 vs Naive).
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Fonte: Elaborada pelo autor.
6.4 Concluséo
o A estratégia de producdo de polidis analogicos ao TMP e NPG consistiu da

realizacdo de uma adicdo alddlica seguida da reacdo de Cannizzaro. A sintese ocorreu
de forma satisfatéria, obtendo-se alcoois puros TMPent, TMHex e CHD, com
rendimentos de 44,94%, 56,25% e 89%, respectivamente.
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o O diol CPD foi sintetizado a partir da condensacdo do malonato de metila com
0 brometo de alquila, seguida pela reducéo do éster a alcool. A sintese do CPD ocorreu
de forma satisfatoria em duas etapas, com rendimento de 85%.

o O diol CBD foi sintetizado da mesma forma que o diol CPD. O CBD alcangou
um rendimento bruto de 56,4%. No entanto, foi verificado por RMN que 27% do
produto formado foi ndo ciclico, resultado na instabilidade do anel de quatro membros.
O produto secundario da reacdo, com abertura de anel, possui um atomo de hidrogénio
na posi¢do B, o que torna indesejavel este diol para produgéo de lubrificantes.

o A sintese de lubrificantes com os analogos de TMP e NPG, bem como com
alcoois comerciais (TMP e NPG), por meio da reacdo de esterificacdo com &cido oleico,
ocorreram de forma satisfatoria, produzindo ésteres com rendimentos acima de 78%.

o Todos os ésteres apresentaram boas propriedades fisico-quimicas, como baixa
acidez (< 0,24 mg KOH / g), altas viscosidades e indices de viscosidade (IV > 189,1) e
estabilidade oxidativa variando entre 1,73 e 6,43 horas.

o Estudos termogravimétricos revelaram comportamentos semelhantes para todos
0s compostos com trés eventos térmicos de degradacdo. Os poliésteres apresentaram
alta estabilidade termo-oxidativa com temperaturas de inicio da degradacdo térmica
acima de 258 °C e perda de 50% de massa somente em temperaturas acima de 335 °C.
Destacando-se que entre as moléculas sintetizadas, a mais estavel entre os diésteres foi
OCPDE e entre os triésteres, OTMPentE.

o Por meio de estudos de DSC verificou-se que os diésteres e triésteres do acido
oleico apresentam propriedades ideais para aplicacdo em ambientes com temperaturas
negativas, uma vez que nao solidificam ou perdem sua propriedade de fluxo em baixas
temperaturas. As moléculas apresentaram o ponto de fusdo variando entre -19 e -48 °C.
Destaca-se o composto OCHDE, com o menor ponto de fusdo em -47,6 °C.

o O estudo reoldgico revelou que os diésteres nas temperaturas de 20, 40 e 60 °C
apresentam um perfil predominantemente newtoniano. Os triésteres apresentam o
mesmo comportamento apenas em 20 e 40 °C. O comportamento ndo newtoniano foi
verificado para diésteres a 80 °C e para triésteres a 60 e 80 °C.

o Por meio do estudo tribologico, foi verificado o potencial dos poliésteres como
lubrificantes. Todas as moléculas apresentaram valores reduzidos de coeficiente de
atrito (0,021 - 0,041) e diametro de desgaste de cicatriz na superficie metélica (0,274 -

0,448 mm), com resultados semelhantes ou melhores ao 6leo basico comercial NH-20.
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o Por fim, os poliésteres foram submetidos & avaliacdo de toxicidade frente ao

modelo zebrafish. Todos os compostos foram considerados seguros, pois ndo

comprometeram a atividade motora dos peixes e ndo causaram mortalidade em niveis
toxicos na populacéo por um periodo de 96 horas.

Com os resultados apresentados, conclui-se que os polidis sem hidrogénio beta foram

sintetizados com sucesso e por meio de reacOes de esterificacdo com acido oleico formaram

moléculas com potencial para uso como biolubrificantes estaveis e atoxicos.
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7  CONCLUSAO

Pautada no tema de sustentabilidade e responsabilidade ambiental esta pesquisa
visou gerar conhecimento na area de lubrificantes verdes, pelo desenvolvimento de produtos
sustentaveis e ecologicamente corretos com potencial para minimizar os impactos ambientais
causados pelos lubrificantes fosseis. Os dleos basicos (poliésteres) e insumos para a producao
de lubrificantes (polidis sem o hidrogénio PB) sintetizados mostraram-se eficientes, com
desempenhos iguais ou melhores que os lubrificantes minerais usados como referéncia nesta
pesquisa.

Diferentes ésteres lubrificantes foram sintetizados a partir do 6leo de moringa e das
visceras da tilapia, duas espécies bastante difundidas e bem adaptadas ao clima do Brasil.
Adicionalmente, ésteres de acido oleico foram sintetizados com polidis, ndo comerciais,
sintetizados nesta pesquisa. Todos o0s produtos lubrificantes apresentaram elevados
rendimentos (> 71%) e elevados niveis de conversdo (>95%) o0 que incentiva sua producao em
escala industrial.

As modificagdes realizadas na cadeia dos 6leos naturais resultaram em ésteres com
propriedades desejaveis para aplicacdo como lubrificantes. Os ensaios fisico-quimicos
evidenciaram altas viscosidades, indice de viscosidades (entre 153 e 221) e 0 mais importante,
um melhoramento térmico em relagdo aos 6leos de partidas (Tonset entre 258 e 323 °C).

Os ésteres de TMP e anédlogos do TMP ganharam destaque em todos os estudos
desta pesquisa, por apresentarem elevada estabilidade térmica, viscosidade e apresentarem
baixos pontos de fusdo (entre -38,5 e -0,1 °C), o que é ideal para aplicacdes em baixas
temperaturas. Os dioleatos de NPG e analogos também se mostraram eficientes em baixas
temperaturas com ponto de fuséo entre -47,4 e -19,4 °C. J& os ésteres de pentaeritritol (PE), com
uma cadeia simétrica que permite uma melhor compactacao, geram lubrificantes com aparéncia
de gel em temperatura ambiente.

Os oleatos de TMP, NPG e analogos sintetizados formaram um filme tribométrico
eficiente com baixos valores de coeficiente de atrito (0,021 - 0,041) e didmetro de cicatrizes de
desgaste (0,274 - 0,448), indicando que os polidis ndo comerciais sintetizados nessa pesquisa
sdo promissores para a sintese de novos lubrificantes.

Todos os estudos foram concluidos com a avaliacdo da toxicidade dos ésteres
lubrificantes utilizando os modelos de Artemia salina ou Zebrafish. Os resultados indicaram
que os ésteres ndo apresentam toxicidade e deste modo séo seguros para aplicacdes em sistemas

de lubrificacdo abertos ou que facilmente possam alcangar o meio ambiente.
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Destacando que os ésteres de moringa e tilapia, bem como os oleatos produzidos
com os polidis andlogos ao TMP e NPG sdo advindos de fontes renovaveis, sao biosseguros e
apresentam boas propriedades fisico-quimicas, térmicas e de lubrificacdo, podemos afirmar que

0s dez ésteres produzidos sdo promissores biolubrificantes substitutos aos derivados fosseis.
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APENDICE A - GRAFICOS DE ESTABILIDADE OXIDATIVA DOS DIESTERES

Fonte: Elaborada pelo autor.
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APENDICE B — GRAFICOS DE ESTABILIDADE OXIDATIVA DOS TRIESTERES

Fonte: Elaborada pelo autor.
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ABSTRACT

Due to the toxicity and low biodegradability, mineral lubricants have been sharing space with green lubricants.
Moringa oleifera can grow naturally in dry regions with subtropical climates and the oil, rich in unsaturated
compounds (79.87 %), may be a potential feedstock for fuel and lubricant base stocks. Moringa oil was hy-
drolyzed and then esterified with polyols, trimethylolpropane (MTMPE) and pentaerythritol (MPEE), in the
temperature range of 130-140 °C. P-toluene sulfonic acid (p-TSA) was used as the catalyst. The products ob-
tained were characterized using 'H and '*C NMR, IR, and mass spectral techniques. The main physicochemical
properties, the thermal behavior and toxicity against Artemia salina of products were evaluated. In addition,
blends with the naphthenic lubricant, NH10, were prepared with 20 %, 35 %, and 50 % of the moringa esters.
The synthesized samples have high viscosity indices (VI=170) and they were found to be non-toxic against
A. salina (LCso>>1000 ppm). MTMPE presented higher thermal stability and showed a melting point of -38.5 °C,
which reveals its potential for applications in very low temperatures. Blends showed high viscosity indices and
reduced toxicity compared to pure NH10. The study revealed that moringa esters are interesting to be applied as

environmental friendly lubricants or additives.

1. Introduction

Lubricants have a high demand in industrial and automotive pro-
cesses, as they minimize the wear of the surfaces in contact and increase
the useful life of the mechanical components (Siddaiah et al., 2019; Xie
etal., 2020). Currently, crude oil and its derivatives are of fundamental
importance to the global economy and remain the main source of lu-
bricants (Panchal et al., 2017). However, the presence of combustion
residues (e.g, iron, calcium, magnesium, and zinc particles) of mineral
oil and its disposal generate pollution in aquatic and terrestrial ecosys-
tems, which determines low biodegradability (Panchal et al., 2017;
Sunil et al, 2019). These oils contaminate soil, air, and water and
strongly affect animal and plant life (Soni and Agarwal, 2014). Every
year, over 50 % of the lubricants used in industrial processes worldwide
are dumped incorrectly in the environment, which causes

contamination of natural resources (Gul et al., 2019; Siddaiah et al.,
2019; Zhang et al., 2020). Ahydrotreated naphthenic base oil was tested
against Artemia salina shrimp and it was considered cytotoxic (Cav-
aleante et al., 2019). Due to toxicity and low biodegradability, con-
ventional mineral lubricants are not friendly to the environment. Thus,
the progressive depletion of oil reserves, climate change, and environ-
mental problems have sparked interest in research that seeks alternative
products, with less impact on the environment whilst providing similar
or better performance than oil products (Campanella et al., 2010; Pan-
chal et al., 2017; Rios et al., 2019).

Vegetable oil has important characteristics in relation to mineral
lubricants: besides being biodegradable and non-toxic, they have
important characteristics such as high viscosity index (VI) and lubrica-
tion, high flash point, good adhesion to metal and low loss by evapo-
ration (Ameen and Durak, 2020; Panchal et al, 2017). However,
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Fig. 1. Scheme of the synthetic route to produce new esters derived from moringa oil.

vegetable oils also have disadvantages that limit their use, such as low
thermal and oxidative stability (Rios et al., 2019). Those limitations can
be minimized or eliminated through appropriate chemical modifica-
tions, in this sense, several routes of modification of vegetable oils have
been developed, an example is esterification using polyols without
p-hydrogen like pentaerythritol (PE) and trimethylolpropane (TMP)
(Cavalcante et al., 2019; Cavalcanti et al., 2018; Kamalakar et al., 2013;
Padmaja et al., 2012; Yasa et al., 2017). The absence of p-hydrogen in
esters produced with vegetable oils improves the thermal stability of
biolubricants (Cavalcante et al., 2014, 2019; Salimon et al., 2014; Yasa
et al., 2017). There are several applications for polyol esters such as
basic stocks or additives in hydraulic oils, automotive oils, metal-
working fluids, greases and textile lubricants (Ho et al., 2019).

Moringa oleifera Lamarck is a perennial species in the Moringaceae
family, widely grown in several countries on the Asian, African and
American continents (Karthickeyan, 2019; Rashid et al., 2008; Sharma
etal., 2009). Moringa has multiple uses from its leaves to its seeds, with
different properties. This species grows in a tropical climate, is tolerant
to drought and can grow in poor soils with pH ranging from 5 to 9
(Mirhashemi et al., 2018; Mofijur et al., 2014; Rashid et al., 2008).
Moringa crops is cheaper than other conventional oilseeds, being a more
economical alternative for farmers (Faisal et al., 2019). The extracted oil
from moringa seeds isrich in oleic acid (C18:1), with more than 60 % in
relation to the oil mass (Ayerza, 2019; Karthickeyan, 2019; Souza et al.,
2019; Sharma et al., 2009). According to Adhvaryu et al. (2006) and
Reeves et al. (2015) oils that contain fatty acid profiles rich in oleic acid
form a better lubrication film and have greater thermal stability. The
lubricating properties of moringa oil are already known, the pure oil in
tests as machining fluids showed a better result than the commercial
lubricant, resulting in areduced worn area as a result of tribological tests
(Souza et al., 2019). According to Sharma et al. (2009), due to the high
content of monounsaturated fatty acids, moringa oil demonstrated great
oxidative stability and thermal performance when compared to other
vegetable oils. Two factors were decisive for choosing the moringa fatty
acids as potential raw material to synthesize new esters with lubricating
properties: First, the easiness of adaptation of moringa cultures under
different environmental conditions and, second, the chemical compo-
sition of the oil extracted from its seeds.

The present study deals with the potential use of moringa seed oil as
source for green and non-toxic lubricant stocks preparation by using p-
toluene sulfonic acid as catalyst. Chemical modifications were made
with the oil and the synthetic route used was hydrolysis of the tri-
glycerides to produce free fatty acids followed by esterification with
polyols (TMP and PE) that do not have a p-hydrogen atom. Chemical
modifications were monitored by Infrared Spectroscopy (IR) and 'H and
13C Nuclear Magnetic Resonance (NMR). In addition, physicochemical
and thermal degradation behavior were evaluated for the final products

and toxicity against Artemia salina shrimps.
2. Materials and methods
2.1. Materials

Moringa oil was extracted by Soxhlet from moringa seeds obtained in
Fortaleza - Ceara, through the Deusmar Queiroz Foundation. The use of
this species was registered in the Brazilian National System of Man-
agement of Genetic Heritage and Associated Traditional Knowledge
(SisGen) by registration number A5S3C3CE. Trimethylolpropane (TMP),
pentaerythritol (PE), p-toluene sulfonic acid (p-TSA), dimethyl sulfoxide
(DMSO0), flash silica, and anhydrous sodium sulfate (Na>SO4) were
supplied by Sigma-Aldrich (USA). Toluene, hexane, diethyl ether (Et,0),
sodium hydroxide (NaOH), and hydrochloric acid (HCl) were supplied
by Synth (Brazil). The naphthalenic lubricant, NH10, was donated by
Northeast Lubricants and Derivatives Refinery (Lubnor).

2.2. Methods

2.2.1. Extraction of Moringa oil

The moringa seeds (about 100 g) were cleaned, ground, and placed
in a Soxhlet system. The material was extracted for 6 h with 500 mL of
hexane under reflux. The extracted material was filtered, dried with
anhydrous sodium sulfate (Na2SO4), and concentrated under reduced
pressure using a rotary vacuum evaporator to obtain moringa seed oil
with an average yield of 35.5 % w/w.

2.2.2. Preparation of moringa fatty acids

The moringa oil (40 g, 0.045 mol) and the sodium hydroxide (NaOH)
solution (32 g in 400 mL of water) were heated at 80-90 °C and stirred
mechanically for 4h (Fig. 1), following the methodology of Kamalakar
et al. (2013) with modifications. After the heating time, the reaction was
cooled to 50 °C, neutralized with dilute hydrochloric acid solution and
extracted with ethyl acetate. The organic extract was dried over Na;SO4
and concentrated. The average yield obtained was 96.7 %.

2.2.3. Preparation of trimethylolpropane esters of moringa fatty acids
(MTMPE)

Trimethylolpropane (1.79 g, 0.013 mol), moringa fatty acid (20.0g,
0.071 mol) and toluene (25 mL) were stirred at 135-140°C in presence
of p-TSA (0.2g, 1 % of initial moringa acid mass) as catalyst for 6 h
(Fig. 1), methodology adapted from Kamalakar et al. (2013). The reac-
tion mixture was cooled to room temperature and washed with water
until neutrality. The organic layer was dried with Na,SO,, filtered, and
concentrated in vacuum. The product was purified by flash chroma-
tography (hexane/Et,0, 95:5). The product was obtained with a 98.8 %
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Table 1
Relative percent composition of fatty acid in moringa oil.
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Reported values

Fatty Acids Symbol Determined values

Souza et al., 2019 Fernandes et al. 2015 Sharma et al., 2009
Myristic Cl4.0 - 0.10 - -
Palmitic C16.0 5.12 6.00 5.2 6.65
Palmitoleic C16.1 Trace 1.30 1.4 -
Stearic c18.0 5.38 3.40 4.0 6.09
Oleic c18.1 78.32 78.77 81.6 73.85
Linoleic C18.2 - 0.49 - 0.99
Linolenic C18.3 - 0.13 - -
Arachidic C20.0 3.23 2.46 2.1 3.98
Gadoleic C€20.1 1.55 171 - 1.99
Behenic c22.0 6.40 5.59 1.9 5.85
Lignoceric C24.0 Trace 0.06 3.8 -
Y Saturated 20.13 17.61 17.0 22.57
Y Unsaturated 79.87 81.78 83.0 75.84
3 Polyunsaturated = 0.62 = 0.99

conversion and the structure of the ester was confirmed by 'H and '*C
NMR, IR, and mass analyses.

2.2.4. Preparation of pentaerythritol esters of moringa fatty acids (MPEE)

A similar procedure described in Section 2.2.3 was carried out for the
preparation of pentaerythritol esters of moringa fatty acids (MPEE).
Pentaerythritol (1.37 g, 0.010 mol) was mixed with moringa fatty acid
(15.0 g, 0.053 mol) in presence of p-TSA (0.15 g, 1 % of initial moringa
acid mass) (Fig. 1). The conversion was found to be 95.8 % for MPEE.
The structure of MPEE was characterized by 'H, '°C NMR, IR, and mass
analyses.

2.2.5. Spectral analysis

The Nuclear Magnetic Resonance (NMR) spectra were obtained
using a Bruker® spectrometer model DPX-300 operating at 300 MHz for
hydrogen and 75.48 MHz for carbon. Deuterated chloroform was used as
a solvent. The Infrared spectra (IR) were recorded on a Shimadzu
spectrometer model IRTracer-100 in the ATR (attenuated total reflec-
tance) mode, the spectra expressed by the wavenumber ratio (em D)
being the sample analysed from 4000 to 400cm™'. Mass spectrometry
(MS) was recorded by electrospray ionization (ESI-TOF) analysis using a
Bruker amaZon SL system.

2.2.6. Gas chromatography-mass spectrometry

Gas chromatography-mass spectrometry analysis was performed to
determine the composition of the fatty acids present in moringa oil. For
the analysis, moringa oil was hydrolyzed and then derivatized to form
methyl esters. The methyl esters were evaluated with an Agilent 8890
GC system coupled with a gas chromatograph/mass spectrometric de-
tector (GC/MSD, Model 5977 B, Agilent) using the column DB-5 (95 %
dimethylpolysiloxane, 5 % phenylpolysiloxane, J&W Scientific (now
Agilent), 18 m x 0.25mm, film thickness dF = 0.1 pm, temperature
gradient: 80 °C (3 min isotherm), 10 °C.min ! to 320°C, 320 °C (10 min
isotherm); carrier gas: He (1.1 mL.min L, split injection at 280°C.

2.2.7. Physicochemical analysis

The density was measured at 20 °C and kinematic viscosity at 40 °C
and 100 °C using an SVM 3000 - Anton Paar, according to ASTM D1298
and ASTM D445, respectively. From the kinetic viscosity values, it was
possible to calculate the viscosity index according to ASTM D2270. The
acid value was conducted by using ASTM D974 method. The analyses
were made in triplicate, and the value reported represents the average
value.

2.2.8. Thermogravimetric analysis (Thermo-Oxidative Stability)

The thermal stability of the samples was conducted using a Shi-
madzu® DTG - 60H differential thermogravimetric/thermal analysis
equipment, in synthetic air flow (40 mL.min ") at a heating rate of 10 °C

min ' until the maximum temperature of 600 °C and alumina crucibles
were used.

2.2.9. Differential scanning calorimetry (DSC)

Differential Scanning Calorimetry analysis were performed on a DSC
Q2000 equipment from TA Instruments, in an inert atmosphere (No,
50mL.min ') in order to verify the melting and solidification points.
The program had three runs: first (from room temperature to 100 °C,
10°Cmin '), second (from 100 to -90 °C, -10°C min ') and third (from
-90°C to 100 °C, 10°C min ). The third run was done to confirm the
results of the first run.

2.2.10. Toxicity against Artemia salina

The toxicities of MTMPE, MPEE, NH10, and blends were tested using
Artemia salina lethality assay. This method follows the methodology of
Meyer et al. (1982) adopted by Barbosa et al. (2005). Microcrustacean
larvae grew in artificial seawater. In a small aquarium divided into two
interconnected compartments, A. salina eggs were added to the closed
side and a lamp was placed above the open aquarium compartment to
attract the hatched egg shrimp. After 48 h, the prawns evolved into the
Nauplius phase, then they were removed and counted visually with the
naked eye using a Pasteur pipette. Concentrations were prepared from
20 mg of the samples and dissolved in 2 mL of volatile solvent, solutions
with concentrations of 10000, 1000, 100, and 10 ppm were prepared.
After preparing the respective concentrations, the flasks were opened to
evaporate the volatile solvent used. Sea water and dimethyl sulfoxide
were added under the same conditions to both, the samples and the
control group. After 24 h under light, the dead larvae in each flask were
counted and the lethal concentrations that kill 50 % (LCs,) value was
estimated by linear regression plotting the number of dead larvae vs. the
concentration of the samples. Tests were performed in triplicate and the
results were presented as mean =+ SD of LCso.

2.2.11. Statistical analysis

Values are presented as mean+ SD (Standard deviation). One-way
Kruskal-Wallis followed by Dunn's multiple comparisons was per-
formed to analyse the data sets using GradPad Prism software version
6.0. P < 0.05 was considered statistically significant.

2.2.12. Blend preparation

Blends were produced with the esters derived from moringa oil
(MTMPE and MPEE) and commercial lubricant NH10 (naphthenic base
oil). The mixing of the two substances occurred under room conditions.
Moringa esters were mixed in 20, 35 and 50 % by weight with NH10
lubricant. Mixtures showed high mixing compatibility, therefore, the 6
samples formulated (described as MTMPE20, MTMPE35, MTMPESO,
MPEE20, MPEE35, and MPEES0) were perfectly homogeneous during
storage and use. Blends and pure compounds were tested for toxicity
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Table 2
Physicochemical properties of moringa oil, new esters and blends.

Kinematic

—— Density
Substances viscosity (cSt) viscosty (20°C) (g/
—————  index (VD A
40°C  100°C em’)
MO 33.60  7.40 196 0.9071
Pure MTMPE 3012 7.72 172 0.9093
substances  MPEE 6420 12.10 190 0.9023
NH10 1013 239 23 0.8970
MTMPE20  11.94 299 103 0.8861
MTMPE35 1463 3.45 115 0.8895
S—_— MTMPES0 2098  4.52 138 0.8928
oo MPEE20 1449 341 109 0.8870
MPEE35  19.04 4.32 141 0.8922
MPEES0 2508 5.8 152 0.8971
* Blends of NH10 with synthesized esters with weight percentages of 20, 35
and 50 %.
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Fig. 2. Comparison of infrared spectra of moringa oil and its derivatives.
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against A. salina larvae, in addition to viscosity, viscosity index, and
density.

3. Results and discussion
3.1. Moringa oil yield and fatty acid composition

Moringa oil extracted by the Soxhlet system is a yellow liquid with a
viscosity index 195.6 and an average yield of 35.3 % by weight of seeds.
The composition of the oil was determined by GC-MS (Table 1). In the
saturated portion of the moringa oil, palmitic, stearic, arachidic,
behenic, and lignoceric acids were identified, corresponding to 20.13 %
of the composition, of which behenic acid was the dominant acid. In the
unsaturated portion of moringa oil, only monounsaturated fatty acids
were identified: palmitoleic, oleic, and gadoleic acids, corresponding to
79.87 % of the composition. Oleic acid was the major fatty acid, ac-
counting for 78.32 % of the total fatty acids. The constituents verified in
the present study for moringa oil are in accordance with previous studies
by Souza et al. (2019), Fernandes et al., (2015), and Sharma et al.
(2009). The physicochemical properties of the moringa seed oil are
showed in Table 2.

3.2. Structural characterization

Infrared spectroscopy was performed in order to monitoring the
main structural changes of the synthesized compounds along the syn-
thetic route showed in Fig. 1. In the free fatty acid spectrum, MFFA
(Fig. 2) the carbonyl vibration frequency shifted to 1709 cm ™! suggests
that the triglyceride hydrolysis reaction occurred effectively. Due to the
relatively high acidity of the moringa oil (total acid number 28.7 mg
KOH/g) it is also possible to verify a small band at 1710 em ™ referring
to the stretching vibration of the carboxylic acid carbonyl. The intense
absorption band observed at 1743 cm ' (MPEE) and 1742 cm !
(MTMPE) is characteristic of the stretching vibration of the ester
carbonyl group. The bands at 1153 ecm ! (MPEE) and 1157 em '
(MTMPE) corresponded to the stretching vibration of G—O—C ester
bonds, confirming the ester functionalities in all the esterification
products.

Through the 'H NMR spectra (Fig. 3), it is possible to verify that the
oil hydrolysis reaction occurred completely, due to the total disap-
pearance of the signals in the region 4.11-4.33 ppm and 5.21-5.29 ppm
referring to the methylenic and methinic hydrogens of the glycerol

125
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Fig. 3. Comparison of "H NMR spectra of moringa oil and its derivatives.
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Fig. 4. Comparison of *C NMR spectra of moringa oil and its derivatives.

portion present in the oil, respectively. It is also possible to see the
disappearance of the large and small-signal in the region between
10.0-9.5 ppm for the hydroxyl hydrogen of MFFA in the spectrum of
polyesters (Fig. A. 1). After the esterification reaction with pentaery-
thritol alcohol, a singlet appeared at 4.11 ppm for the methylene protons
of the esters. In the spectrum of MTMPE, it was possible to identify a
singlet at 4.01 ppm for methylene protons of the esters and a quartet
between 1.44-1.51 ppm for methylenic hydrogens of the ethyl group of
the TMP.

The chemical shifts at 173.2 ppm and 173.5 ppm in *C NMR (Fig. 4)
indicate the formation of ester carbonyls with pentaerythritol and tri-
methylolpropane alcohols, respectively. A single signal at 62.2 ppm in
the MPEE spectrum refers to the methylene carbons of the pentaery-
thritol structure, while for MTMPE spectrum showed a signal at 63.7
ppm for the methylene carbons and the characteristic signal at 7.4 ppm
of the methyl group of the trimethylolpropane skeleton. The chemical
shifts of all hydrogens and carbons of the moringa fatty acid chain are
found in the appendix (Fig. A. 2 and A. 3). All these attributions related
to the biolubricant products are in consonance with previous research,
in which the same compounds were synthesized with different raw
materials (Cavalcante et al., 2019; Kamalakar et al., 2013; Padmaja
etal., 2012; Yasa et al., 2017).

Spectrometric data of TMP esters of moringa fatty acids (MTMPE)

'HNMR (CDCl3, ppm): 5.40—5.29 (m, —CH,-CH= CH-CH,-); 4.01 (s,
-C-CH2-O—CO-R); 2.32-2.27 (t, —CO-CHo—CHp-); 2.04-1.98 (m,
—CH,-CH,—CH = CH-CH,~CH,); 1.65-1.55 (m, —CO—CH,-CH, CH,);
1.51-1.44 (q, -C-CH»—CH3); 1.29-1.25 (m, (-CH2.)n); 0.90-0.86 (t,
—CH,-CHa).

13C NMR (CDCl3, ppm): 173.5 (-CO-); 130.0—129.7 (-CH=CH-); 63.7
(~CO-0-CH,-C-); 40.6 (C(CHap-),); 34.2 (—CO-CH,-); 31.9 (CHs—CHa-
CHz-); 29.7-27.2 (-(CH2)n-); 27.2 (-CH-CH = CH-CH»-); 25.0 (-CO-
CHy-CHp-); 23.1 (CHa-CHp-C-); 22.7 (CHs-CH,-); 14.1 (-CH); 7.4 (CHs-
CH,-C).

IR (neat, em ™ ): 3003 (=C-H); 1743 (-C= 0); 1153 (C-0-C).

ESI MS: m/z 949.93 [M + Na] .

Spectrometric data of PE esters of moringa fatty acids (MPEE)

'H NMR (CDCl3, ppm): 5.38—5.31 (m, —CH,-CH=CH-CH>-), 4.11 (s,
-C-CH,-0-CO-R); 2.33-2.28 (t, —CO-CHy-CH,); 2.04—1.98 (m,—CH,
_CH,-CH = CH-CH,-CH,-); 1.62-1.57 (m, -CH,-CH,-CHp); 1.30-1.26
(m, (—CH>-)n); 0.90-0.86 (t, —CH2-CH3).

13C NMR (CDCls, ppm): 173.2 (-CO-); 130.0-129.7 (-CH=CH-); 62.2
(~CO-O-CHx>C-); 41.9 (C(CHz-)4); 34.1 (-CO-CHy-); 31.9 (CH3-CHa-
CHy); 29.8-27.2 ((CHx)n); 27.2 (-CHo-CH = CH-CHy); 24.9 (-CO-
CHy-CHy-); 22.7 (CH3-CH»-); 14.0 (CH3-).

IR (neat, em™): 3003 (=C-H); 1742 (-C = 0); 1157 (C-0-C).

ESI MS: m/z 1216.1 [M+ Na]".

3.3. Physicochemical characterization

The synthesized TMP and PE esters exhibited their kinematic vis-
cosity at 40 °C with values of 39.12 and 64.20 ¢St, in the range of ISO VG
32 and 68, respectively. At 100 °C, the kinematic viscosity was 7.72 and
12.10 cSt. All data related to viscosity are summarized in Table 2. Vis-
cosities of 5-15¢St at 100 °C are required for most industrial applica-
tions (Bart et al, 2012). The esters showed high viscosity indices,
ranging from 170 to 190. The viscosity index is a parameter that aims to
indicate a change in the oil fluidity according to temperature variations.
There is an increase in the viscosity and VI values, by increasing the
length of the fatty acid or alcohol chain, or the molecular weight
(Belagur and Chitimi, 2013; Erhan and Perez, 2002). With the increase
of an ester group in the MPEE compared to its MTMPE analog, the vis-
cosity and VI increased. A similar effect was observed by Kamalakar
et al. (2013); Padmaja et al. (2012), and Yasa et al. (2017).

The viscosities of MTMPE and MPEE were relatively higher
compared to NH10 (all values are summarized in Table 2). An increase
in the viscosity values of the blends was verified as the percentage of
moringa esters increased at both temperatures 40°C and 100 °C. A
similar behavior was observed in the research of Belagur and Chitimi
(2013), in which increasing the percentage of honne oil in blends with
diesel fuel increased the viscosity values at 40 °C. Even with an increase
of only 20 % in MTMPE or MPEE, it was already possible to verify sig-
nificant changes in blend viscosity index. All percentages of addition of
moringa esters to NH10 (VI = 23), showed higher viscosity indices when
compared to the values of pure NH10. The VI values varied between
103-138 for MTMPE mixtures and 109-152 for MPEE mixtures. These
results demonstrate that the addition of the moringa esters strongly in-
fluence the viscosity results and furthermore improved the NH10 vis-
cosity indices through mixtures, expanding the range of NH10 use.

Other important parameters analysed in lubricants were density and
acidity. The density of moringa esters is very close to that of moringa oil,
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Table 3

Tonsee and T.q Observed in thermogravimetric curves of moringa oil (MO), tri-
methylolpropane ester (MTMPE) and pentaerythritol ester (MPEE) of moringa
oil.

Tonses("C) Tpea("C)

15t gnd gud 4t 15t gnd 3t 4m
MO 204 312 405 449 258 340 430 530
MTMPE 281 370 439 467 339 409 446 542
MPEE 262 385 434 474 338 407 448 541

shown in Table 2. The density of moringa esters was slightly higher than
NH10. In this way, the density of the blends increases with the increase
in the percentage of moringa esters in the mixture, a behavior also
verified by Belagur and Chitimi (2013). The esters synthesized in this
work showed acidity values of 3.9 and 3.3mg KOH / g for MTMPE and
MPEE, respectively.

3.4. Thermogravimetric analysis (Thermo-Oxidative Stability)

Thermogravimetric analysis can be utilized to evaluate the thermal
stability of the biolubricants. The present data were obtained utilizing
oxidative atmosphere and heating rate of 10 °C.min"' and compiled in
Table 3. Typse is the temperature which the thermal event occurs and
Tpeak is the temperature which the decomposition rate is maximum. The
increase in thermal stability after modification of moringa oil can be
easily demonstrated in the thermogravimetric curves, confirming that
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the absence of p-hydrogen in esters improves the thermal stability of
biolubricating base stock (Fig. 5 (A)). The derivative of thermogravi-
metric curve showed that the thermodegradation of moringa oil and its
derivatives occurs in four thermal events (Fig. 5 (B)). Literature points
the first thermal event as volatilization of the compounds (Ferreira et al.,
2019; Rios et al., 2019). For this event, T,ps; for MTMPE is around 20 °C
higher than MPEE, and suggested MTMPE as slightly more stable than
MPEE. A similar behavior was observed in the study of Mahmud et al.
(2015), in which the TMP trioleate (T,pse 189°C) showed greater
thermal stability than the PE oleic acid ester (Typsee 177 °C). The results
can be attributed, according to the authors, to the symmetrical structure
of the PE esters, which stimulates the formation of free radicals resulting
from fragmentation, cleavage, and polymerization processes.

Both biolubricants showed Tops for the first thermal event signifi-
cantly higher than moringa oil. The other events are correlated to
combustion and/or oxidation of the fatty acid chain of the esters.
Relating to those events, the values found of Tonser and Tpeax for MPEE
and MTMPE were similar, and suggested the thermal degradation occurs
in the same way for the both moringa oil derivatives. Despite the liter-
ature pointing to the use of moringa oil without any chemical modifi-
cation as an environmentally friendly lubricant (Souza et al., 2019), the
thermogravimetric analysis demonstrates the expressive increase in the
thermal stability of the derivatives obtained after the esterification,
which can improve the use of moringa esters as biolubricant.
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Fig. 5. (A) TGA curve at 10°C. min "' of MO, MTMPE, and MPEE. (B) DTG curve of MO, MTMPE, and MPEE.
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Fig. 6. DSC curve of MTMPE and MPEE.
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Table 4
Toxicity of moringa esters, NH10, and their blends.
Substances LCso (ppm)"”
NH10 335.76 =30
Pure substances MPEE 2594.82 = 100
MTMPE 1872.99 £ 126
MTMPE20 490.45 =30
MTMPE35 631.81 £63
x MTMPES0 880.66 =85
Blende MPEE20 750.03 =63
MPEE35 943.20 =94
MPEES0 1245.26 = 10

2 Blends of NH10 with synthesized esters with weight percentages of 20, 35
and 50 %.
b Means + standard deviation (ppm).

3.5. Differential scanning calorimetry (DSC)

An important parameter that allows pointing a better application for
a lubricant is the pour point, i.e., the lower temperature where an oil
loses its flow characteristics. The melting point value of pure products is
approximately equal to the pour point (Cavaleante et al., 2019; Yao
et al., 2010) and therefore can contribute to the characterization of low
temperature properties of biolubricants. DSC technique in this work was
used to determine the melting point of the moringa esters. Several
melting points can be observed in DSC curves of vegetable oils that can
be related to the different crystalline forms that vegetable oils present
when they are in a solid state. The melting points can be changed due to
different characteristics presented by the triglycerides, such as type,
quantity, and position of the unsaturation, as well as the size of the chain
(Aboul-Gheit et al., 1997; Hagemann et al., 1972; Sharma et al., 2009).
The DSC curve (2°¢ heating) of MTMPE (Fig. 6) showed a first melting at
-55.4 °C that recrystallized at -53.9 °C in a more stable crystalline form
with a m.p. of -38.5°C. This result agrees with those found in the
literature. In the work of Cavalcante et al. (2014), TMP ester with oleic
acid showed a m.p. of -35 °C, whereas the TMP ester with 10-undecenoic
acid showed a p.p. of —36 °C (Padmaja et al., 2012) and TMP trioleate
sample studied by Happe et al. (2012) showed the m.p. of -37 °C. In the
cooling curve of MTMPE (Fig. A. 4) a broad crystallization process was
observed starting from 10 °C and extending to around -60 °C, follow by a
second sharp crystallization process at -73 °C indicating the presence of
different crystalline forms.

The DSC curve (2"d heating) of the MPEE sample (Fig. 6) presented a
different melting behavior showing two endothermic peaks, possibly
due to wide variation in fatty acid composition. The first melting peak at
-5.9°C should correspond to some crystalline form rich in oleic acid and
the second one at 30.1 °C to a crystalline form poor in oleic acid (Foon
et al, 2006). This higher melting point explains the appearance of a
grease at room temperature. The cooling curve (Fig. A. 5) showed both
crystallization processes at -11.47 °C and 20.6 °C. For the pentaery-
thritol ester, Padmaja et al. (2012) found the pour point temperature of

LCso (ppm)
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3°C. The PE ester with lauric acid showed a high p.p. 25°C (Mahmud
and Salimon, 2013). These results suggested that the molecular config-
uration of the MTMPE is more effective in interrupting the packaging of
the molecules compared to the MPEE, which has also a higher molar
mass. The greater amount of fatty chains (maximum replacement of
pentaerythritol) may have generated greater symmetry or rigidity of the
molecule, resulting in an increase in the pour point and the melting
point.

3.6. Toxicity against Artemia salina

To analyse the variances of the sample distributions, the non-
parametric Kruskal-Wallis test was performed. According to the re-
sults, there was a significant difference between the variances of the
moringa esters samples, MTMPE and MPEE, and the NH10 (p < 0.05)
(Fig. A. 6). After verifying the sample differences, Dunn’s post-hoc test
was performed in order to observe the variance difference between each
sample distribution. Indeed, it has been observed that NH10 has sig-
nificant difference toxicity from the pure esters. MTMPE and MPEE
showed no toxicity to brine shrimp nauplii with LCso of
1872.99ppm+126 and 2594.82 ppm + 100, respectively. Whereas
mineral base oil NH10 exhibited LCsq value 335.76 ppm + 30 and can be
considered cytotoxic. LCsq values higher than 1000 ppm are considered
non-toxic against Artemia salina (Meyer et al., 1982). A. salina toxicity
test was used to test the toxicity of different polyesters of undecylenic
acid. The results revealed that the polyesters understudy presented
non-toxicity with LCso above 1000 ppm, while the mineral oil showed
toxicity against brine larvae (Cavalcante et al., 2019). The lack of tox-
icities in the MPEE and MTMPE samples must be directly related to the
composition, rich in oleic acid, of moringa oil. According to the litera-
ture, oleic acid is the least toxic of all unsaturated fatty acids against
brine shrimp A. saline (Curtis et al., 1974). Dataset is presented in
Table 4.

The increase in the percentage of MTMPE and MPEE increased the
LCsp values of the mixtures (Fig. 7). The addition of 50 % of the two
moringa esters generates LCso values with a significant incremental
variation in the statistical tests (p < 0.05). This addition raises the LCso
values of mixtures with MTMPE and MPEE to 880.66 ppm =+ 85 and
1245.26 ppm + 10, representing a low toxicity and non-toxic profile,
respectively. Blends with MPEE in all percentages showed higher values
of LCso than mixtures with MTMPE. This result was expected, since the
pure MPEE had a higher LCso than MTMPE. In both blends with MPEE
and MTMPE, the percentages of 20 % and 35 % did not present a sig-
nificant incremental variation. However, the LCso values were higher
than that of the pure commercial lubricant NH10, highlighting the non-
toxicity of the blend with 35 % MPEE, which presented CLsy of
943.20 ppm + 94.

3000+

2000+

LCso (ppm)
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Fig. 7. Toxicity of blends from MTMPE and MPEE with mineral base oil (NH10). * p < 0.05 vs NH10.
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4. Conclusions

The esters synthesized in this work showed high viscosity index
(VI> 170), with viscosity grade ISO VG 32 and 68 for MTMPE and
MPEE, respectively. The chemical modifications that were performed
improved the thermal stability of the esters when compared to the
moringa oil. MTMPE showed a Tonsee higher than MPEE, indicating
greater stability, and showed a low m.p. (-38.5 °C), which makes it a
lubricant with potential for low temperature applications. MTMPEE and
MPEE products did not present toxicity against A. salina, besides
decreasing the toxicity of NH10 in the blends. In addition to presenting
low toxicity, the blends also showed an improvement in the viscosity
values and viscosity indices of NH10. The results suggest the potential of
moringa esters to be used as ecological lubricants or additives for
commercial lubricants.
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ANEXO B - PEDIDO DE PATENTE DEPOSITADA NO INSTITUTO NACIONAL
DE PROPRIEDADE INDUSTRIAL - INPI

INSTITUTO
' NACIONAL
A DA PROPRIEDADE
INDUSTRIAL

04/11/2020 10200139016

AR

29409161924779462

Pedido nacional de Invengéo, Modelo de Utilidade, Certificado de
Adigao de Invengéo e entrada na fase nacional do PCT

Numero do Processo:

Dados do Depositante (71)

BR 10 2020 022527 8

Depositante 1 de 1

Nome ou Raz&o Social:
Tipo de Pessoa:
CPF/CNPJ:
Nacionalidade:
Qualificagéo Juridica:
Enderego:

Cidade:

Estado:

CEP:

Pafs:

Telefone:

Fax:

Email:

UNIVERSIDADE FEDERAL DO CEARA
Pessoa Juridica

07272636000131

Brasileira

Instituicdo de Ensino e Pesquisa
Av da universidade, 2853 - Benfica
Fortaleza

CE

60710-780

Brasil

(85) 3366-9434

(85) 3366-9941

patentes@ufc.br
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Dados do Pedido

Natureza Patente: 10 - Patente de Invengao (PI)

Titulo da Invengo ou Modelo de SINTESE DE NOVOS POLIALCOOIS ANALOGOS DO i}
Utilidade (54): TRIMETILOLPROPANO E DO NEOPENTILGLICOL E APLICAGAO

Resumo:

NA PRODUGAO DE MOLECULAS DE POLIESTER COM
PROPRIEDADES LUBRIFICANTES UTILIZANDO OLEO DE
MORINGA COMO MATERIA-PRIMA

A presente invengao descreve a sintese de alcoois polihidroxilados
analogos do trimetilolpropano e do neopentilglicol e a produgao de
poliésteres com propriedades lubrificantes utilizando os polidlcoois
sintetizados e o éleo de moringa, para aplicagdes nas areas
industrial, automotiva, alimenticia e farmacéutica, dada a nao
toxicidade dos produtos relatados, sem que as finalidades citadas
limitem suas possiveis utilizagoes.

Os alccois polihidroxilados denominados ciclohexanodimetanol e
ciclopentanodimetanol séo anélogos do neopentilglicol, enquanto
que o trimetilolhexano é anélogo ao trimetilolpropano. Para a sintese
dos poliésteres de moringa, foram utilizados tanto os polidlcoois
hidroxilados encontrados comercialmente, no caso, o neopentilglicol
e trimetilolpropano, quanto os analogos destes, objetos também
desta patente. Diante do exposto, a presente invengao demonstra
sua significancia tecnolégica, por apresentar alcoois polihidroxilados
diversos dos encontrados no mercado, além dos poliésteres
resultantes da reagao destes polidlcoois com éleo de moringa, o que
também demonstra que esta invengao possui carater
ambientalmente correto, uma vez que se vale de material renovavel
e biodegradavel.

Figura a publicar: 3
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Dados do Inventor (72)

Inventor 1 de 4

Nome: NAGILA MARIA PONTES SILVA RICARDO
CPF: 11279281391
Nacionalidade: Brasileira
Qualificagéo Fisica: Pesquisador
Enderego: Rua Oswaldo Cruz 2582, apt. 1502. Bairro Dionisio Torres
Cidade: fortaleza
Estado: CE
CEP:
Pafs: BRASIL
Telefone:
Fax:

Email: naricard@ufc.br

Inventor 2 de 4

Nome: TATHILENE BEZERRA MOTA GOMES ARRUDA
CPF: 66973279368
Nacionalidade: Brasileira
Qualificagéo Fisica: Pesquisador
Enderego: Av. Crisanto Arruda, 178, Passaré
Cidade: fortaleza
Estado: CE
CEP:
Pafs: BRASIL
Telefone:
Fax:

Email: tathilene@gmail.com

Inventor 3 de 4
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Nome:

CPF:
Nacionalidade:
Qualificagéo Fisica:
Endereco:
Cidade:
Estado:

CEP:

Pafs:
Telefone:

Fax:

Email:

Inventor 4 de 4

Nome:

CPF:
Nacionalidade:
Qualificagéo Fisica:
Endereco:
Cidade:
Estado:

CEP:

Pafs:
Telefone:

Fax:

Email:

Documentos anexados

FRANCISCO EDUARDO ARRUDA RODRIGUES
61344044387

Brasileira

Pesquisador

Av. Crisanto Arruda, 178, Passaré,

fortaleza

CE

BRASIL

tathilene@gmail.com

DENISE RAMOS MOREIRA
02473726337
Brasileira

Pesquisador

Avenida Francisco S4, 7630. Barra do Ceara. Ap. 204, bloco 04.

fortaleza

CE

BRASIL

nise_quimica@hotmail.com

Tipo Anexo

Relatério Descritivo

Reivindicagao

Nome

Desenho DESENHO .pdf
Resumo RESUMO .pdf
Comprovante de pagamento de GRU 200 gru.pdf
sisgen sisgen.pdf

RELATORIO DESCRITIVO pdf
REINVINDICAGOES .pdf
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