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RESUMO 

 

A sustentabilidade tem se estabelecido enquanto área de pesquisa ao longo dos últimos anos 

suscitando uma série de temas relacionados à preservação ambiental. Nessa esteira, a busca por 

alternativas biosseguras e eficientes aos produtos fósseis é cada vez mais necessária. O 

desenvolvimento de lubrificantes a partir de fontes oleaginosas renováveis (biolubrificantes) 

vem se destacando, uma vez que esses produtos apresentam características desejáveis, como 

alta viscosidade, baixa volatilidade e, principalmente, serem não tóxicos e biodegradáveis. Os 

óleos não comestíveis extraídos das sementes de moringa (Moringa oleifera Lam.) e das 

vísceras da tilápia do Nilo (Oreochromis niloticus) podem ser usados como matéria-prima para 

produção de biolubrificantes, visto que possuem altos teores de ácido oleico, o que proporciona 

uma boa estabilidade térmica, e são produzidos com bons rendimentos. Entretanto, a presença 

de grupamentos instáveis na cadeia dos triacilgliceróis (TAG) limita seu uso em temperaturas 

extremas. Dessa forma, modificações químicas na cadeia dos TAGs podem ser utilizadas para 

otimizar o uso de óleos vegetais e animais em processos de lubrificação.  Nessa perspectiva, o 

objetivo deste trabalho é sintetizar novos ésteres a partir dos óleos de moringa, tilápia do Nilo 

e ácido oleico utilizando polióis comerciais e não comerciais que não possuam o hidrogênio β. 

A estratégia sintética proposta se iniciou com a hidrólise do TAGs de moringa e tilápia para 

obtenção dos ácidos graxos livres (AGLs), seguida pela reação de esterificação dos AGLs com 

polióis sem o hidrogênio β (trimetilolpropano – TMP e pentaeritritol – PE). Além disso, foram 

sintetizados cinco polióis análogos ao TMP e ao neopentilglicol (NPG), os quais foram 

utilizados para a síntese de poliésteres com o ácido oleico. Todos os poliésteres sintetizados 

nesta pesquisa apresentaram elevados resultados de viscosidade, índice de viscosidade (IV entre 

153 e 221) e estabilidade termo-oxidativa (Tonset entre 258 e 323 ºC). As análises de DSC 

demonstraram que o uso de poliésteres de NPG e TMP são ideais em aplicações em baixas 

temperaturas (ponto de fusão entre -47 e -0,1 ºC). Por outro lado, poliésteres de PE se 

apresentam na forma de um gel em temperatura ambiente. Os testes reológicos realizados com 

os poliésteres de tilápia e ácido oleico indicaram um comportamento predominantemente 

Newtoniano em temperaturas de 20, 40 e 60 ºC. O comportamento tribológico dos oleatos, 

verificado através do teste “four ball”, apresentou a formação de um tribofilme eficiente com 

baixos valores de coeficiente de atrito e diâmetro de cicatrizes de desgaste, indicando que os 

polióis não comerciais análogos ao TMP e NPG são promissores para a síntese de novos 

lubrificantes. Ademais, todos os poliésteres foram considerados biosseguros (atóxicos) quando 

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



 

 

pesquisa demonstram que poliésteres obtidos a partir de fontes naturais são vantajosos 

substitutos aos lubrificantes fósseis, pois apresentam boa estabilidade térmica, são biosseguros 

e, sobretudo, são advindos de fontes renováveis. 

 

Palavras-chave: biolubrificante; moringa; tilápia do Nilo; polióis sem o hidrogênio β. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

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 β-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 β-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 ºC). 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 ºC. 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 β-hydrogen. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

O uso de óleos vegetais e gorduras animais para fins alimentícios, lubrificantes e 

como combustíveis remonta a antiguidade (SALIMON, SALIH e YOUSIF, 2010).  Entretanto, 

desde o século 19 os óleos vegetais e as gorduras animais vem sendo substituídos por 

lubrificantes à base de hidrocarbonetos derivados do petróleo (GRYGLEWICZ, PIECHOCKI 

e GRYGLEWICZ, 2003). Esses óleos e gorduras são constituídos majoritariamente por 

triacilgliceróis (TAG) (FIGURA 1), que são ésteres de glicerol e três cadeias de ácidos graxos 

(ZAINAL et al., 2018). MURRU, BADÍA-LAÍÑO e DÍAZ-GARCÍA (2021) destacam que os 

biolubrificantes à base de óleo vegetal são mais caros do que os lubrificantes minerais, mas, em 

contraste, exibem características únicas, como maior índice de viscosidade, propriedades 

anticorrosivas superiores, boa lubricidade, maior biodegradabilidade e são menos tóxicos.  

Lubrificantes são extremamente necessários para processos industriais e 

automotivos, pois minimizam o desgaste das superfícies em contato e aumentam a vida útil dos 

componentes mecânicos (XIE et al., 2020). No entanto, os lubrificantes minerais contaminam 

o ar, o solo e a água potável e afetam fortemente a vida animal e vegetal. Devido à baixa 

biodegradabilidade e toxicidade, os lubrificantes convencionais são geralmente inaceitáveis do 

ponto de vista ambiental (SONI e AGARWAL, 2020). Assim, a busca por produtos 

alternativos, com menor impacto ao meio ambiente e, ao mesmo tempo, que possuam 

desempenho semelhante ou melhor que os derivados do petróleo, tem despertado interesse na 

pesquisa científica (RIOS et al., 2020). 

Moringa oleifera Lamarck é uma espécie perene pertencente à família 

Moringaceae, originária do nordeste da Índia, amplamente distribuída na Índia, Egito, Filipinas, 

Ceilão, Tailândia, Malásia, Paquistão, Cingapura, Jamaica, Nigéria, América do Sul, Central e 

do Norte (RASHID et al., 2008; SHARMA et al., 2009; KARTHICKEYAN, 2019). O óleo 

extraído das sementes de Moringa é rico em ácido oleico (C18: 1), com mais de 60% em relação 

à massa de óleo (SHARMA et al., 2009; FERNANDES et al. 2015; AYERZA, 2019; 

KARTHICKEYAN, 2019; SOUZA et al., 2019; MOREIRA et al., 2020). O óleo de Moringa 

puro em testes como fluidos de usinagem apresentou um resultado de lubrificação melhor do 

que um lubrificante comercial, resultando em uma área desgastada reduzida em comparação 

aos óleos emulsificáveis e integrais (Souza et al. , 2019).  

Uma matéria-prima pouco explorada para aplicação de lubrificantes é o óleo de 

tilápia (Oreochromis niloticus). Este peixe, conhecido popularmente como tilápia do Nilo, é 

um dos peixes de criação mais importantes em todo o mundo. No Brasil, a tilápia representa 



22 

 

mais de 60% da produção de peixe de consumo (ABP, 2021) e é considerada uma espécie 

promissora quanto à sua robustez, resistência e rápido crescimento (RORIZ et al., 2017). O óleo 

obtido no aquecimento de vísceras não apresenta qualidade comestível e ao ser despejado de 

maneira incorreta como resíduo em aterros ou no oceano causam sérios problemas ambientais 

(SILVA et al., 2014; VALLE et al., 2018). Em geral, o óleo de tilápia contém os mesmos tipos 

de ácidos graxos de outros animais e plantas, diferindo apenas na composição dos ácidos graxos 

poliinsaturados (VALLE et al., 2018). 

Óleos vegetais e as gorduras animais possuem características importantes em 

relação aos lubrificantes minerais, além de serem biodegradáveis e atóxicos, possuem alto 

índice de viscosidade (VI), alta lubricidade, alto ponto de fulgor, baixa perda por evaporação e 

boa aderência aos metais (GRYGLEWICZ, PIECHOCKI e GRYGLEWICZ, 2003; PANCHAL 

et al., 2017; AMEEN e DURAK, 2020). Porém, esses óleos naturais também apresentam 

desvantagens que limitam seu uso, como baixa estabilidade térmica e oxidativa (VALLE et al., 

2018; RIOS et al., 2020). Estas limitações, em parte, estão relacionadas à presença de um átomo 

de hidrogênio na posição β do componente glicerol. Neste sentido, modificações químicas 

adequadas na cadeia dos TAGs, como a substituição do glicerol por polióis sem o hidrogênio β 

como neopentilglicol (NPG), trimetilolpropano (TMP) e pentaeritritol (PE) tem gerado 

produtos lubrificantes com propriedade físico-químicas melhoradas (PADMAJA et al., 2012; 

KAMALAKAR et al., 2013; YASA et al., 2017; CAVALCANTE et al., 2019; MOREIRA et 

al., 2020). A ausência de hidrogênio β em ésteres produzidos com óleos de vegetais melhora a 

estabilidade térmica do material básico 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 renováveis e polióis sem o hidrogênio β para serem aplicados em processos de 

lubrificação. Com o objetivo de organizar a leitura e facilitar o entendimento do leitor, esta 

pesquisa foi dividida em capítulos, que serão detalhados a seguir.  

• Capítulo I: Revisão bibliográfica atualizada sobre o tema principal da pesquisa que 

servirá de fundamentação teórica para os capítulos posteriores; 

• Capítulo II: Desenvolvimento de biolubrificantes a partir do óleo das sementes de 

moringa. A estratégia utilizada seguiu inicialmente com a hidrólise dos TAGs, seguida 

da esterificação dos ácidos graxos com os polióis TMP e PE. A reação de esterificação 

ocorreu por meio de catálise homogênea ácida, utilizando o ácido p-toluenossulfônico;  

• Capítulo III: Desenvolvimento de biolubrificantes a partir do óleo das vísceras da tilápia 

do Nilo. A estratégia de síntese utilizada foi a mesma do capítulo II;  
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• Capítulo IV: Síntese de polióis sem o hidrogênio β análogos ao NPG e TMP e aplicação 

destes na síntese de poliésteres de ácido  oleico. Os ésteres foram sintetizados utilizando 

a mesma estratégia do capítulo II. 

Todos os polióis e biolubrificantes sintetizados foram caracterizados por técnicas 

espectrométricas (ressonância magnética nuclear, espectroscopia na região do infravermelho e 

espectro de massa). Adicionalmente, foram realizadas caracterizações físico-químicas, 

térmicas, reológicas e tribológicas dos ésteres lubrificantes. E, por fim, visando uma aplicação 

segura e sustentável, 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 óleos de moringa (Moringa oleifera Lam.), tilápia do Nilo 

(Oreochromis niloticus) e ácido oleico utilizando diferente polióis comerciais e sintetizados 

sem a presença do hidrogênio β. 

 

2.2     Objetivos específicos 

 

• Extrair e caracterizar o óleo das sementes de Moringa oleifera Lam.;  

• Realizar reação de hidrólise do óleo de moringa e de tilápia para obtenção de ácidos 

graxos livres (AGLs); 

• Preparar polióis análogos do trimetilolpropano (TMP) e neopentilglicol (NPG) a partir 

de aldeídos de baixo custo por reação aldólica, seguida por reação cruzada de Cannizzaro; 

• Preparar análogos do neopentilglicol (NPG) por condensação do malonato de metila 

com brometo de alquila, seguida pela redução do éster a álcool. 

• Obter biolubrificantes de moringa e de tilápia a partir da esterificação homogênea ácida  

dos AGLs na presença dos polióis trimetilolpropano (TMP) e pentaeritritol (PE); 

• Obter biolubrificantes a partir da esterificação homogênea ácida do ácido oleico na 

presença dos polióis comerciais trimetilolpropano (TMP) e neopentilglicol (NPG) e dos polióis 

análogos ao TMP e NPG; 

• Caracterizar a estrututura química dos polióis análogos ao TMP e NPG; 

• Caracterizar a estrututura química dos poliésteres obtidos; 

• Determinar as propriedades físico-químicas dos poliésteres; 

• Avaliar a estabilidade termo-oxidativa dos poliésteres; 

• Determinar o ponto de fusão dos poliésteres; 

• Testar a compatibilidade dos poliésteres de moringa como aditivos a óleos básicos 

minerais e avaliar parâmetros físico-químicos e de toxicidade; 

• Avaliar as propriedades reológicas dos poliésteres de tilápia e ácido oleico; 

• Avaliar as propriedades tribológicas dos poliésteres de ácido oleico sintetizados com os 

polióis comerciais TMP e NPG e os polióis análogos ao TMP e NPG; 

•  Avaliar a toxicidade dos poliésteres. 
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3 CAPÍTULO I - REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

3.1 Lubrificantes 

 

Lubrificantes são uma classe de materiais que ao se interpor entre duas superfícies, 

formam uma película protetora que minimiza o contato entre elas (BOLINA, GOMES e 

MENDES, 2021). Durante o processo de lubrificação ocorre a redução do atrito e do desgaste, 

ocorre um maior e melhor controle da temperatura e da vedação dos componentes de máquinas 

e motores, proporciona a limpeza das peças, protege contra a corrosão decorrente dos processos 

de oxidação, atua como agente de transmissão de força e movimento (PANCHAL et al., 2017; 

SINGH et al., 2017; BOLINA, GOMES e MENDES, 2021). Todas essas intervenções garantem 

um real aumento da vida útil do sistema mecânico e torna os lubrificantes indispensáveis. 

Segundo a Agência Nacional de Petróleo, Gás Natural e Biocombustíveis (ANP), 

em sua resolução nº 22/2014, artigo 2º, inciso VI: “Lubrificantes é um produto acabado, pronto 

para sua aplicação específica, sob forma de graxa ou óleo, formulado a partir de óleo básico ou 

mistura de óleos básicos, podendo ou não conter aditivos, dependendo de sua aplicação”. 

Os lubrificantes podem ter diferentes aparências físicas, sendo sólido, semi-sólido, 

líquido ou gasoso; e serem produzidos de diferentes matérias primas, como óleos naturais 

(animal ou vegetal), óleos refinados derivados do petróleo ou óleos sintéticos. Dependendo das 

características do lubrificante, esse pode ser aplicações em diversos setores (SINGH et al., 

2017; NEGI, SINGH e TIWARI, 2021).   

As aplicações dos lubrificantes ocorrem em diferentes seguimentos, tais como 

agricultura, silvicultura, mineração, automóveis e pesca, servindo como óleos para motores, 

motosserras, óleos de transmissão e óleos hidráulicos. Para as diferentes aplicações, os 

lubrificantes devem possuir características específicas em termos de viscosidade, estabilidade 

química, fluidez, inflamabilidade, faixa de temperatura de trabalho e solubilidade em água 

(MCNUTT, HE, 2016). 

Os recursos fósseis são a principal fonte de produção de lubrificantes, suprindo a 

cerca de 90% de toda a produção (ALMASI et al., 2021).  Os óleos lubrificantes minerais ainda 

são os mais utilizados por todos os segmentos industriais (metalúrgicos, siderúrgicos, 

farmacêuticos, etc.) e principalmente no segmento dos motores automotivos, devido seus 

baixos custos, fácil acessibilidade e relativa estabilidade, entretanto são tóxicos para o meio 

ambiente e não renováveis (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 petroquímicos. 

Anualmente, aproximadamente 50% de todo o lubrificante usado em processos 

industriais são liberados no meio ambiente, contaminando solo, água, fauna e flora (MOREIRA 

et al., 2020; ALMASI et al., 2021). Logo, a poluição causada por lubrificantes está longe de ser 

insignificante. Os lubrificantes à base de petróleo também podem contaminar diretamente o 

solo e poluir o ar devido à sua volatilidade (NAGENDRAMMA e KAUL, 2012). Esta poluição 

é perigosa não apenas para as animais e vegetais que habitam as áreas contaminadas, mas 

também para o homem (RANI, JOY e NAIR, 2015). Vários estudos relataram os efeitos nocivos 

dos lubrificantes à base de petróleo à saúde humana. A inalação crônica ou exposição dérmica 

a lubrificantes à base de petróleo pode ter efeitos inflamatórios no sistema respiratório e na 

localização do contato, além de ser carcinogênica (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 saúde e de segurança, passaram a serem considerados quanto a 

utilização dos lubrificantes. Deste modo, é cada vez maior o uso de produtos sintéticos, em que 

se destacam as poli-alfa-olefinas e os ésteres como lubrificantes (MURRU, BADÍA-LAÍÑO e 

DÍAZ-GARCÍA, 2021). As exigências de desempenho, como por exemplo, os óleos de motores 

automotivos atuais que possuem requisitos de uso em longos períodos entre trocas e de grande 

estabilidade oxidativa favorecem o uso de bases sintéticas. Para a lubrificação industrial, ainda 

se utiliza lubrificantes minerais, porém, é necessária a utilização de óleos básicos com alta 

estabilidade oxidativa (HAYCOCK, CAINES e HILLIER, 2004). 

Com exigências ambientais cada vez maiores aumentou-se a preocupação 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 produção de lubrificantes tem 

crescido, ganhando destaque os óleos vegetais, principalmente em situações que não exijam 

uma grande estabilidade oxidativa. 

 

3.2  Biolubrificantes: Vantagens e limitações 

 

Biolubrificante é uma classe de lubrificantes que são biodegradáveis e não tóxicos, 

deste modo representam pouco ou nenhum risco para o homem e o meio ambiente (AMEEN e 

DURAK, 2020; NEGI, SINGH e TIWARI, 2021). A produção e o uso de biolubrificantes 
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representa um importante avanço na área de produtos ecológicos, principalmente em locais 

onde a exposição é maior podendo resultar em contaminação do meio ambiente (NOWAK, 

KUCHARSKA e KAMINSK, 2019). Os biolubrificantes também apresentam vários benefícios 

de desempenho, incluindo melhor lubrificação, maior ponto de fulgor, menor volatilidade, 

maiores índices de viscosidade, maior estabilidade ao cisalhamento, menor compressibilidade, 

maior detergência, maior resistência à umidade e maior dispersão (MCNUTT e HE, 2016). 

A matéria-prima mais comumente utilizada para o desenvolvimento de 

biolubrificantes são os óleos vegetais. Óleos vegetais são constituídos majoritariamente (95 a 

98%) por triacilgliceróis (TAG) (FIGURA 1), que são ésteres de glicerol e três cadeias de ácidos 

graxos (ZAINAL et al., 2018). Os ácidos graxos possuem longas cadeias carbônicas que podem 

conter de 12 a 24 carbonos. Os três ácidos graxos podem variar dependendo da matéria-prima 

e essas modificações são importantes na determinação das propriedades do óleo (NOWAK, 

KUCHARSKA e KAMINSK, 2019). Devido à alta massa molar dos TAG apresentam 

viscosidades elevadas (ZAINAL et al., 2018).  O tamanho da cadeia e quantidade de 

insaturações influenciam diretamente nas propriedades dos lubrificantes. Estudos mostram que 

lubrificantes com cadeias e massas moleculares maiores e presença de insaturações são mais 

eficientes, pois formam um filme de proteção mais duradouro devido a coesão mais forte entre 

as cadeias (MURRU, BADÍA-LAÍÑO e DÍAZ-GARCÍA, 2021). 

 

Figura 1 - Estrutura genérica de um triacilglicerol com diferentes cadeias de ácidos graxos. 

 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

Há mais de 350 culturas diferentes com sementes oleaginosas em todo o mundo que 

podem ser fonte de óleo vegetal (SINGH, SHARMA e SINGLA, 2019). Tanto culturas 

comestíveis quanto as não comestíveis estão sendo pesquisadas atualmente, entretanto as 
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culturas não comestíveis são mais desejáveis por diversas razões. Óleos não comestíveis são 

frequentemente derivados de plantas que não competem diretamente com o cultivo de espécies 

comestíveis. Podemos citar o exemplo do óleo de semente de borracha, coletado de 

seringueiras, que não pode ser usado para fins comestíveis devido à presença de glicosídeo. No 

entanto, a árvore pode crescer em uma ampla faixa de pH, o que significa que pode ser 

produzida em terras que são em grande parte improdutivas (KAMALAKAR et al., 2013). Óleos 

vegetais não comestíveis têm pouco ou nenhum impacto nos preços ou na produção mundial de 

alimentos, pois podem ser cultivados em terras pobres em nutrientes e não competem com os 

recursos agrícolas existentes (GARCÉS, MARTÍNEZ-FORCE e SALAS, 2011; JAIN e 

SUHANE, 2012; ATABANI et al., 2013; SINGH, SHARMA e SINGLA, 2019).  

Além dos óleos vegetais, gorduras animais também são fontes de lipídios com 

potencial para aplicação como lubrificantes. A composição das gorduras animais é semelhante 

de óleos vegetais, sendo constituída majoritariamente por TAGs. Diversas fontes animais 

podem ser utilizadas como, banha (porco), sebo (boi) e até óleo de peixe (CAI et al., 2021). As 

mesmas características observadas em óleo vegetais também podem ser identificadas nas 

gorduras animais, o que possibilita a utilização dos mesmos procedimentos para a produção de 

lubrificantes. 

Os óleos naturais (animal e vegetal) são excelentes lubrificantes e apresentam 

inúmeras vantagens no seu uso. Entretanto, algumas características estruturais desses óleos 

geram respostas negativas, como baixa estabilidade térmica e oxidativa, que limitam o uso. 

Óleos de cadeia longa e com alto teor de ácidos graxos saturados resultam em um desempenho 

inferior em baixa temperatura, enquanto altos teores de ácidos graxos poliinsaturados levam a 

um comportamento térmico e oxidativo desfavorável, além de apresentar baixa viscosidade 

(ZAINAL et al., 2018). As duplas ligações presentes na cadeia dos TAGs são mais reativas e 

facilmente oxidadas. Outro fator negativo dos óleos in natura, é o hidrogênio presente na 

posição β da porção glicerol (FIGURA 1) dos TAGs que torna a molécula mais susceptível a 

reações de eliminação e oxidação, resultando na degradação mais rápida do lubrificante 

(CAVALCANTE et al., 2014; ZAINAL et al., 2018). Através de modificações químicas 

adequadas, as limitações dos óleos naturais podem ser solucionadas, resultando em lubrificantes 

com excelentes propriedades físico-químicas.  

Atualmente, não há muitas especificações para os biolubrificantes, mas geralmente 

as propriedades dos biolubrificantes devem ser comparáveis às dos lubrificantes à base de óleo 

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

amigáveis como alternativa aos produtos que geram prejuízos ao meio ambiente.  

 

3.3  Moringa oleifera Lamarck 

 

A Moringa oleifera Lamarck  é uma espécie perene que pertence à família 

Moringaceae, originária do nordeste da Índia, amplamente distribuída na Índia, Egito, Filipinas, 

Ceilão, Tailândia, Malásia, Birmânia, Paquistão, Singapura, Jamaica e Nigéria (RASHID et al., 

2008; SHARMA et al., 2009; KARTHICKEYAN, 2019). A espécie possui diversos nomes 

usuais, como acácia-branca, árvore-rabanete-de-cavalo, cedro, moringueiro, moringueira e 

quiabo-de-quina. A moringa tem múltiplos usos desde suas folhas até suas sementes, com 

diferentes propriedades.  

A moringa é uma cultura oleaginosa com elevado potencial para a produção de 

biocombustíveis no semiárido nordestino brasileiro, uma vez que se adapta às diversas 

condições climáticas. Segundo Faisal et al. (2019) as safras de moringa são mais baratas do que 

outras sementes oleaginosas convencionais, sendo uma alternativa mais econômica para os 

agricultores. Normalmente, essa espécie cresce em clima tropical, pois é tolerante à 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 árvore de Moringa oleifera pode variar de 5 a 10 m (FIGURA 2a) 

(MOFIJUR et al., 2014). 

Das sementes da moringa (FIGURA 2) pode ser extraído um óleo 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 ácido 

oleico (C18:1), com mais de 60% em relação a massa do óleo (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) óleos 

que obtêm perfil de ácidos graxos ricos em ácido oleico formam um melhor filme de 

lubrificação e possuem maior estabilidade térmica. 
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Figura 2 - Moringa oleifera Lam. a) árvore; b) vagem; c) sementes com casca; d) sementes sem 

casca, e) óleo extraído das sementes. 

 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

Figura 3 - Estrutura do ácido oleico (ácido 9-octadecenóico). 

 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

Alguns estudos destacam as inúmeras propriedades de espécie M. oleifera para fins 

medicinais e nutricionais (GOPALAKRISHNAN et al., 2016; JUHAIMI et al., 2017). As folhas 

de moringa são ricas em proteínas e são usadas como alimento para humanos e animais. É fonte 

de compostos antioxidantes como quercetina, ácido gálico, ácido caféico e rutina, catequina e 

ácido clorogênico (NOUMAN et al., 2016; JUHAIMI et al., 2017). Entretanto seu uso para fins 

alimentícios ainda é questionado. A Agência Brasileira de Vigilância Sanitária (ANVISA), 

através da resolução RE nº 1.478, de 3 de junho de 2019, proibiu a comercialização, 

distribuição, fabricação, importação e propaganda de todos os alimentos, em todas as formas 

de apresentação, que possuem Moringa oleífera em sua composição, uma vez que não há 

comprovação de segurança de uso desse vegetal em alimentos (ANVISA, 2019).  

Para fins energéticos existem inúmeras pesquisas que destacam o uso óleo da 

semente de Moringa para a produção de biodiesel. Já os extratos das folhas foram relatados 
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como aditivos que melhoram a estabilidade oxidativa de biodiesel (FERNANDES et al. 2015; 

FRANÇA et al., 2017; VALENGA et al., 2019). O sólido residual obtido após a extração de 

óleo foi utilizado como suporte para imobilização enzimática e aplicado como catalisador em 

reações de produção de biodiesel (BARBOSA et., 2021). Quanto as propriedades lubrificantes 

do óleo de moringa, o óleo puro em testes como fluidos de usinagem mostrou resultado melhor 

que um lubrificante comercial, tendo como resultado em testes tribológicos uma área 

desgastada reduzida em comparação com óleos comerciais emulsionáveis e integrais (SOUZA 

et al., 2019). Moreira et al. (2020) e Singh et al. (2020) realizaram modificações na cadeia do 

óleo, resultando em poliésteres de Moringa com propriedades melhoradas, como alta 

viscosidade e índice de viscosidade, elevada estabilidade, baixo pontos de fusão e não tóxicos, 

frente a larvas de Artemia salina. Esses estudos demonstram o potencial do óleo das sementes 

de moringa no mercado energético, como uma matéria prima renovável candidata a substituição 

de derivados fósseis. 

 

3.4 Tilápia do Nilo (Oreochromis niloticus) 

 

A Tilápia do Nilo (Oreochromis niloticus) é um dos peixes de criação mais 

importantes e cultivados do mundo. Essa espécie é oriunda da África, e vem ganhando 

importantes mercados internacionais e consumidores das Américas e da Europa. Essa expansão 

de mercado acontece devido sua fácil adaptação ao ambiente, alta resistência a doenças, 

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 dúvida uma das 

principais espécies aquáticas brasileira e um dos gêneros aquícolas de comércio internacional 

mais importante do século 21 (FITZSIMMOS, 2013). Segundo dados da United Nations Food 

and Agriculture Organization, a produção mundial de Tilápia do Nilo, atingiu a marca de 4,5 

milhões de toneladas em 2018 (FAO, 2020). Já a produção de Tilápia no Brasil vem crescendo 

anualmente, em 2020, o cultivo da espécie representou 60,6% de toda a produção de pescado 

nacional, o que deixou o Brasil como o 4º maior produtor de tilápia do mundo (ABP, 2021). 

Recentemente, o aumento da atividade pesqueira tem contribuído para a produção 

de grandes quantidades de resíduos de peixes, provenientes do processo de beneficiamento do 

pescado. No processo de filetagem da tilápia, partes como pele, escamas, cabeça, barbatanas, 

vísceras e carcaças não são aproveitados, o que corresponde a aproximadamente 65 % do peso 

do animal. Desse percentual, quase 7,5% correspondem somente as vísceras (FONSECA et al., 
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2020). Muitas vezes esses resíduos acabam tornando-se um problema ambiental, podendo gerar 

potenciais fontes poluidoras de recursos hídricos, solo e ar (KARA et al., 2017).  

Por meio do aquecimento das vísceras da tilápia é possível extrair um óleo que não 

apresenta qualidade comestível, rico em ácidos graxos saturados e monoinsaturados, porém 

também apresenta ácidos graxos poliinsaturados (VALLE et al., 2018). Assim como nos óleos 

vegetais a estrutura do glicerol e a presença de insaturações são fatores limitantes do uso dos 

TAGs de tilápia como lubrificantes, sendo necessário a realizações de modificações químicas 

para melhoramento das propriedades. 

O óleo das vísceras da tilápia por ser um material residual, de baixo custo e 

biodegradável, tem ganhado destaque no setor energético, como uma matéria prima potencial 

para geração de energia. Diversos autores têm usado o óleo de tilápia para a produção 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, ANGULO et al., 2020; OLIVEIRA et al., 2021). Entretanto, a aplicação como 

matéria prima para a produção de lubrificantes ainda é tímida (ANGULO et al., 2018; VALLE 

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

 

3.5  Modificação química dos triacilgliceróis (TAGs) 

 

Triacilgliceróis vegetais e animais são importantes matérias primas para o 

desenvolvimento de substâncias para o setor energético. Entretanto, a baixa estabilidade térmica 

e oxidativa, bem como as limitações de aplicação em temperaturas baixas limitam o uso dessas 

moléculas. Essas limitações são geradas devido a presença de pontos críticos nas moléculas dos 

TAGs que são as duplas ligações e o hidrogênio β na porção do glicerol (FIGURA 1). 

Como alternativa para eliminar os pontos críticos presentes na cadeia do TAGs 

algumas estratégias podem ser utilizadas para minimizar as propriedades indesejáveis, como 

introdução de aditivos na formulação final do lubrificante ou modificações químicas da cadeia 

do TAGs (MCNUTT e HE, 2016; SYAHIR et al., 2017). Com a utilização de modificações 

químicas adequadas pode-se melhorar as propriedades do lubrificante, reduzindo a necessidade 

de aditivos extras.  

Para a eliminação das duplas ligações as principais rotas utilizadas são 

hidrogenação ou epoxidação. A eliminação das duplas ligações resulta em uma melhor 

estabilidade oxidativa, no entanto pode aumentar o ponto de fluidez e diminuir o índice de 

viscosidade. É importante ressaltar que a presença de algumas insaturações são necessárias para 
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manter as propriedades dos lubrificantes em baixas temperaturas (ZAINAL et al., 2018). Nesse 

sentido, um bom balanço entre estabilidade termo-oxidativa e as propriedades de baixa 

temperatura pode ser alcançado com a utilização de ácido oleico ou matérias primas com alta 

concentração deste ácido graxo (REEVES, SIDDAIAH e MENEZES, 2017).  

O átomo de hidrogênio na posição β do glicerol pode ser removido com facilidade, 

sob altas temperaturas, o que resulta na formação de ácidos e olefinas, conforme representado 

na FIGURA 4  (CAVALCANTE et al., 2014). Para solucionar esses problemas, a principal 

alternativa usada é a substituição do glicerol por um álcool sem o hidrogênio β através de 

reações de esterificação ou transesterificação (FIGURA 5). Os polióis mais usados nessas 

sínteses são 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 decomposição térmica de ésteres com átomos de hidrogênio na posição β 

na parte do álcool em comparação com ésteres sem átomos de hidrogênio β. 

 

Fonte:  Adaptado de Cavalcante et al. (2014). 
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Figura 5 - Esquema reacional de produção de poliéster sem hidrogênio β. 

 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

A estratégia utilizada nessa pesquisa para a produção dos poliésteres sintéticos 

utilizou a reação de esterificação de Fischer com principal rota. Os biolubrificantes a partir dos 

TAGs de moringa e de tilápia, passaram por uma etapa inicial de hidrólise para a obtenção dos 

ácidos graxos livres.  

Nas reações de esterificação os ácidos carboxílicos reagem com álcoois para formar 

ésteres, entretanto para que a reação ocorra, deve ser realizada em solução ácida, não somente 

para catalisar a reação, mas também para manter o ácido carboxílico em sua forma ácida e deste 

modo possa reagir com um nucleófilo. Os catalisadores mais ativos para a reação de 

esterificação são ácidos minerais convencionais, tais como HCl, HNO3, H2SO4 ou ácido p-

toluenossulfônico (BORGES e DÍAZ, 2012). O esquema da reação de esterificação de ácidos 

graxos está representado na FIGURA 6. 

O processo de esterificação de Fischer é reversível e pode ser controlado através da 

exploração de princípio de Le Châtelier. Ou seja, para que a formação do éster seja favorecida 

existem duas possibilidades: o uso de um excesso de álcool ou pela remoção de água da mistura 

reacional durante a reação. Nas reações de produção de biolubrificantes o mais comum é se 

retirar a água formada com auxílio de um receptor Dean-Stark.  
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Figura 6 - Esquema da Esterificação de Fischer. 

 

Fonte: Elaborada pelo autor. 
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4 CAPÍTULO II - POLIÉSTERES DE MORINGA COMO LUBRIFICANTES 

ECOLÓGICOS E SUAS MISTURAS COM LUBRIFICANTE NAFTÊNICO 

 

A versão em inglês deste trabalho foi publicada na revista “Industrial Crops and 

Production” com o título “Moringa polyesters as eco-friendly lubricants and its blends with 

naphthalenic lubricant”. O trabalho está disponível no endereço 

https://doi.org/10.1016/j.indcrop.2020.112937. 

 

Resumo 

 

Devido à toxicidade e baixa biodegradabilidade, os lubrificantes minerais têm dividido espaço 

com os lubrificantes verdes. Moringa oleifera pode crescer naturalmente em regiões secas com 

climas subtropicais e o óleo, rico em compostos insaturados, pode ser uma matéria-prima 

potencial para produção de combustível e lubrificante. O óleo de moringa foi hidrolisado e 

posteriormente esterificado com polióis, trimetilolpropano (MTMPE) e pentaeritritol (MPEE), 

na faixa de temperatura de 130-140 ºC. O ácido p-toluenossulfônico (p-TSA) foi usado como 

catalisador. Os produtos obtidos foram caracterizados por RMN de 1H e 13C, infravermelho e 

espectrometria de massa. Foram avaliadas as principais propriedades físico-químicas, o 

comportamento térmico e a toxicidade dos produtos contra Artemia salina. Além disso, 

misturas com o lubrificante naftênico, NH10, foram preparadas com 20%, 35% e 50% dos 

ésteres de moringa. As amostras sintetizadas apresentaram altos índices de viscosidade (VI = 

170) e foram consideradas atóxicas contra A. salina (CL50 > 1000 ppm). O MTMPE apresentou 

maior estabilidade térmica e ponto de fusão de -38,5 °C, o que revela seu potencial para 

aplicações em temperaturas baixas. As misturas apresentaram altos índices de viscosidade e 

toxicidade reduzida em comparação ao NH10 puro. O estudo revelou que os ésteres de moringa 

são interessantes para serem aplicados como lubrificantes ou aditivos ecológicos. 

 

4.1  Introdução 

 

Existe uma grande demanda de lubrificantes em processos industriais e 

automotivos, pois estes minimizam o desgaste das superfícies de contato e aumentam a vida 

útil dos componentes mecânicos (SIDDAIAH et al., 2019; XIE et al., 2020). Atualmente, o 

petróleo bruto e seus derivados são de fundamental importância para a economia global e 

continuam sendo a principal fonte de lubrificantes (PANCHAL et al., 2017). No entanto, a 
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presença de resíduos de combustão (por exemplo, ferro, cálcio, magnésio e partículas de zinco) 

do óleo mineral e seu incorreto descarte geram poluição nos ecossistemas aquáticos e terrestres, 

devido à baixa biodegradabilidade (PANCHAL et al., 2017; SUNIL et al., 2019). Esses óleos 

contaminam o solo, o ar e a água 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 são despejados incorretamente no meio ambiente, o que causa uma crescente 

contaminação dos recursos naturais (GUL et al., 2019; SIDDAIAH et al., 2019; ZHANG et al., 

2020). Um óleo de base naftênico foi testado contra Artemia salina e foi considerado tóxico 

(CAVALCANTE et al., 2019). Devido à toxicidade e baixa biodegradabilidade, os lubrificantes 

minerais convencionais não são substâncias amigáveis ao meio ambiente. Assim, o 

esgotamento progressivo das reservas de petróleo, as mudanças climáticas e os problemas 

ambientais têm 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 petróleo (CAMPANELLA et al., 2010; PANCHAL et al., 2017; RIOS et al., 2020). 

O óleo vegetal possui características importantes em relação aos lubrificantes 

minerais: além de ser biodegradável e atóxico, possui características desejáveis como alto 

índice de viscosidade (IV) e lubrificação, alto ponto de fulgor, boa adesão ao metal e baixa 

perda por evaporação (AMEEN e DURAK, 2020; PANCHAL et al., 2017). Porém, os óleos 

vegetais também apresentam desvantagens que limitam seu uso, como baixa estabilidade 

térmica e oxidativa (RIOS et al., 2020). Essas limitações podem ser minimizadas ou eliminadas 

através de modificações químicas adequadas. Neste sentido, várias rotas de modificação de 

óleos vegetais têm sido desenvolvidas, um exemplo é a esterificação utilizando polióis sem 

hidrogênio β com os polióis 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 ausência do hidrogênio β em ésteres produzidos com óleos vegetais 

melhora a estabilidade térmica dos biolubrificantes (CAVALCANTE et al., 2014; 

CAVALCANTE et al., 2019; SALIMON et al., 2014; YASA et al., 2017). Existem várias 

aplicações para ésteres de poliol, como estoques básicos ou aditivos em óleos hidráulicos, óleos 

automotivos, fluidos de usinagem, graxas e lubrificantes têxteis (HO et al., 2019). 

Moringa oleifera Lamarck é uma espécie perene da família Moringaceae, 

amplamente cultivada em vários países dos continentes asiático, africano e americano 

(KARTHICKEYAN, 2019; RASHID et al., 2008; SHARMA et al., 2009). A Moringa tem 

múltiplos usos, desde suas folhas até suas sementes, com diferentes propriedades. Esta espécie 

cresce em clima tropical, é tolerante à seca e pode crescer em solos pobres com pH variando de 
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5 a 9 (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 econômica para os agricultores (FAISAL et al., 2020).  

O óleo extraído das sementes de moringa é rico em ácido oleico (C18: 1), com mais 

de 60% em relação à massa de óleo (AYERZA, 2019; KARTHICKEYAN, 2019; SOUZA et 

al., 2019; SHARMA et al., 2009). De acordo com Adhvaryu et al. (2006) e Reeves et al. (2015) 

óleos que contêm perfis de ácidos graxos ricos em ácido oleico formam um melhor filme de 

lubrificação e possuem maior estabilidade térmica. As propriedades lubrificantes do óleo de 

moringa já são conhecidas, o óleo puro em testes como fluidos de usinagem apresentou um 

resultado melhor que o lubrificante comercial testado, resultando em uma área desgastada 

reduzida nos testes tribológicos (SOUZA et al., 2019). De acordo com Sharma et al. (2009), 

devido ao alto teor de ácidos graxos monoinsaturados, o óleo de moringa demonstrou elevada 

estabilidade oxidativa e desempenho térmico quando comparado a outros óleos vegetais. Dois 

fatores foram decisivos para a escolha dos ácidos graxos da moringa como matéria-prima 

potencial para a síntese de novos ésteres com propriedades lubrificantes: primeiro, a facilidade 

de adaptação das culturas de moringa em diferentes condições ambientais e, segundo, a 

composição química do óleo extraído de suas sementes. 

O presente estudo trata do uso potencial do óleo de semente de moringa como fonte 

para a preparação de óleos básicos para lubrificantes verdes e não tóxicos usando ácido p-

toluenossulfônico como catalisador. Modificações químicas foram feitas com o óleo e a rota 

sintética utilizada foi a hidrólise dos triacilgliceróis para a produção de ácidos graxos livres 

seguida de esterificação com polióis (TMP e PE) que não possuem átomo de hidrogênio β. As 

modificações químicas foram monitoradas por Espectroscopia de Infravermelho e Ressonância 

Magnética Nuclear (RMN) de 1H e 13C. Além disso, foram avaliados o comportamento físico-

químico e térmico de degradação dos produtos e a toxicidade frente ao microcrustáceo Artemia 

salina. 

 

4.2 Materiais e métodos 

 

4.2.1 Materiais 

 

As sementes de moringa foram obtidas em Fortaleza - Ceará, por meio da Fundação 

Deusmar Queiroz. O uso da espécie Moringa oleifera Lam. foi registrado no Sistema Nacional 
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de Manejo do Patrimônio Genético e Conhecimentos Tradicionais Associados (SisGen) pelo 

número de registro A53C3CE. Trimetilolpropano (TMP), pentaeritritol (PE), ácido p-

toluenossulfônico (p-TSA), dimetilsulfóxido (DMSO), sílica flash e sulfato de sódio anidro 

(Na2SO4) foram fornecidos pela Sigma-Aldrich (EUA). Tolueno, hexano, éter dietílico (Et2O), 

hidróxido de sódio (NaOH) e ácido clorídrico (HCl) foram fornecidos pela Synth (Brasil). O 

lubrificante naftênico, NH10, foi doado pela Refinaria de Lubrificantes e Derivados do 

Nordeste (Lubnor). 

 

4.2.2 Métodos 

 

4.2.2.1 Extração do óleo de moringa 

 

As sementes de moringa (cerca de 100 g) foram limpas, moídas e colocadas em um 

sistema Soxhlet. As sementes foram submetidas ao processo de extração por um período de     6 

h com 500 mL de hexano sob refluxo. O material extraído foi filtrado, seco com sulfato de sódio 

anidro (Na2SO4) e concentrado sob pressão reduzida usando um evaporador rotativo a vácuo 

para obter o óleo de semente de moringa com rendimento médio de 35,5% m/m. 

 

4.2.2.2 Preparação dos ácidos graxos livres de Moringa (MAGL) 

 

O óleo de moringa (40 g, 0,045 mol) e uma solução de hidróxido de sódio (NaOH) 

(32 g em 400 mL de água) foram aquecidos a 80 - 90 ºC e agitados mecanicamente por 4 h 

(FIGURA 6), seguindo a metodologia de Kamalakar et al. (2013) com modificações. Após o 

tempo de aquecimento, a reação foi resfriada a 50 ºC, neutralizada com solução diluída de ácido 

clorídrico e extraída com acetato de etila. O extrato orgânico foi seco sobre Na2SO4 e 

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

 

4.2.2.3 Preparação de ésteres de trimetilolpropano a partir dos AGLs de moringa (MTMPE) 

 

Trimetilolpropano (1,79 g, 0,013 mol), ácido graxo de moringa (20,0 g, 0,071 mol) 

e tolueno (25 mL) foram agitados a 135-140 ºC na presença de p-TSA (0,2 g, 1% da massa de 

ácido de moringa inicial) como catalisador por 6 h (FIGURA 6), metodologia adaptada de 

Kamalakar et al. (2013). A mistura reacional foi arrefecida à temperatura ambiente e lavada 
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com água até à neutralidade. A camada orgânica foi seca com Na2SO4, filtrada e concentrada 

em vácuo. Os ésteres foram purificados por cromatografia flash (hexano / Et2O, 95: 5). O 

produto foi obtido com uma conversão de 98,8% e a estrutura do éster foi confirmada por RMN 

de 1H e 13C, espectroscopia de infravermelho e espectrometria de massa. 

 

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

 

Procedimento semelhante ao descrito na Seção 4.3.2.3 foi realizado para a 

preparação de ésteres de pentaeritritol a partir dos AGLs de moringa (MPEE). Pentaeritritol 

(1,37 g, 0,010 mol) foi misturado com ácido graxo de moringa (15,0 g, 0,053 mol) na presença 

de p-TSA (0,15 g, 1% da massa de ácido de moringa inicial) (FIGURA 7). A conversão foi de 

95,8% para MPEE. A estrutura do MPEE foi confirmada por RMN de 1H e 13C, IR e análises 

de massa. 

 

Figura 7 - Esquema da rota sintética para produção de novos ésteres derivados do óleo de 

moringa. 

 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

4.2.2.5 Caracterização estrutural 

 

Os espectros de ressonância magnética nuclear (RMN) foram obtidos usando um 

espectrômetro Bruker® modelo DPX-300 operando a 300 MHz para hidrogênio e 75,48 MHz 

para carbono. O clorofórmio deuterado foi usado como solvente. Os espectros de infravermelho 
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foram registrados em um espectrômetro Shimadzu modelo IRTracer-100 no modo ATR 

(refletância total atenuada), sendo os espectros expressos pela razão do número de onda (cm-1) 

e a amostra analisada de 4000 a 600 cm-1. A espectrometria de massa (EM) foi realizada por 

análise de ionização por electrospray (ESI-TOF) usando um sistema Bruker amaZon SL. 

 

4.2.2.6 Determinação do perfil de ácidos graxos por cromatografia gasosa (CG-MS) 

 

A análise por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa foi 

realizada para determinar a composição dos ácidos graxos presentes no óleo de moringa. Para 

a análise, o óleo de moringa foi hidrolisado e, em seguida, derivatizado para formar ésteres 

metílicos. Os ésteres metílicos foram avaliados com um sistema Agilent 8890 GC acoplado a 

um cromatógrafo de gás / 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 µm, gradiente de 

temperatura: 80 ºC (isoterma de 3 min), 10 ºC.min-1 a 320 ºC, 320 ºC (isoterma de 10 min); gás 

de arraste: He (1,1 mL.min-1), temperatura de injeção 280 ºC. 

 

4.2.2.7 Análises físico-químicas  

 

A densidade foi medida a 20 ºC e a viscosidade cinemática a 40 ºC e 100 ºC usando 

um equipamento SVM 3000 - Anton Paar, conforme ASTM D1298 e ASTM D445, 

respectivamente. A partir dos valores de viscosidade cinemática, foi possível calcular o índice 

de viscosidade de acordo com ASTM D2270. O índice de acidez foi conduzido usando o 

método ASTM D-974. As análises 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 análise 

termogravimétrica / térmica diferencial Shimadzu® DTG - 60H, em fluxo de ar sintético (40 

mL.min-1) a uma taxa de aquecimento de 10 ° C min-1 até a temperatura máxima de 600 ° C, 

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

As análises por calorimetria exploratória diferencial foram realizadas em 

equipamento DSC Q2000 da TA Instruments, em atmosfera inerte (N2, 50 mL.min-1) para 

verificar os pontos de fusão e solidificação. O programa teve três execuções: a primeira (da 

temperatura ambiente a 100 ºC, 10 ºC min-1), a segunda (de 100 a -90 ºC, -10 ºC min-1) e a 

terceira (de -90 ºC a 100 ºC, 10 ºC min-1). A terceira execução foi feita para confirmar os 

resultados da primeira execução. 

 

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 microcrustáceo cresceram em água do mar 

artificial. Em um pequeno aquário dividido em dois compartimentos interligados, ovos de A. 

salina foram adicionados ao lado fechado e uma lâmpada foi colocada acima do compartimento 

aberto do aquário para atrair os ovos incubados de camarão. Após 48 h, os camarões evoluíram 

para a fase Nauplius, sendo então retirados e contados visualmente a olho nu com auxílio de 

uma pipeta Pasteur. As concentrações testadas foram preparadas a partir de 20 mg das amostras 

e dissolvidas em 2 mL de solvente volátil. Foram preparadas soluções com concentrações de 

10000, 1000, 100 e 10 ppm. Após a preparação das respectivas concentrações, os frascos foram 

abertos para evaporar o solvente volátil (clorofórmio) utilizado. Água do mar e dimetilsulfóxido 

foram adicionados nas mesmas condições em todas as amostras e ao grupo controle. Após 24 h 

sob luz, as larvas mortas em cada frasco foram contadas e as concentrações letais que matam 

50% (CL50) foram estimadas por regressão linear plotando o número de larvas mortas versus a 

concentração das amostras. Os testes foram realizados em triplicata e os resultados apresentados 

como média ± desvio padrão do CL50. 

 

4.2.2.11 Análise estatística 

 

O teste Kruskal-Wallis unilateral seguido por comparações múltiplas de Dunn foi 

realizado para analisar os conjuntos de dados usando o software GradPad Prism versão 6.0. P 
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<0,05 foi considerado estatisticamente significativo. Os valores são apresentados como média 

± DP (desvio padrão). 

 

4.2.2.12 Preparação das blendas 

 

As blendas foram produzidas com os ésteres derivados do óleo de moringa 

(MTMPE e MPEE) e o lubrificante comercial NH10 (óleo de base naftênica). A mistura das 

duas substâncias ocorreu em condições 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 MTMPE20, 

MTMPE35, MTMPE50, MPEE20, MPEE35 e MPEE50) foram perfeitamente homogêneas 

durante o armazenamento e uso. Blendas e compostos puros foram testados quanto à toxicidade 

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

 

4.3 Resultados e discussão 

 

4.3.1 Rendimento do óleo de moringa e composição de ácidos graxos 

 

O óleo de Moringa extraído pelo sistema Soxhlet é um líquido amarelo com índice 

de viscosidade 195,6 e rendimento médio de 35,3% em relação ao peso das sementes. A 

composição do óleo foi determinada por CG-EM (TABELA 1). Na porção saturada do óleo de 

moringa foram identificados os ácidos palmítico, esteárico, araquídico, beênico e lignocérico, 

correspondendo a 20,13% da composição, sendo o ácido beênico o ácido dominante. Na porção 

insaturada do óleo de moringa, foram identificados apenas os ácidos graxos monoinsaturados: 

ácidos palmitoleico, oleico e gadoleico, correspondendo a 79,87% da composição. O ácido 

oleico foi o principal ácido graxo, respondendo por 78,32% do total de ácidos graxos. Os 

constituintes verificados no presente estudo para o óleo de moringa estão de acordo com estudos 

anteriores de Souza et al. (2019), Fernandes et al. (2015) e Sharma et al. (2009). As propriedades 

físico-químicas do óleo de semente de moringa são mostradas na TABELA 2. 
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Tabela 1 - Composição percentual relativa de ácido graxo no óleo de moringa. 

 

4.3.2 Caracterização estrutural 

 

A espectroscopia de infravermelho foi realizada a fim de monitorar as principais 

mudanças estruturais dos compostos sintetizados ao longo da rota sintética mostrada na 

FIGURA 6. No espectro dos ácidos graxos livres (MAGL), (FIGURA 8) a frequência de 

vibração da carbonila em 1709 cm-1 sugere que o a reação de hidrólise dos triacilgliceróis 

ocorreu de forma eficaz. Devido à acidez relativamente alta do óleo de moringa (número de 

ácido total 28,7 mg KOH / g) também é possível verificar uma pequena banda a 1710 cm-1 

referente à vibração de alongamento da carbonila de ácido carboxílico. A banda de absorção 

intensa observada em 1743 cm-1 (MPEE) e 1742 cm-1 (MTMPE) é característica da vibração de 

alongamento do grupo carbonila éster. As bandas em 1153 cm-1 (MPEE) e 1157 cm-1 (MTMPE) 

corresponderam à vibração de alongamento das ligações éster C-O-C, confirmando as 

funcionalidades éster em todos os produtos de esterificação. 

 

 

Ácidos graxos Símbolo 
Valores 

determinados 

Valores relatados 

Souza et 

al. 2019 

Fernandez 

et al. 2015 

Sharma et 

al. 2009 

Mirístico C14.0 - 0,10 - - 

Palmítico C 16.0 5,12 6,00 5,2 6,65 

Palmitoleico C 16.1 Traços 1,30 1,4 - 

Esteárico C 18.0 5,38 3,40 4,0 6,09 

Oleico C 18.1 78,32 78,77 81,6 73,85 

Linoleico C18.2 - 0,49 - 0,99 

Linolênico C18.3 - 0,13 - - 

Araquídico C 20.0 3,23 2,46 2,1 3,98 

Gadoleico C 20.1 1,55 1,71 - 1,99 

Beênico C 22.0 6,40 5,59 1,9 5,85 

Lignocérico C 24.0 Traços 0,06 3,8 - 

∑ Saturado  20,13 17,61 17,0 22,57 

∑  Insaturado  79,87 81,78 83,0 75,84 

∑  Poliinsaturado  - 0,62 - 0,99 
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Figura 8 - Comparação dos espectros de infravermelho do óleo de moringa e seus derivados. 

 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

Figura 9 - Comparação de espectros de RMN de 1H do óleo de moringa e seus derivados. 

 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

Dados espectroscópicos dos ésteres de TMP com ácidos graxos de moringa (MTMPE) 

RMN de 1H (CDCl3, ppm): 5,40 - 5,29 (m, -CH2-CH=CH-CH2-); 4,01 (s, -C-CH2-O-CO-R); 

2,32 - 2,27 (t, -CO-CH2-CH2-); 2,04 - 1,98 (m, -CH2-CH2-CH=CH-CH2-CH2); 1,65 - 1,55 (m, 
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-CO-CH2-CH2-CH2-); 1,51 - 1,44 (q, -C-CH2-CH3); 1,29 - 1,25 (m, (-CH2-)n); 0,90 - 0,86 (t, -

CH2-CH3). 

 

RMN de 13C (CDCl3, ppm): 173,5 (-CO-); 130,0 - 129,7 (CH=CH); 63,7 (-CO-O-CH2-C-); 40,6 

(C(CH2-)4); 34,2 (-CO-CH2-); 31,9 (CH3-CH2-CH2-); 29,7 - 27,2 (-(CH2)n-); 27,2 (-CH2-

CH=CH-CH2-); 25,0 (-CO-CH2-CH2-); 23,1 (CH3-CH2-C-); 22,7 (CH3-CH2-);  14,1 (-CH3); 7,4 

(CH3-CH2-C-). 

 

Espectroscopia de Infravermelho (cm-1): 3003 (=C-H); 1743 (-C=O); 1153 (C-O-C).  

 

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

 

Dados espectroscópicos dos ésteres de PE com ácidos graxos de moringa (MPEE) 

RMN de 1H (CDCl3, ppm): 5,38 - 5,31 (m, -CH2-CH=CH-CH2-), 4,11 (s, -C-CH2-O-CO-R); 

2,33 - 2,28 (t, -CO-CH2-CH2); 2,04 - 1,98 (m, -CH2-CH2-CH=CH-CH2-CH2-); 1,62 - 1,57 (m, 

-CO-CH2-CH2-CH2); 1,30 - 1,26 (m, (-CH2-)n); 0,90 - 0,86 (t, -CH2-CH3). 

 

RMN de 13C  (CDCl3, ppm): 173,2 (-CO-); 130,0 - 129,7 (-CH=CH-); 62,2 (-CO-O-CH2-C-); 

41,9 (C(CH2-)4); 34,1 (-CO-CH2-); 31,9 (CH3-CH2-CH2-); 29,8 - 27,2 (-(CH2)n-); 27,2 (-CH2-

CH=CH-CH2-); 24,9 (-CO-CH2-CH2-); 22,7 (CH3-CH2-); 14,0 (CH3-). 

 

Espectroscopia de Infravermelho (cm-1): 3003 (=C-H); 1742 (-C=O); 1157 (C-O-C). 

 

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

 

Por meio dos espectros de RMN de 1H (FIGURA 9), foi possível verificar que a 

reação de hidrólise do óleo ocorreu de forma completa, devido ao desaparecimento total dos 

sinais na região 4,11 - 4,33 ppm e 5,21 - 5,29 ppm referentes aos hidrogênios metilênicos e 

metínico da porção de glicerol presente no óleo, respectivamente. O desaparecimento do sinal 

largo e de baixa intensidade na região entre 10,0 - 9,5 ppm para o hidrogênio da hidroxila de 

MAGL no espectro de poliésteres confirma também a reação de hidrólise (FIGURA 11). Após 

a reação de esterificação com álcool pentaeritritol, verificou-se um singleto em 4,11 ppm para 

os prótons metilênicos dos ésteres. No espectro do MTMPE, foi possível identificar um singleto 
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em 4,01 ppm para os prótons metilênicos dos ésteres e um quarteto entre 1,44-1,51 ppm para 

os hidrogênios do grupo etila do TMP. 

 

Figura 10 - Comparação dos espectros de RMN de 13C do óleo de moringa e seus derivados. 

 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

Os deslocamentos químicos em 173,2 ppm e 173,5 ppm nos espectros de RMN de 

13C (FIGURA 10) indicam a formação das carbonilas de éster através da reação de esterificação 

com os álcoois pentaeritritol e trimetilolpropano, respectivamente. Um único sinal em 62,2 ppm 

no espectro de MPEE refere-se aos carbonos metilênicos 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 característico em 7,4 ppm do grupo metila do esqueleto de trimetilolpropano. Os 

deslocamentos químicos de todos os hidrogênios e carbonos da cadeia de ácidos graxos da 

moringa são encontradas nas FIGURAS 11 e 12. Todas essas atribuições relacionadas aos 

produtos biolubrificantes estão em consonância com pesquisas anteriores, nas quais os mesmos 

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 1H de ácido graxo livre de moringa. 

1H RMN (300 MHz, CDCl3) δ (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). 

 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

Figura 12 - RMN de 13C de ácido graxo livre de moringa. 

RMN de 13C  (75 MHz, CDCl3) δ (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). 

 

Fonte: Elaborada pelo autor. 



49 

 

4.3.3 Caracterização físico-química 

 

Os ésteres de TMP e PE sintetizados exibiram sua viscosidade cinemática a 40 °C 

com valores de 39,12 e 64,20 cSt, na faixa de ISO VG 32 e 68, respectivamente. A 100 °C, a 

viscosidade cinemática verificada foi de 7,72 e 12,10 cSt. Todos os dados relacionados à 

viscosidade estão resumidos na TABELA 2. Viscosidades a 100 °C variando entre 5 e 15 cSt 

são necessárias para a maioria das aplicações industriais (BART et al., 2012). Os ésteres 

apresentaram altos índices de viscosidade, variando de 170 a 190. O índice de viscosidade é um 

parâmetro que visa indicar uma mudança na fluidez do óleo de acordo com as variações de 

temperatura. Há um aumento da viscosidade e dos valores de IV, com o aumento do 

comprimento da cadeia do ácido graxo ou álcool, ou da massa molar (BELAGUR e CHITIMI, 

2013; ERHAN e PEREZ, 2002). Com o aumento de um grupo éster no MPEE em comparação 

com seu análogo 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 são maiores que a do NH10 (todos os valores 

estão 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 ºC e 

100 ºC. Comportamento semelhante foi observado por Belagur e Chitimi (2013) em que o 

aumento da porcentagem de óleo de “honne” nas misturas com o óleo diesel aumentou os 

valores de viscosidade a 40 ºC. Mesmo com um aumento de apenas 20% de MTMPE ou MPEE, 

já foi possível verificar mudanças significativas no índice de viscosidade das blendas. Todas as 

porcentagens de adição de ésteres de moringa ao NH10 (IV = 23), apresentaram maiores índices 

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 adição dos 

ésteres de moringa influenciou fortemente os resultados de viscosidade e, além disso, melhorou 

os índices de viscosidade do NH10 por meio das misturas, ampliando a faixa de utilização do 

NH10. 

Outros parâmetros importantes analisados em lubrificantes foram densidade e 

acidez. A densidade dos ésteres de moringa é muito próxima a do óleo 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. 
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Tabela 2 - Propriedades físico-químicas do óleo de moringa, novos ésteres e misturas. 

Substâncias 

 

Viscosidade cinemática (cSt) Índice de 

viscosidade (IV) 

Densidade  

(20 ºC) (g/cm3) 40 ºC 100 ºC 

Substâncias 

Puras 

OM 33,60 7,40 196 0,9071 

MTMPE 39,12 7,72 172 0,9093 

MPEE 64,20 12,10 190 0,9023 

NH10 10,13 2,39 23 0,8970 

Blendas1 

MTMPE20 11,94 2,99 103 0,8861 

MTMPE35 14,63 3,45 115 0,8895 

MTMPE50 20,98 4,52 138 0,8928 

MPEE20 14,49 3,41 109 0,8870 

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

MPEE50 25,08 5,28 152 0,8971 

1Blendas de NH10 com ésteres de moringa com percentagens em peso de 20, 35 e 50%. 

 

4.3.4 Análise Termogravimétrica (Estabilidade termo-oxidativa) 

 

Figura 13 - (a) Curva de TGA a 10 °C. min-1 de OM, MTMPE e MPEE. (b) Curva de DTG de 

OM, MTMPE e MPEE. 

 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

A análise 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-1. Todos os resultados estão compilados na TABELA 3. Tonset é a 

temperatura em que inicia o evento térmico e Tpeak é a temperatura na qual a taxa de 
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decomposição é máxima. O aumento da estabilidade térmica após a modificação do óleo de 

moringa pode ser facilmente demonstrado nas curvas termogravimétricas, confirmando que a 

ausência do hidrogênio β em ésteres melhora a estabilidade térmica do óleo base para 

biolubrificante (FIGURA 13 (a)). A derivada da curva termogravimétrica (DTG) mostrou que 

a termodegradação do óleo de moringa e seus derivados ocorre em quatro eventos térmicos 

(FIGURA 13 (b)). A literatura aponta o primeiro evento térmico como a volatilização 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 estável 

do que MPEE. Comportamento semelhante foi observado no estudo de Mahmud et al. (2015), 

em que o trioleato TMP (Tonset 189 ºC) apresentou maior estabilidade térmica do que o éster de 

ácido oleico de PE (Tonset 177 ºC). Os resultados podem ser atribuídos, segundo os autores, à 

estrutura simétrica dos ésteres de PE, que estimula a formação de radicais livres resultantes dos 

processos de fragmentação, clivagem e polimerização. 

Ambos os biolubrificantes mostraram uma Tonset para o primeiro evento térmico 

significativamente maior do que o óleo de moringa. Os outros eventos estão correlacionados à 

combustão e / ou oxidação da cadeia de ácidos graxos dos ésteres. Em relação a esses eventos, 

os valores encontrados de Tonset e Tpeak para MPEE e MTMPE foram semelhantes, sugerindo 

que a degradação térmica ocorre da mesma forma para os dois derivados do óleo de moringa. 

Apesar da literatura apontar o uso do óleo de moringa sem qualquer modificação química como 

lubrificante verde (SOUZA et al., 2019), a análise termogravimétrica demonstra um aumento 

expressivo na estabilidade térmica dos derivados obtidos após a esterificação, o que pode 

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

 

Tabela 3 - Tonset e Tpeak observados nas curvas termogravimétricas de óleo de moringa (OM), 

éster de trimetilolpropano (MTMPE) e éster de pentaeritritol (MPEE) do óleo 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 exploratória diferencial (DSC) 

 

Um parâmetro importante que permite apontar uma melhor aplicação de um 

lubrificante é o ponto de fluidez, ou seja, a temperatura mais baixa em que um óleo perde suas 

propriedades de escoamento. O valor do ponto de fusão de produtos puros é aproximadamente 

igual ao ponto de fluidez (CAVALCANTE et al., 2019; YAO et al., 2010) e, portanto, pode 

contribuir para a caracterização das propriedades dos biolubrificantes em baixas temperaturas. 

A técnica DSC neste trabalho foi usada para determinar o ponto de fusão dos ésteres de moringa. 

Vários pontos de fusão podem ser observados nas curvas DSC de óleos vegetais que podem 

estar relacionados às diferentes formas cristalinas que os óleos vegetais apresentam quando 

estão no estado sólido. Os pontos de fusão podem ser alterados devido às diferentes 

características apresentadas pelos triglicerídeos, como tipo, quantidade e posição da 

insaturação, bem como o tamanho da cadeia (ABOUL-GHEIT et al., 1997; HAGEMANN et 

al., 1972; SHARMA et al, 2009).  

A curva de DSC (2º aquecimento) de MTMPE (FIGURA 14a) mostrou uma 

primeira fusão a -55,4 °C que recristalizou a -53,9 °C em uma forma cristalina mais estável 

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 ácido oleico mostrou um p.f. de -35 °C, enquanto 

o éster TMP com ácido 10-undecenóico 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 

ºC. Na curva de resfriamento do MTMPE (FIGURA 14a) um amplo processo de cristalização 

foi observado a partir de 10 ºC e se estendendo até cerca de -60 ºC, seguido por um segundo 

processo de cristalização acentuada a -73 ºC indicando a presença de diferentes formas 

cristalinas. 

A curva DSC (2º aquecimento) da amostra de MPEE (FIGURA 14b) apresentou 

um comportamento de fusão diferente, apresentando dois picos endotérmicos, possivelmente 

devido à grande variação na composição de ácidos graxos. O primeiro pico de fusão em -5,9 ºC 

deve corresponder a alguma forma cristalina rica em ácido oleico e o segundo em 30,1 ºC a 

uma forma cristalina pobre em ácido oleico (FOON et al., 2006). Este ponto de fusão mais alto 

explica o aparecimento de uma graxa à temperatura ambiente. A curva de resfriamento 

(FIGURA 14b) mostrou ambos os processos de cristalização a -11,47 ºC e 20,6 ºC. Para o éster 

de pentaeritritol e ácido 10-undecenóico, Padmaja et al. (2012) encontraram a temperatura de 

ponto de fluidez de 3 ºC. O éster de PE com ácido láurico mostrou um alto ponto de fluidez em 
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25 °C (MAHMUD e SALIMON, 2013). Esses resultados sugeriram que a configuração 

molecular do MTMPE é mais eficaz em interromper o empacotamento das moléculas em 

comparação ao MPEE, que também possui uma massa molar maior. A maior quantidade de 

cadeias de ácidos graxos (substituição máxima do pentaeritritol) pode ter gerado uma maior 

simetria ou rigidez da molécula, resultando no aumento do ponto de fluidez e do ponto de fusão. 

 

Figura 14 - (a) Curvas DSC do MTMPE. (b) Curvas DSC do MPEE. 

 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

4.3.6 Toxicidade contra Artemia salina 

 

Para analisar as variâncias das distribuições das amostras, foi realizado o teste não 

paramétrico de Kruskal-Wallis. De acordo com os resultados, houve diferença significativa 

entre as variâncias das amostras de ésteres de moringa, MTMPE e MPEE, e o NH10 (p <0,05) 

(FIGURA 15). Após verificar as diferenças amostrais, foi realizado o teste post-hoc de Dunn 

para observar a diferença de variância entre cada distribuição amostral. Foi observado que a 

toxicidade do NH10 tem diferença significativa dos ésteres puros. MTMPE e MPEE não 

apresentaram toxicidade para náuplios de artemia, com CL50 de 1872,99 ppm ± 126 e 2594,82 

ppm ± 100, respectivamente. Enquanto o óleo de base mineral NH10 exibiu o valor LC50 de 

335,76 ppm ± 30 e pode ser considerado citotóxico. Valores de CL50 superiores a 1000 ppm 

são considerados não tóxicos contra Artemia salina (MEYER et al., 1982). O teste de toxicidade 

de A. salina foi usado para testar a toxicidade de diferentes poliésteres do ácido undecilênico 

(CAVALCANTE et al., 2019). Os resultados revelaram que os poliésteres não apresentaram 
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toxicidade com CL50 acima de 1000 ppm, enquanto o óleo mineral apresentou toxicidade contra 

larvas de artemia. A ausência de toxicidade nas amostras de MPEE e MTMPE pode estar 

diretamente relacionada à composição rica em ácido oleico do óleo de moringa. De acordo com 

a literatura, o ácido oleico é o menos tóxico de todos os ácidos graxos insaturados contra A. 

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

 

Figura 15 - Toxicidade dos ésteres de moringa e do óleo básico mineral, NH10.  

 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

O aumento da porcentagem de MTMPE e MPEE elevou os valores de CL50 das 

misturas (FIGURA 16). A adição de 50% dos dois ésteres de moringa gera valores de CL50 com 

variação incremental significativa nos testes estatísticos (p <0,05). Esta adição eleva os valores 

de CL50 das misturas com MTMPE e MPEE para 880,66 ppm ± 85 e 1245,26 ppm ± 10, 

representando um perfil de baixa toxicidade e não toxicidade, respectivamente. Blendas com 

MPEE em todas as porcentagens apresentaram maiores valores de CL50 do que misturas com 

MTMPE. Esse resultado era esperado, uma vez que o MPEE puro apresentou CL50 maior que 

o MTMPE. As blendas com MPEE e MTMPE com percentuais de 20% e 35% não apresentaram 

variação incremental significativa. Porém, os valores de CL50 foram superiores ao do NH10 

puro. Destaca-se, a não toxicidade da blenda com 35% de MPEE, que apresentou CL50 de 

943,20 ppm ± 94. 
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Figura 16 - Toxicidade de blendas de MTMPE e MPEE com óleo básico mineral (NH10).  

 

* p <0,05 vs NH10. 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

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

Substâncias CL50 (ppm)b 

Substâncias 

puras 

NH10 335,76 ± 30 

MPEE 2594,82 ± 100 

MTMPE 1872,99 ± 126 

Blendasa 

MTMPE20 490,45 ± 30 

MTMPE35 631,81 ± 63 

MTMPE50 880,66 ± 85 

MPEE20 750,03 ± 63 

MPEE35 943,20 ± 94 

MPEE50 1245,26 ± 10 

a Misturas de NH10 com ésteres sintetizados com percentagens em peso de 20, 35 e 50%.  
b Médias ± desvio padrão (ppm). 

 

4.4 Conclusão 

 

Os ésteres sintetizados neste trabalho apresentaram alto índice de viscosidade (IV> 

170), com grau de viscosidade de ISO VG 32 e 68 para MTMPE e MPEE, respectivamente. As 

modificações químicas realizadas melhoraram a estabilidade térmica dos ésteres quando 

comparados ao óleo de moringa. O MTMPE mostrou um valor de Tonset maior do que o MPEE, 

indicando maior estabilidade térmica, e mostrou um baixo ponto de fusão (-38,5 ° C), o que o 

torna um lubrificante com potencial para aplicações em baixas temperaturas. Os produtos 
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MTMPE e MPEE não 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 índices de viscosidade do NH10. Os resultados sugerem 

o potencial dos ésteres de moringa para serem usados como lubrificantes ecológicos ou aditivos 

para lubrificantes comerciais. 
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5 CAPÍTULO III - SUSTENTABILIDADE DA MATÉRIA-PRIMA AO PRODUTO 

FINAL: RESÍDIO DE TILÁPIA NA PRODUÇÃO DE BIOLUBRIFICANTES 

 

Resumo 

 

Diante do aumento da piscicultura e da grande quantidade de resíduos gerados nesse processo, 

o presente trabalho descreve uma forma mais limpa e sustentável de produzir novos 

lubrificantes a partir do óleo de refugo de pescado. Para isso, o óleo extraído das vísceras da 

tilápia do Nilo (Oreochromis niloticus) foi utilizado como matéria-prima para a produção de 

óleo básico para lubrificantes. A via escolhida para a produção dos lubrificantes foi a hidrólise 

do óleo seguida de esterificação com polióis, trimetilolpropano (T-TMPE) e pentaeritritol (T-

PEE), utilizando ácido p-toluenossulfônico (p-TSA) como catalisador. Os ésteres sintetizados 

foram caracterizados por infravermelho e ressonância magnética nuclear (RMN). Foram 

avaliadas as principais propriedades físico-químicas, comportamento térmico e reológico, além 

da toxicidade dos produtos frente a larvas de Artemia salina. Os ésteres sintetizados 

apresentaram altos índices de viscosidade (VI> 150), com viscosidades que se enquadram nos 

graus de aplicação ISO-46 e 150. Os produtos não apresentaram toxicidade contra A. salina. 

Nesta pesquisa, reforçamos o potencial do uso do óleo de tilápia a partir de resíduos e da 

produção de diferentes lubrificantes verdes como estratégia para reduzir os danos ao meio 

ambiente. 

 

5.1 Introdução 

 

Ao longo dos últimos anos a aquicultura tem se estabelecido como uma atividade 

central no mercado alimentício mundial, gerando emprego e renda tanto para pequenos quanto 

grandes produtores. Segundo dados da United Nations Food and Agriculture Organization, a 

produção mundial de pescado para consumo alimentício chegou a 179 milhões de toneladas em 

2018. Nesse contexto de mercado destaca-se a produção de Tilápia do Nilo (Oreochomis 

niloticus), a qual atingiu a marca de 4,5 milhões de toneladas, representando um crescimento 

de mais de 100% nos últimos dez anos (FAO, 2020).  

O mercado de aquicultura no Brasil também tem apresentado números expressivos. 

Com um aumento de 3,6% em 2020, comparado ao ano anterior, a produção de peixe de cultivo 

atingiu a uma marca de aproximadamente 803 mil toneladas. Com o crescimento da produção 
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nacional, em 2020 a produção de tilápia alcançou 60,6% do mercado de aquicultura brasileiro, 

mantendo o Brasil na 4ª posição no ranking mundial de produção desta espécie (ABP, 2021). 

Entretanto o aumento do consumo de pescados implica em uma quantidade maior 

de resíduos produzidos. Grande parte do peso de um peixe pode se tornar resíduo após o 

processamento (KRATKY e ZAMAZAL, 2020). Os resíduos gerados na filetagem da Tilápia 

somam mais de 67% do peso do animal, sendo que somente as vísceras representam 

aproximadamente 7% do peso (FONSECA et al., 2020). No caso específico da Tilápia, que 

apresenta uma grande produção, os resíduos gerados têm se mostrado uma matéria prima com 

alto potencial mercadológico.  

Os resíduos gerados pelo mercado da Tilápia do Nilo vêm sendo transformados em 

produtos com um alto valor agregado. A partir do tratamento das vísceras da Tilápia, por 

exemplo, é possível extrair um óleo não comestível rico em ácidos graxos saturados e 

insaturados com rendimento de cerca de 58% em massa (VALLE et al., 2018). A composição 

básica do óleo é constituída de triacilgliceróis, com uma parte insaturada rica em ácido oleico 

e linoleico (VALLE et al., 2018), o que torna essa matéria prima uma importante fonte para 

produção de energias sustentáveis. Estudos recentes têm demonstrado o potencial do uso do 

óleo da tilápia para a produção 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 o uso desse material para a produção de 

biolubrificantes ainda é pouco explorado (ANGULO et al., 2018; VALLE et al., 2018).  

O mesmo comportamento verificado nos óleos vegetais, pode ser percebido no óleo 

de Tilápia, em que o hidrogênio β da porção glicerol do óleo é um fator limitante do seu uso 

direto em processos que exigem resistência ao calor (CAVALCANTE et al., 2014). Assim, 

reações químicas que gerem produtos sem o hidrogênio β são desejáveis 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 óleo extraído das vísceras da Tilápia do Nilo (Oreochromis niloticus) como 

matéria prima para a síntese de biolubrificantes com diferentes polióis (trimetilolpropano e 

pentaeritritol). Além disso, verificou-se as propriedades físico-químicas dos lubrificantes e a 

influência da abstração do hidrogênio β na estabilidade térmica por estudos termogravimétricos. 

Foram também realizados estudos reológicos e a avaliação da toxicidade frente a larvas do 

microcrustáceo Artemia salina. 
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5.2 Materiais e métodos 

 

5.2.1 Materiais 

 

O óleo de tilápia foi obtido pelo cozimento das vísceras da Tilápia do Nilo 

(Oreochromis niloticus) de acordo com metodologia publicada anteriormente (VALLE et al., 

2018). As vísceras foram coletadas em feiras locais de Fortaleza-Ceará. Pentaeritritol (> 98,0% 

em peso), trimetilolpropano (≥ 98,0% em peso), ácido p-toluenossulfônico (p-TSA) (≥ 98,0% 

em peso), dimetilsulfóxido (≥ 99,9%), tolueno (> 99,8%), sílica flash e sulfato de sódio anidro 

(Na2SO4) (≥ 99,0%) foram adquiridos da Sigma-Aldrich (EUA). Hexano (99%), acetato de etila 

(99%), ácido clorídrico (HCl), e hidróxido de sódio (NaOH) foram fornecidos pela Synth 

(Brasil). Todos os reagentes eram de grau analítico e foram usados diretamente sem purificação 

adicional. O óleo de base naftênico, NH10, foi doado pela Refinaria Lubrificantes e Derivados 

do Nordeste (Lubnor). 

 

5.2.2 Métodos 

 

5.2.2.1 Procedimento para obtenção de ácidos graxos de tilápia (TAGL) 

 

Foi preparada uma solução de hidróxido de sódio (32 g em 400 mL de água) e 

adicionado o óleo de tilápia (40 g). A mistura foi agitada mecanicamente por 4 h a 80–90 ºC 

seguindo a metodologia de Moreira et al. (2020). O esquema completo da reação é mostrado na 

FIGURA 17. Após esse período, a reação foi resfriada a aproximadamente 50 ºC, e ácido 

clorídrico (5 mol. L-1) foi adicionado à mistura de reação até que o pH se tornasse levemente 

ácido. A fase orgânica foi extraída com acetato de etila, seca sobre sulfato de sódio, filtrada e 

concentrada em vácuo. A conversão foi superior a 99%. 
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Figura 17 - Esquema da rota sintética para produção dos ésteres derivados do óleo de tilápia. 

 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

5.2.2.2 Preparação de ésteres de TMP (T-TMPE) e PE (T-PEE) dos AGLs de tilápia 

 

Trimetilolpropano (1,99 g, 14,8 mmol), ácido graxo de tilápia (20,0 g, 72,64 mmol) 

e tolueno (25 mL) foram agitados a 135-140 ºC na presença de p-TSA (0,2 g, 1% da massa 

inicial de ácido graxo de tilápia) como catalisador por 6 h, metodologia de Moreira et al. (2020). 

Depois de ser resfriada à temperatura ambiente, a mistura reacional foi lavada com água 

destilada até a neutralidade. A camada orgânica foi seca com Na2SO4, filtrada e concentrada 

sob pressão 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 conversão. 

A preparação de ésteres de pentaeritritol de ácido graxo de tilápia (T-PEE) foi realizada usando 

o mesmo procedimento descrito acima. Pentaeritritol (2,01 g, 14,8 mmol) foi misturado com 

ácido graxo de tilápia (20,0 g, 72,65 mmol) na presença de p-TSA (0,2 g, 1% da massa de ácido 

graxo de tilápia inicial). O rendimento em massa encontrado foi de 71,8% e a conversão de 
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98,0% para T-PEE. As estruturas de T-TMPE e T-PEE foram confirmadas por RMN de 1H e 

13C e espectroscopia de infravermelho. 

 

5.2.2.3 Análises espectroscópicas 

 

As modificações químicas realizadas foram acompanhadas pelas técnicas de 

ressonância magnética nuclear (RMN) e espectroscopia de infravermelho (IV). Os espectros de 

RMN foram obtidos usando um espectrômetro Bruker® modelo DPX-500 operando a 500 MHz 

para hidrogênio e 125 MHz para carbono. Como solvente para todas as amostras, foi utilizado 

clorofórmio deuterado. Os espectros de infravermelho foram realizados no modo ATR 

(refletância total atenuada) em um espectrômetro Shimadzu modelo IRTracer-100, sendo os 

espectros expressos pela razão do número de onda (cm-1). 

 

5.2.2.4 Cromatografia de gasosa acoplada ao detector de ionização de chama 

 

A composição de ácidos graxos do óleo de tilápia foi determinada por 

cromatografia gasosa acoplada ao detector de ionização de chama. Os ésteres metílicos da 

tilápia foram previamente preparados a partir da esterificação do ácidos graxos de tilápia com 

metanol e posteriormente avaliados com um cromatógrafo a gás / detector de ionização 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 µm, gradiente de 

temperatura: 80 ºC (isoterma de 3 min), 15 ºC.min-1 a 240 ºC (isoterma de 2 min), então 20 

ºC.min- 1 a 260 ºC, gás de arraste: N2 (1,5 mL.min-1). A amostra foi injetada a uma temperatura 

de 280 ºC. 

 

5.2.2.5 Análise físico-química 

 

Diferentes técnicas físico-químicas foram avaliadas para cada amostra de 

biolubrificantes. A densidade das amostras foi medida a 20 ºC de acordo com o método ASTM 

- D1298, e a viscosidade cinemática a 40 ºC e 100 ºC de acordo com ASTM - D445, ambas as 

análises foram realizadas no equipamento SVM 3000 - Anton Paar. O índice de viscosidade foi 

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

 

A medição da estabilidade térmica das amostras foi investigada sob fluxo de ar 

sintético (40 mL.min-1) a taxa de aquecimento constante (20 ºC.min-1) até a temperatura máxima 

de 650 ° C. As medidas foram realizadas no equipamento de análise 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 exploratória diferencial (DSC)  

 

As análises de DSC foram realizadas em atmosfera inerte (N2, 50 mL.min-1) para 

verificar os pontos de fusão e solidificação. O equipamento utilizado foi um DSC Q2000 da TA 

Instruments. A massa das amostras utilizadas em cada análise foi cerca de 15–20 mg. Para a 

realização das análises, foram utilizadas três corridas: a primeira (de temperatura ambiente a 

100 ºC, 10 ºC min-1), a segunda (de 100 a -90 ºC, 10 ºC min-1) e a terceira (de -90 ºC a 100 ºC, 

10 ºC min-1). Os resultados de aquecimento usados para discussão dos resultados referem-se à 

terceira execução. 

 

5.2.2.8 Medições Reológicas 

 

Aproximadamente 0,5 mL das amostras foram submetidas a medidas reológicas em 

um reômetro de tensão controlada (AR 2000, TA Instruments - Advanced Rheometer) com 

geometria de placa cônica (cone de aço de 40 mm, 1° e lacuna de 47 μm). As propriedades 

reológicas foram realizadas utilizando taxas de cisalhamento de 0 a 1000 s-1 e medindo a tensão 

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 -1 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 óleo básico lubrificante comercial, NH-10, foi usado como referência 

para comparar os resultados. Este método segue a metodologia de Meyer et al. (1982) adotada 

por Barbosa et al. (2005). O resultado foi expresso em uma concentração letal de 50% (CL50) 
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das larvas. O valor foi estimado por regressão linear plotando o número de larvas mortas versus 

a concentração das amostras. Os testes foram realizados em triplicata e os resultados 

apresentados como média ± desvio padrão do CL50. 

 

5.2.2.10 Análise estatística 

 

Para a análise dos resultados de toxicidade, foi utilizado o modelo estatístico 

unilateral Kruskal-Wallis, seguido das comparações múltiplas de Dunn utilizando o software 

GradPad Prism versão 6.0. Os valores são apresentados como média ± DP (desvio padrão). Para 

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

 

5.3 Resultados e discussões 

 

5.3.1 Composição de ácidos graxos da tilápia 

 

O óleo extraído das vísceras de tilápia possui uma aparência heterogênea, onde é 

possível verificar e separar, por centrifugação,  uma porção com maior teor de saturados e outra 

com maior teor de insaturados (VALLE et al., 2018). A pesquisa foi realizada com a porção de 

óleo com maior teor de insaturado, essa apresentou índice de viscosidade de 189,4. A 

composição do óleo foi determinada por CG-FID e comparada com os dados da literatura 

(TABELA 5). Verificou-se que os ácidos graxos saturados corresponderam a 38,68% da 

composição do óleo. O ácido graxo saturado majoritário foi o ácido palmítico que apresentou 

um percentual de 29,5%. Os ácidos monoinsaturados corresponderam a 34,74%, com o ácido 

oleico na maior proporção de 23,86%. Por fim, 26,58% da composição verificada foi de ácidos 

poliinsaturados, com o ácido linoleico com um percentual de 9,99%. As propriedades físico-

químicas do óleo de tilápia são mostradas na TABELA 6. 

 

Tabela 5 - Composição percentual relativa de ácidos graxos no óleo de tilápia. 

Ácidos Graxos Símbolo 

Composição (%) 

Este trabalho 
Moraes et al. 

(2020) 

Angulo et al. 

(2018) 

Mirístico C14:0 3,60 2,82 13,5 

Miristólico C14:1 0,39 - - 
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Palmítico C16:0 29,50 21,82 29,6 

Palmitoleico C16:1 6,14 5,59 13,7 

Palmitidônico C16.4 - - 4,1 

Esteárico 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 

Linolênico C18:3 7,73 2,32 - 

Estearidônico C18:4 - - 3,6 

Araquídico C20:0 0,11 - - 

Eicosenóico C20:1 4,23 - - 

Eicosadienóico C20:2 3,15 0,55 - 

Eicosatrienóico C20:3 4,98 - - 

Eicosatetraenóico C20:4 0,40 - - 

Eicosapentaenóico C20:5 - 0,74 11,0 

Docosenóico C22:1 0,10 - - 

Docosadienóico C22:2 0,33 - - 

Docosatetraenóico C22:4 - - - 

Docosahexaenóico C22.6 - 2,45 1,8 

Tricosanóico C23:0 1,59 - - 

Lignocérico C24:0 0,14 0,67 - 

Nervônico 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 Caracterização estrutural 

 

As modificações químicas do óleo de tilápia foram acompanhadas por 

espectroscopia de infravermelho e RMN de 1H e 13C. Através dos espectros de infravermelho 

(FIGURA 18) foram verificadas as modificações estruturais ocorridas na cadeia do óleo. A 

produção de AGL de tilápia através da reação de hidrólise foi confirmada pela mudança na 

frequência da carbonila, anteriormente em 1742 cm-1 atribuída à função éster para 1707 cm-1, 

correspondendo à função ácido carboxílico. Na etapa seguinte da reação, a reação de 

esterificação foi realizada e confirmada pelo aparecimento da banda de absorção intensa, 
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característica da vibração de estiramento da carbonila de éster, observada em 1744 cm-1 (T-

PEE) e 1742 cm-1 (T-TMPE). As bandas correspondentes à vibração de alongamento das 

ligações éster C-O-C, em 1152 cm-1 (T-PEE) e 1155 cm-1 (T-TMPE), também confirmam que 

as funções éster se formaram em todos os produtos de esterificação. 

 

Figura 18 - Comparação dos espectros de infravermelho do óleo de tilápia (OT) e seus 

derivados. 

 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

Os produtos obtidos nas diferentes rotas sintéticas também foram monitorados por 

RMN de 1H (FIGURA 19). A reação de hidrólise do óleo de tilápia foi confirmada pelo 

desaparecimento total dos sinais dos hidrogênios A e B da porção glicerol em 4,12 - 4,30 ppm 

e 5,25 - 5,27 ppm para os hidrogênios metilênicos e metínico, respectivamente. Os TAGLs 

foram submetidos à reação de esterificação, e os produtos com pentaeritritol e trimetilolpropano 

apresentaram singleto em 4,10 ppm (sinal C) e 4,01 ppm (sinal D), respectivamente, referentes 

aos prótons de metileno dos ésteres formados. A ausência de outros sinais além dos singletos 

indica que os polióis foram completamente substituídos. No espectro do T-TMPE, o sinal 

característico referente aos hidrogênios metilênicos (sinal E) do grupo etila do TMP aparece 

como um quarteto na região de 1,49-1,45 ppm. 
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Figura 19 - Comparação de espectros de RMN de 1H do óleo de tilápia e seus derivados. 

 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

Os espectros de RMN de 13C (FIGURA 20) também confirmaram as mudanças 

químicas. A supressão 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 ácido carboxílico, indicam 

que a reação de hidrólise ocorreu completamente. Os deslocamentos químicos em 173,4 ppm 

(T-PEE) e 173,6 ppm (T-TMPE), referentes ao carbono carbonílico de éster, confirmam a 

reação de esterificação com os álcoois pentaeritritol e trimetilolpropano, respectivamente. 

Outros sinais característicos corroboram para a determinação da estrutura, os sinais 62,3 ppm 

(sinal D') e 63,8 ppm (sinal G') referem-se aos carbonos metilênicos da estrutura do 

pentaeritritol e trimetilolpropano, respectivamente. O sinal de 7,5 ppm (sinal E ') refere-se ao 

grupo metílico da estrutura do trimetilolpropano. Todas as atribuições relacionadas às cadeias 

dos ésteres sintetizados são mostradas a seguir e estão 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 - Comparação de espectros de RMN de 13C do óleo de tilápia e seus derivados. 

 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

Dados espectrométricos de ésteres de TMP de ácidos graxos de tilápia (T - TMPE) 

 RMN de 1H (500 MHz. CDCl3. ppm): 5,39 - 5,31 (m, -CH2-CH=CH-CH2-); 4,01 (s, -C-CH2-

O-CO-R); 2,81–2,75 (t, -CH=CH-CH2-CH=CH-); 2,31 - 2,28 (t, -CO-CH2-CH2-); 2,06 - 1,98 

(m, -CH2-CH=CH-CH2-CH=CH-CH2-); 1,62 - 1,57 (m, -CO-CH2-CH2-CH2-); 1,49 - 1,45 (q, -

C-CH2-CH3); 1,34 - 1,25 (m, (-CH2-)n); 0,89 - 0,86 (t, -CH2-CH3). 

 

RMN de 13C (126 MHz, CDCl3, ppm): 173,6 (-CO-); 130,3 - 129,9 (-CH=CH-CH2-CH=CH-); 

128,2 - 128,0 (-CH=CH-CH2-CH=CH-), 63,8 (-CO-O-CH2-C-); 40,8 (C(CH2-)4); 34,3 (-CO-

CH2-); 32,0 (CH3-CH2-CH2-); 29,9 - 27,3 (-(CH2)n-); 27,4 (-CH2-CH2-CH=CH-); 25,8 (-

CH=CH-CH2-CH=CH-); 25,1 (-CO-CH2-CH2-); 23,2 (CH3-CH2-); 22,8 (CH3-CH2-C-); 14,2 (-

CH3); 7,5 (CH3-CH2-C). 

 

Espectroscopia de Infravermelho (cm-1): 3007 (=C-H); 1742 (-C=O); 1155 (C-O-C). 

 

Dados espectrométricos de ésteres de PE de ácidos graxos de tilápia (T-PEE) 

RMN de 1H  (500 MHz, CDCl3, ppm): 5,40 - 5,30 (m, -CH2-CH=CH-CH2-), 4,10 (s, -C-CH2-

O-CO-R); 2,85 - 2,75 (t, -CH=CH-CH2-CH=CH-); 2,31 - 2,28 (t, -CO-CH2-CH2); 2,05 - 1,98 
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(m, -CH2-CH=CH-CH2-CH=CH-CH2-); 1,62 - 1,57 (m, -CO-CH2-CH2-CH2); 1,35 - 1,25 (m, 

(-CH2-)n); 0,88 - 0,86 (t, -CH3). 

 

RMN de 13C (126 MHz, CDCl3, ppm):  173,4 (-CO-); 130,3 - 129,8 (-CH=CH-CH2-CH=CH-); 

128,2 - 128,0 (-CH=CH-CH2-CH=CH-); 62,3 (-CO-O-CH2-C-); 41,9 (C(CH2-)4); 34,2 (-CO-

CH2-); 32,0 (CH3-CH2-CH2-); 29,9 - 29,1 (-(CH2)n-); 27,3 (-CH2-CH2-CH=CH-); 25,8 (-

CH=CH-CH2-CH=CH-);  25,0 (-CO-CH2-CH2-); 22,8 (CH3-CH2-); 14,2 (CH3-). 

 

Espectroscopia de Infravermelho (cm-1): 3007 (=C-H); 1744 (-C=O); 1152 (C-O-C). 

 

5.3.3 Caracterização físico-química do óleo de tilápia e seus derivados. 

 

A avaliação das propriedades físico-químicas dos compostos produzidos é de 

grande importância, considerando a aplicação pretendida dos produtos. Propriedades como 

viscosidade e índice de viscosidade são consideradas indispensáveis, associadas a outras, como 

as propriedades térmicas, para uma melhor caracterização de um biolubrificante. Os ésteres 

sintetizados com os polióis TMP e PE, apresentaram viscosidades cinemáticas a 40 ºC, superior 

à do óleo de tilápia, com valores de 53,70 ± 0,01 e 131,69 ± 0,01 cSt, respectivamente. As 

viscosidades cinemáticas a 100 ºC foram de 10,23 cSt (T-TMPE) e 18,03 cSt (T-PEE). Todos 

os dados relativos à viscosidade estão resumidos na TABELA 6. Esses valores crescentes de 

viscosidades dos ésteres de TMP e PE, em relação ao óleo, estão 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 índice de viscosidade (IV) indica a mudança da fluidez com a temperatura, e altos 

valores do índice de viscosidade indicam menor variação da viscosidade do material com a 

temperatura. Os ésteres de tilápia apresentaram altos índices de viscosidade, 182 (T-TMPE) e 

153 (T-PEE). No trabalho de Angulo et al. (2018) o éster sintetizado com óleo do resíduo de 

tilápia e TMP, por meio da reação de transesterificação, apresentou as viscosidades cinemáticas 

de 23,16 cSt (40 ºC) e 5,81 cSt (100 ºC). Apesar da similaridade da matéria-prima utilizada, 

esses resultados foram inferiores à viscosidade T-TMPE encontrada nesta pesquisa. Essa 

diferença entre a viscosidade observada por Angulo et al. (2018) e os resultados descritos no 

presente estudo deve estar relacionada, possivelmente, à presença de éster etílico residual 
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utilizado na transesterificação, uma vez que os autores não mencionaram processos de 

purificação do lubrificante com trimetilolpropano. 

A composição dos ácidos graxos influencia fortemente as propriedades físico-

químicas dos óleos. Fatores como o tamanho da cadeia, a presença e a quantidade de insaturação 

são fatores determinantes para mudanças nas viscosidades dos biolubrificantes. As TABELAS 

7 e 8 comparam diferentes óleos com composições distintas para verificação dos fatores 

mencionados anteriormente.  

Os materiais ricos em ácidos graxos saturados apresentam os maiores valores de 

viscosidade, como é o caso dos ésteres TMP sintetizados com óleo rico em gorduras saturadas 

(KAMALAKAR et al., 2015a) e com óleo de palma com alto teor de ácido palmítico 

(FERNANDES et al., 2018), que apresentam valores de viscosidade a 40 ºC variando de 42 a 

54 cSt. Ao analisar materiais produzidos a partir de matérias-primas com alto teor de ácidos 

graxos insaturados, os valores de viscosidade tendem a diminuir, como acontece com os ésteres 

de TMP e PE produzidos a partir do óleo de Moringa, rico em ácido oleico (MOREIRA et al., 

2020) e óleo de semente de borracha rico em ácido oleico, linoleico e linolênico 

(KAMALAKAR et al., 2013), bem como os ésteres de TMP com óleo de cozinha residual com 

alto teor de ácido oleico e linoleico (WANG et al., 2014). As viscosidades a 40 ºC 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 insaturação, o tamanho da cadeia também contribui para a variação da 

viscosidade. Os trabalhos que utilizaram os ácidos iso-undecanóico e iso-undecenóico (YASA 

et al., 2017), e o ácido 10-undecenóico (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 cSt 

para ésteres de PE. Desta forma, constata-se que conhecendo a composição da matéria-prima é 

possível gerar produtos com viscosidade variadas podendo serem aplicados em finalidades 

distintas.  

 

Tabela 6 - Propriedades do óleo de tilápia e seus derivados. 

Propriedades Método OT T-TMPE T-PEE 

Viscosidade 

Cinemática (cSt) 

40 ºC 
ASTM D445 

35,16 53,70 131,69 

100 ºC 7,52 10,23 18,03 

Índice de Viscosidade (IV) ASTM D2270 189 182 153 

Densidade (20 ºC) (g.cm-3) ASTM D1298 0,9144 0,9176 0,9410 
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ISO 3448 (40 ºC - cSt)  ISO VG 32 ISO VG 46 ISO VG 150 

 

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

Material de partida 

Viscosidade 

Cinemática (cSt) 
Índice de 

Viscosidade 
Referências 

40 ºC 100 ºC 

Óleo de Tilápia  53,70 10,23 182 Esse trabalho 

Ácidos graxos rico em 

saturado 
50,6 9,98 190 

Kamalakar et al. (2015a) 

Ácido graxo de palma 42,50 8,61 187 Fernandes et al. (2018) 

Óleo de Moringa  39,12 7,72 172 Moreira et al. (2020) 

Óleo residual de cozinha 38,6 8,44 204 Wang et al. (2014) 

Óleo de semente de 

borracha 
38,4 8,6 212 

Kamalakar et al. (2013) 

Ácido Iso-Undecanóico 30,89 6,16 153 Yasa et al. (2017) 

Ácido Iso-Undecenóico 30,74 6,11 151 Yasa et al. (2017) 

Ácido 10-undecenóico 23,8 5,3 165 Padmaja et al. (2012) 

 

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

Material de partida 

Viscosidade 

Cinemática (cSt) 
Índice de 

Viscosidade 
Referências 

40 ºC 100 ºC 

Óleo de Tilápia 131,69 18,03 153 Esse trabalho 

Ácido Láurico - - 162 Mahmud and Salimon, (2013) 

Óleo de Moringa 64,20 12,10 190 Moreira et al. (2020) 

Óleo de semente de 

borracha 
62,6 12,6 206 

Kamalakar et al. (2013) 

Ácido Iso-Undecanóico 42,43 7,82 157 Yasa et al. (2017) 

Ácido Iso-Undecenóico 41,11 7,47 150 Yasa et al. (2017) 

Ácido 10-undecenóico 36,1 7,3 172 Padmaja et al. (2012) 

 

5.3.4 Análise térmica (termogravimetria e calorimetria exploratória diferencial) do óleo de 

tilápia e seus derivados 
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Figura 21 - (a) Curva TG a 20 ºC.min-1 e atmosfera oxidativa de OT e seus derivados; (b) Curva 

DTG a 20 ºC.min-1 de OT e seus derivados. 

 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

A análise termogravimétrica foi realizada com o objetivo de avaliar e comparar a 

estabilidade térmica do óleo de tilápia e seus derivados. A análise foi realizada em atmosfera 

oxidativa e taxa de aquecimento de 20 ºC.min−1. Três eventos térmicos foram observados 

através das curvas DTG de óleo de tilápia e seus derivados (FIGURA 21(b)), que são 

característicos dos triglicerídeos (Santos et al., 2010b; Arruda et al., 2016), e segundo Ferreira 

et al. (2019) estão associados à volatilização e degradação térmica de ésteres. Além disso, 

verificou-se que os produtos T-TMPE e T-PEE apresentaram valores de Tonset maiores que o 

óleo (FIGURA 21(a)). Esse comportamento demonstra que as modificações feitas na cadeia do 

triacilglicerol geraram produtos mais estáveis termicamente. O aumento da estabilidade térmica 

está relacionado à ausência do hidrogênio β na cadeia de ésteres de TMP e PE.  

Dentre os ésteres sintetizados, destaca-se o derivado do pentaeritritol (Tonset 323,1 

ºC) que apresentou melhor desempenho com uma temperatura inicial superior ao éster 

trimetilolpropano (Tonset 311,8 ºC). Padmaja et al. (2012) e Yasa et al. (2017) encontraram 

resultados semelhantes, com o éster derivado de pentaeritritol mais estável termicamente do 

que ésteres de trimetilolpropano. As temperaturas de início, 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 início, pico e fim (ºC) dos eventos térmicos de OT, T-PEE e T-

TMPE. 

Evento 
OT T-PEE T-TMPE 

Ton Tp Tb Ton Tp Tb Ton Tp Tb 

1º 302,5 352,8 376,5 323,1 387,8 452,0 311,8 373,5 401,3 

2º 376,5 444,2 454,4 452,0 470,0 483,5 401,3 462,8 486,5 

3º 454,4 548,2 587,4 483,5 563,4 599,0 486,5 558,8 594,4 

Ton = temperatura inicial (ºC); Tp = pico de temperatura (ºC); Tb = temperatura final (ºC) 

 

Para um direcionamento adequado da aplicação de um lubrificante, a avaliação das 

características de fluxo é imprescindível. Este parâmetro é determinado pela verificação do 

ponto de fluidez. No entanto, para substâncias relativamente puras, o ponto de fluidez é 

semelhante ao ponto de fusão (YAO et al., 2010). Neste trabalho, os poliésteres sintetizados 

foram purificados por coluna para garantir que os produtos fossem os mais uniformes possíveis, 

com a máxima substituição dos polióis. Uma técnica que permite a verificação do ponto de 

fusão de forma rápida, precisa e com pequena quantidade de massa é a calorimetria exploratória 

diferencial (DSC). Nesse sentido, vários pesquisadores têm utilizado essa técnica para 

determinar as propriedades de biolubrificantes em baixas temperaturas (AJITHKUMAR et al., 

2009; YAO et al., 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. 

  

Fonte: Elaborada pelo autor. 
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Os ésteres de tilápia foram analisados por DSC e os resultados verificados no 2º 

aquecimento (FIGURA 22) revelaram eventos de fusão em uma região ampla com temperaturas 

máximas de pico em -0,1 ºC e 7,1 ºC para T-TMPE e T-PEE, respectivamente. As curvas de 

resfriamento para T-PEE mostraram dois processos de cristalização em 19,8 e –5,4 ºC, enquanto 

para T-TMPE apenas um processo de cristalização foi observado em -1,2 ºC. Vários fatores 

podem influenciar a variação do ponto de fusão. No caso dos triacilgliceróis, a variação na 

composição dos ácidos graxos, contribui fortemente para a formação de diferentes formas 

cristalinas (HAGEMANN et al., 1972; SHARMA et al., 2009). Foon et al. (2006) realizaram 

um estudo detalhado da influência da cadeia de ácidos graxos de ésteres metílicos do óleo de 

palma e descobriram que o aumento na porcentagem de ácidos graxos saturados desloca os 

valores dos pontos de fusão para temperaturas mais altas e positivas. Angulo et al. (2018) 

encontraram para o éster de TMP com óleo de resíduo de tilápia o ponto de fluidez de -6 ºC. 

Kamalakar et al. (2015a) sintetizaram ésteres de TMP com ácidos graxos ricos em compostos 

saturados e verificaram o ponto de fluidez de -3 ºC. Mahamud e Salimon (2013) sintetizaram 

ésteres com pentaeritritol e ácido láurico e a temperatura encontrada de ponto de fluidez foi 25 

ºC. Esses resultados corroboram que a presença de ácidos graxos saturados modifica as 

propriedades de fluxo, aumentando o ponto de fusão dos compostos. 

Além da composição dos ácidos graxos, outro fator que influencia o ponto de fusão 

dos poliésteres é a estrutura da cadeia do poliol utilizado na síntese. O mesmo comportamento 

verificado para os poliésteres de tilápia, também foi observado por outros autores, onde 

independentemente da composição dos ácidos graxos, os ésteres com pentaeritritol sempre 

apresentaram valores de ponto de fusão 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 ºC) apresentaram valores de ponto de fusão mais elevados do que 

aqueles sintetizados com trimetilolpropano (p.f. -38,5 ºC) (MOREIRA et al., 2020). Esse 

fenômeno pode estar relacionado a uma maior simetria presente na molécula sintetizada com 

PE em relação ao TMP e à sua maior massa molar. No trimetilolpropano existe a possibilidade 

de três substituições, 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 

posições possíveis de substituição por ácidos graxos. A estrutura do poliéster com PE possibilita 

um empacotamento mais eficiente das moléculas, resultando em altos valores de ponto de fusão, 

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

 

O estudo das propriedades reológicas de um lubrificante é fundamental quando se 

pensa em otimizar a aplicação, pois ajuda a prever o comportamento da amostra durante o 

processamento. Um dos parâmetros reológicos mais relevantes a serem avaliados é a 

viscosidade, pois pode afetar características como nível de desgaste e atrito entre superfícies 

(ATTIA et al., 2020). Neste trabalho, além do estudo da viscosidade cinemática, foi realizado 

um estudo de escoamento reológico, avaliando a viscosidade em função da temperatura, 

variando de 10 a 90 ºC a uma taxa de cisalhamento constante de 10 s-1. Os resultados de 

viscosidade observados no estudo reológico corroboram o estudo da viscosidade cinemática. O 

T-PEE apresentou um resultado de viscosidade no estudo reológico muito superior ao do T-

TMPE, como pode ser visto na FIGURA  23a. Este comportamento também foi observado no 

ensaio de viscosidade cinemática, cujas viscosidades do T-PEE foram sempre superiores às 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 dependência não linear. O perfil pode 

estar relacionado à energia necessária para superar a resistência ao fluxo, que está relacionada 

ao enfraquecimento das forças de atração entre as moléculas biolubrificantes (TEIXEIRA et 

al., 2018). Esse mesmo perfil foi observado para diversos óleos vegetais, como óleo de 

sapucaia, óleo de coco, óleo de gergelim, óleo de abóbora (TEIXEIRA et al., 2018; 

CHOUDHURY et al., 2021) e diferentes lubrificantes de origem vegetal e óleo 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-1; (b) Imagem dos lubrificantes de tilápia em 

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

 

Os lubrificantes de tilápia 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 ºC apresentou um comportamento Newtoniano, uma vez 

que houve um aumento linear da tensão de cisalhamento com a taxa de cisalhamento e a 

viscosidade dinâmica se manteve constante independente da taxa de cisalhamento. Na 

temperatura de 60 ºC, um comportamento predominantemente newtoniano foi observado, uma 

vez que a viscosidade se mantém constante no cisalhamento de 20 s-1 a 1000 s-1. No entanto, na 

temperatura de 80 ºC verificamos o desvio da linearidade e uma redução da viscosidade à 

medida que aumenta a taxa de cisalhamento, o que denota um perfil não–Newtoniano ou 

pseudoplástico.  

Para o lubrificante sintetizado com pentaeritritol as curvas de fluxo (FIGURAS 24c 

e 24d) nas temperaturas de 20 e 80 ºC apresentaram um perfil distinto das demais temperaturas 

estudadas. Esse comportamento fica conspícuo na FIGURA 24d onde a viscosidade nas 

temperaturas de 20 e 80 ºC descressem com o aumento da taxa de cisalhamento, o que indica 

um perfil não–Newtoniano. O T-PEE se comportou como um líquido newtoniano apenas em 

40 e 60 ºC. O comportamento diferenciado observado na curva a 20 ºC (FIGURA 24d) é 

evidenciado pela redução da viscosidade em toda a extensão da taxa de cisalhamento, além 

desta ser bem mais elevada que as viscosidades observadas nas demais temperaturas. Esse 

comportamento está relacionado à baixa energia térmica das moléculas de T-PEE, que nessa 

temperatura se encontra no estado “sólido macio” (tipo gel) (FIGURA 23b). Uma vez no estado 

sólido macio a viscosidade se mostra elevada devido a intensificação das interações 

intermoleculares, que vão sendo decompostas através do cisalhamento. Comportamento 

semelhante foi verificado no estudo reológico feito com óleo de Moringa, o qual apresentou 

comportamento não–Newtoniano na menor (10 ºC) e maior (70 ºC) temperaturas de estudo 

(NWOKOCHA e AREMU, 2017).  

Em ambos os lubrificantes, T-TMPE e T-PEE, na temperatura de 80 ºC verificou-

se um aumento da viscosidade, onde a tendência seria a redução (FIGURAS 24b e 24d). 

Segundo Nwokocha e Aremu (2017) o aumento das viscosidades em temperaturas mais 

elevadas é indicativo de reações de polimerização dos carbonos insaturados, gerando uma 

espécie de resina. Para a confirmação dos perfis dos lubrificantes foi realizado uma análise de 

regressão para todas as curvas de tensão de cisalhamento por taxa de cisalhamento, os 

resultados estão apresentados na TABELA 10. Com exceção das curvas de T-TMPE a 80 ºC e 
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T-PEE a 10 e 80 ° C, todas as outras curvas apresentaram R2 ajustado > 0,9996, confirmando o 

comportamento newtoniano. 

 

Figura 24 - Tensão de cisalhamento versus taxa de cisalhamento e efeito da taxa de 

cisalhamento no comportamento da viscosidade de T-TMPE (a, b) e T-PEE (c, d).

 

 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

Tabela 10 - Análise de regressão das curvas de fluxo de T-TMPE e T-PEE. 

Amostra T-TMPE  Equação da reta y = a + b*x 

R2 ajustado 0,99999 (20ºC) 0,99994 (40ºC) 0,9996 (60ºC) 0,16079 (80ºC) 

  Valor Erro padrão 

20 ºC 

Intercepto (a) 0,12787 0,03087  

Inclinação (b) 0,15175 1,04397E-4  

40 ºC 

Intercepto (a) 0,10093 0,02617  

Inclinação (b) 0,06441 8,85024E-5  

60 ºC 

Intercepto (a) 0,33031 0,03636  

Inclinação (b) 0,0336 1,22984E-4  

80 ºC 

Intercepto (a) 53,64525 2,89904  

Inclinação (b) 0,02547 0,00981  
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Amostra T-PEE    

R2 ajustado 0,99566 (20ºC)  0,99992 (40ºC)  0,99998 (60ºC) 0,94999 (80ºC) 

  Valor Erro padrão 

20 ºC Intercepto (a) 163,08918 23,85087  

 Inclinação (b) 6,69393 0,08067  

40 ºC Intercepto (a) 1,42655 0,28417  

 Inclinação (b) 0,58743 9,45532E-4  

60 ºC Intercepto (a) 0,06669 0,04706  

 Inclinação (b) 0,17681 1,59157E-4  

80 ºC Intercepto (a) 12,88576 1,28347  

 Inclinação (b) 0,10373 0,00434  

 

5.3.6 Toxicidade contra Artemia salina dos derivados da tilápia 

 

O uso contínuo de lubrificantes em processos industriais e seu potencial risco de 

contato com o meio ambiente, produtos alimentícios e têxteis, exige um cuidado máximo e 

produtos ecologicamente corretos. Neste sentido, o estudo da toxicidade de lubrificantes é 

essencial. O estudo de toxicidade com o microcrustáceo Artemia salina gera resultados 

confiáveis, precisos e facilmente interpretáveis (CAVALCANTE et al., 2019). No presente 

estudo, foram verificadas as variâncias de toxicidade de ésteres de tilápia contra larvas de A. 

salina com o apoio do teste não paramétrico de Kruskal-Wallis. Após verificar as diferenças 

entre as amostras, foi realizado o pós-teste de Dunn para avaliar a diferença de variância entre 

cada distribuição amostral. De acordo com Meyer et al. (1982), valores de CL50 maiores que 

1000 ppm são considerados não tóxicos contra A. salina. Um óleo básico mineral (NH10) já 

usado comercialmente foi testado quanto a sua toxicidade. O NH10 foi escolhido como 

comparativo pelo fato de uma das rotas mais importantes de comercialização deste ser a via 

marítima. 
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Figura 25 - Toxicidade dos ésteres de tilápia (T-TMPE e T-PEE) e um óleo básico mineral 

(NH10).  

 

* p <0,05 vs NH10. 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

Os resultados mostraram que houve diferença significativa na variância das 

amostras de ésteres de tilápia (T-PEE e T-TMPE) e NH10 (p < 0,05) (FIGURA 25). O NH10 

foi considerado tóxico com diferença significativa em relação aos ésteres puros de tilápia e 

apresentou CL50 de 335 ppm ± 30. Por sua vez, T-PEE e T-TMPE não apresentaram toxicidade 

para os microcrustáceos, com CL50 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 não tóxicos. 

Nesse estudo o éster de pentaeritritol também apresentou valor de CL50 maior do que o éster 

com trimetilolpropano. Cavalcante et al. (2019) testaram diferentes poliésteres do ácido 

undecilênico e todos apresentaram valores de CL50 acima de 1000 ppm, sendo considerados 

seguros, enquanto o óleo mineral foi considerado tóxico. 

 

5.4 Conclusão 

 

A produção de ésteres a partir do óleo das vísceras de tilápia possibilitou a utilização 

de um resíduo para gerar um produto energético com propriedades interessantes para aplicação 

como lubrificantes. A composição do óleo rico em ácidos graxos saturados gerou produtos com 

altos índices de viscosidade e viscosidade (IV entre 150 e 182), se enquadrando em diferentes 

aplicações como ISO VG 46 e 150, para os ésteres de TMP e PE, respectivamente. Os produtos 

sem o hidrogênio β apresentaram uma melhora importante na estabilidade térmica (Tonset > 310 
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ºC) em relação ao óleo de tilápia. O estudo reológico mostrou comportamentos diferentes entre 

os ésteres, entretanto um comportamento predominante de fluido newtoniano em temperaturas 

moderadas foi verificado. O estudo de DSC juntamente com o estudo reológico justificam as 

diferenças físicas dos lubrificantes de tilápia, estando os lubrificantes T-TMPE e T-PEE nos 

estados líquido e sólido macio (gel) em temperatura ambiente, respectivamente. Finalmente, os 

produtos não apresentaram toxicidade quando testados com A. salina o que reforça a 

sustentabilidade desse material. Para concluir, destacamos que a produção do óleo de tilápia a 

partir de resíduos da indústria pesqueira cria uma possibilidade de geração de renda a partir de 

um material sem valor agregado. Além disso, os ésteres sintetizados neste trabalho apresentam 

grande potencial para aplicação como óleo básico na produção de lubrificantes ecologicamente 

corretos, o que impacta na redução dos efeitos negativos ao meio ambiente. 
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6 CAPÍTULO IV - SÍNTESE DE ANÁLOGOS DE TRIMETILOLPROPANO E 

NEOPENTILGLICOL E POLIÉSTERES DE ÁCIDO OLEICO COM 

PROPRIEDADES LUBRIFICANTES 

 

Resumo 

 

Os óleos vegetais e gorduras animais são conhecidos e usados como lubrificantes e 

combustíveis desde a antiguidade. Entretanto, pontos críticos na cadeia dos triacilgliceróis 

(TAGs) geram limitações que desencorajam o uso dessas matérias primas como lubrificantes. 

Como alternativa para o melhoramento das características físico-químicas e termo-oxidativas 

dos óleos naturais o uso de polióis sem a presença do hidrogênio na posição β tem se mostrado 

como uma solução eficiente para a produção de biolubrificantes.  Nesse contexto, uma série de 

polióis análogos ao trimetilolpropano (TMP) e ao neopentilglicol (NPG) foram sintetizados e 

aplicados na síntese de poliésteres à base de ácido oleico para aplicação com biolubrificantes.  

Adicionalmente, oleatos de TMP e NPG foram sintetizados para servirem de referência. Todos 

os poliésteres foram purificados e tiveram sua estrutura confirmada por RMN de 1H e 13C, 

espectroscopia de infravermelho e espectrometria de massa. Os poliésteres apresentaram alta 

viscosidade, índice de viscosidade (189 - 222) e estabilidade termo-oxidativa (Tonset entre 258 

e 285 ºC), além de baixos pontos de fusão (entre -19,4 e -47,6 ºC). Ademais, os poliésteres 

apresentaram reduzidos coeficientes de atrito (0,021 - 0,041) e diâmetro de desgaste de cicatriz 

na superfície metálica (0,274 - 0,448 mm).  Além dos resultados satisfatórios 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 Introdução 

 

Como resultado do crescimento populacional, o setor industrial e de transporte têm 

sido impulsionados, ocasionando um aumento da demanda energética mundial (ZAINAL et al., 

2018). Os derivados fósseis são um dos principais recursos energéticos utilizados para suprir 

essa demanda, correspondendo a 80 % do consumo global (HUSSAIN, KHAN e ZHOU, 2020). 

Além do possível esgotamento das reservas fósseis, fatores como a toxicidade e não 

biodegradabilidade desses produtos têm gerado uma intensa preocupação relacionada aos riscos 
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ambientais e à saúde humana (BOLINA, GOMES e MENDES, 2021). Deste modo, como 

alternativa aos produtos fósseis, tem se intensificado a pesquisa e desenvolvimento de produtos 

que sejam substitutos eficientes advindos de fontes renováveis. 

Uma alternativa importante de material ecológico e sustentável aos produtos fósseis 

são os óleos vegetais. Os óleos vegetais são constituídos em mais de 95% por triacilgliceróis 

(TAG), os quais são formados pela união de uma molécula de glicerol e três de ácidos graxos 

(NIE et al., 2020).  Lubrificantes advindos de fontes vegetais, também chamados de 

biolubrificantes, são biodegradáveis e não tóxicos, possuem alto índice de viscosidade, baixa 

volatilidade e, principalmente, são renováveis (AMEEN e DURAK, 2020). No entanto, 

algumas desvantagens também podem ser identificadas como a baixa estabilidade térmica e 

oxidativa (RIOS et al., 2019; MOREIRA et al., 2020). Essas características indesejáveis estão 

relacionadas, em parte, à presença do hidrogênio β na porção glicerol dos TAGs, o que torna a 

molécula mais susceptível a reações de eliminação e oxidação, resultando na degradação do 

material (CAVALCANTE et al., 2014; ZAINAL et al., 2018; NIE et al., 2020). Modificações 

químicas adequadas na cadeia dos TAGs tem sido extensivamente utilizadas para solucionar as 

limitações dos óleos vegetais. Reações de esterificação e transesterificação com polióis sem o 

hidrogênio β geram produtos com características físico-químicas melhoradas (KAMALAKAR 

et al., 2013; MCNUTT e HE, 2016; FERREIRA et al., 2019; MOREIRA et al., 2020).  

Os polióis sem o hidrogênio β mais utilizados na síntese de lubrificantes derivados 

de óleos vegetais e gorduras animais são 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 

índices 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, BADÍA-LAÍÑO e DÍAZ-GARCÍA, 2021). Para ampliar o leque de lubrificantes 

melhorados com a ausência do hidrogênio β, Cavalcante et al. (2014) sintetizaram cinco novos 

triésteres e um diéster. Os seus resultados confirmaram a formação de produtos com excelentes 

propriedades lubrificantes, como alto índice de viscosidade (>160), baixos pontos de fusão 

(entre -19 e -35 ºC) e alta estabilidade térmica.  

Poliésteres sintéticos produzidos a partir de fontes oleaginosas ricas em ácido oleico 

(C18.1) têm mostrado um desempenho melhorado para uso como lubrificantes. O ácido oleico 

é um dos ácidos 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 ácidos graxos monoinsaturados, como o ácido oleico, geram 
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uma influência positiva no tempo de oxidação dos produtos. Syahir et al. (2017) destacam que 

o processo de lubrificação com óleos contendo alto teor de ácido oleico resultam em baixos 

valores de coeficientes de fricção (COF) e minimizam o desgaste entre superfícies. Isso ocorre 

pelo fato de o ácido oleico formar estruturas de monocamada compactadas na superfície, o que 

maximiza as interações do tipo van der Waals entre as cadeias e melhoram o desempenho dos 

lubrificantes (JI, LIU e XIAO, 2020). Produtos com ácido oleico são considerados bons 

substitutos para óleos lubrificantes convencionais à base de óleo mineral e por esse motivo o 

ácido oleico foi selecionado como matéria prima neste estudo. 

Reconhecendo as vantagens de polióis sem o hidrogênio β, o propósito deste estudo 

foi sintetizar análogos aos álcoois NPG e TMP para aumentar a possibilidade de produção de 

ésteres sintéticos de alta qualidade, utilizando o ácido oleico como matéria prima renovável. 

Além disso, foram investigadas as propriedades físico-químicas, reológicas, tribológicas e de 

toxicidade (utilizando o modelo de estudo zebrafish) dos poliésteres de ácido oleico, visando a 

aplicação como potenciais biolubrificantes para o 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. 

Formaldeído 37% em H2O foi fornecido pela J.T. Baker. Pentaeritritol (98%), hidreto de 

alumínio e lítio (LiAlH4) (95%) e alumina básica foram fornecidos pela Merck. Ciclo-

hexancarbaldeído (97%), trimetilolpropano (98%), hidróxido de potássio, hidróxido de 

magnésio, hidróxido de sódio, etanol e metanol grau HPLC, ácido oleico (≥99%), tetra-

hidrofurano, sódio metálico, ácido p-toluenossulfônico e sílica flash foram adquiridos da 

Sigma-Aldrich. Malonato de dimetila (> 98,0%) foram fornecidos pela TCI. 

 

6.2.2 Síntese dos polióis 
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Figura 26 - Esquema da síntese do TMPent e TMHex. 

 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

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

 

Uma mistura de hexanal (12,52 g, 15,36 mL, 0,125 mol), formaldeído (37% em 

água, 100 mL, 1,34 mol) e água (375 mL) foi tratada durante 30 min com Ca(OH)2 (12,5 g, 

0,169 mol) à 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 extraída 

com acetato de etila (3 x 100 mL). Os extratos orgânicos foram combinados e lavados com 

solução saturada de NaCl (2 x 40 mL), depois secos com MgSO4, filtrados e concentrados sob 

vácuo. A recristalização do TMPent se deu com Et2O apresentando a formação de agulhas 

incolores. Foram obtidos 9,1 g de TMPent (44,94%). O esquema de reação é mostrado na 

FIGURA 26. 

 

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

 

Dois procedimentos foram usados para preparar o poliol TMHex, usando Ca(OH)2 

(Procedimento I) e NaOH (Procedimento II). 

 

6.2.2.2.1 Procedimento I 

 

Procedimento semelhante ao descrito para o produto (1) foi seguido para preparar 

do TMHex, resultando em um sólido branco como agulhas incolores. O esquema de reação é 

mostrado na FIGURA 26. As quantidades de reagentes usados são mostradas na TABELA 11. 
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Tabela 11 - Condições de reação e rendimento da síntese de TMPHex. 

Reagentes 
Tempo Rendimento 

Heptanal Ca(OH)2 Formaldeído (37 %) 

1 eq. (8,5 g, 10 mL, 

74,44 mmol) 
1,3 eq. 

10,7 eq. 

 (59,3 ml, 796,48 mmol) 
6 h 25,8% 

1eq. (17 g, 20 mL, 

148,87 mmol) 
1,3 eq. 

12 eq.  

(133,02 ml, 1786,44 mmol) 
4 h 56,25% 

 

6.2.2.2.2 Procedimento II  

 

Figura 27 - Síntese do poliol TMHex. 

 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

Hidróxido de sódio (0,39 g, 9,68 mmol) dissolvido em água (0,81 mL) e 

formaldeído aquoso (37% em água, 2,78 mL, 37,2 mmol) foram misturados a 10 ºC no frasco 

de reação sob atmosfera de nitrogênio. O heptanal (0,85 g, 1 mL, 7,44 mmol) foi adicionado 

com agitação rápida e resfriamento externo para manter uma temperatura de reação abaixo de 

30 ºC. Depois que a reação exotérmica cedeu, a mistura de reação foi aquecida a 60 ºC e mantida 

por 5 horas. Após esse período a mistura foi resfriada a temperatura ambiente e mantida por 

mais 16 horas. O produto foi isolado sem a neutralização do catalisador cáustico. A mistura 

reacional foi vertida em solução aquosa saturada de NaCl (30 mL) e extraída com EtOAc (3 x 

30 ml). Os extratos orgânicos foram secos sobre MgSO4, filtrados e concentrados sob pressão 

reduzida. Esta síntese foi realizada segundo metodologia com adaptações de Moore e Pryde, 

(1968). O esquema da reação é mostrado na FIGURA 27. Nota: Com este método, o processo 

de obtenção do sólido para posterior recristalização foi mais dificultado. 

 

6.2.2.3 Síntese 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)2 (procedimento II). 

 

6.2.2.3.1 Procedimento I  

 

Figura 28 - Procedimento I para a síntese do poliol CHD. 

 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

Formaldeído aquoso (37% em H2O, 21,52 mL, 288,94 mmol) foi adicionado a uma 

solução em agitação de ciclo-hexanocarbaldeído (4,63 mg, 41,28 mmol) em THF (8,1 mL) e 

metanol (12,1 mL) a 0 °C. Em seguida, uma solução de NaOH (25% em H2O, 8,6 mL, 53,66 

mmol) foi cuidadosamente adicionada e a reação foi mantida em temperatura ambiente sob 

agitação durante uma noite. A mistura reação foi vertida em solução aquosa saturada de NaCl 

(140 ml) e extraída com THF / EtOAc (1:1, 300 mL). Esta síntese foi realizada segundo 

metodologia com adaptações de Chadwick et al. (2011). Os extratos orgânicos foram secos 

sobre MgSO4, filtrados e concentrados sob pressão reduzida. A recristalização do CHD (2) se 

deu com Et2O / n-hexano, com rendimento de 3,18 g (53%) e resultou em um sólido branco 

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

 

6.2.2.3.2 Procedimento II 
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Figura 29 - Procedimento II para a síntese do poliol CHD. 

 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

Uma mistura de ciclo-hexanocarbaldeído (27,78 g, 30,0 mL, 0,248 mol), 

formaldeído (37% em H2O, 147,7 mL, 1,984 mol) e água (750 mL) foi tratada durante 30 min 

com Ca(OH)2 (22,6 g, 0,322 mol) de forma análoga 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 reação é mostrado na FIGURA 29. 

 

Figura 30 - Esquema reacional para a síntese dos polióis CPD e CBD. 

 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

6.2.2.4 Síntese do éster dimetílico ácido 1,1-ciclopentanodicarboxílico (4a). 

 

Esta síntese foi realizada segundo metodologia com adaptações de Heisig e Stodola, 

(1943). Uma solução de metóxido de sódio em metanol foi preparada por dissolução de sódio 

metálico (1,96 g, 85,4 mmol) em metanol seco (32 mL) antes do início da reação. Esta solução 

foi então 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 período de 30 min à 

temperatura ambiente. Posteriormente, a mistura reacional foi agitada durante 3 h a 70 °C. Após 

esse tempo a mistura foi resfriada à temperatura ambiente e foi adicionado água (30 mL) para 
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dissolver o precipitado de brometo de sódio. A maior parte do metanol foi removido com o 

evaporador rotativo sob vácuo. O resíduo foi tratado com Et2O (20 mL). As fases foram 

separadas e a camada aquosa foi extraída com Et2O (3 × 20 mL). As camadas orgânicas 

combinadas foram secas em Na2SO4 e filtradas. O solvente foi evaporado e o produto bruto foi 

purificado por cromatografia flash (éter de petróleo / acetato de etila, 95: 5) para a obtenção do 

derivado malonato 4a puro (7,37 g, rendimento 99%) como um líquido incolor. O esquema de 

reação é mostrado na FIGURA 30. 

 

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

 

Esta síntese foi realizada segundo metodologia com adaptações de Domin et al. 

(2005). Uma solução de éster dimetílico do ácido 1,1-ciclopentanodicarboxílico (4a) (2,01 g, 

11,12 mmol) em THF seco (11,84 mL) foi adicionada gota a gota ao longo de um período de 

30 min a uma suspensão de LiAlH4 (0,928 g, 24,45 mmol) ) em THF seco (23,45 mL) a 5 °C. 

A mistura reacional foi agitada à temperatura ambiente durante 90 min. Após resfriamento a 5 

ºC foram adicionados inicialmente EtOAc (12 mL) e posteriormente uma solução de HCl (2 M, 

37 mL). Após a separação das fases em um funil de decantação, a fase aquosa foi extraída com 

EtOAc (5 × 30 mL). As camadas orgânicas foram combinadas e lavadas com solução saturada 

de NaCl (2 × 30 mL), secas sobre Na2SO4 e filtradas. O solvente foi removido e o sólido bruto 

foi recristalizado em uma mistura de EtOAc e éter de petróleo para dar cristais incolores. 

Rendimento: 1,23 g (85%). O esquema de reação é mostrado na FIGURA 30. 

 

6.2.2.6 Síntese do éster dimetílico do ácido 1,1-ciclobutanodicarboxílico (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 líquido incolor. Rendimento 

bruto: 6,58 g (87,8%). Após a purificação em coluna cromatográfica o redimento em massa do 

produto purificado ficou em 29,4%.  

 

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

 

O éster dimetílico do ácido 1,1-ciclobutanodicarboxílico (4b) (2,1 g, 12,2 mmol) 

deu origem ao poliol CBD (5b) com procedimento análogo ao procedimento descrito para 5a. 
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O produto foi purificado por cromatografia em coluna de sílica gel (EtOAc / PE, 3,5: 1,5) para 

dar o diol 5b (0,798 g, 56,4%) como um líquido incolor. 

 

6.2.3 Síntese dos ésteres lubrificantes com ácido oleico 

 

Figura 31 - Esquema da rota sintética para produção dos diésteres. 

 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

6.2.3.1 Preparação dos ésteres de neopentilglicol de ácido oleico (6) e dos ésteres com os 

demais polióis  

 

Neopentilglicol (4,12 g, 39,61 mmol) e tolueno (50 mL) foram adicionados em um 

frasco de reação bitubilado equipado com um condensador e um dean stark. O sistema foi 

agitado à 135-140 ºC na presença de p -TSA (0,41 g, 1 % da massa de ácido oleico inicial). Esta 

síntese foi realizada com metodologia de Moreira et al. (2020). Após a temperatura ser atingida, 

o ácido oleico (44,75 g, 158,43 mmol) foi adicionado e agitado durante 6 h. O curso da reação 

foi monitorado por cromatografia em camada delgada. Após 6 horas, a reação foi arrefecida à 

temperatura ambiente e a mistura reacional foi lavada com água destilada até à neutralidade. A 

camada orgânica foi seca com Na2SO4, filtrada e concentrada a vácuo. A mistura reacional foi 

purificada através de cromatografia em coluna de alumina básica para remoção dos ácidos 

graxos não reagidos (Et2O / éter de petróleo, 75:25). O rendimento médio da reação após 
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purificação foi de 92,87%. A estrutura do ONPGE foi estabelecida por RMN de 1H e 13C, 

espectroscopia de infravermelho e espectrometria de massas. O esquema de reação é mostrado 

na FIGURA 31. 

 

Figura 32 - Esquema da rota sintética para produzir ésteres de triol. 

 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

Um procedimento semelhante descrito para a substância (6) foi seguido para a 

preparação 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 reação, bem 

como os rendimentos obtidos estão descritos na TABELA 12. A estrutura de cada substância 

foi caracterizada por RMN de 1H e 13C, espectroscopia de infravermelho e espectrometria de 

massas. O esquema das reações é mostrado nas FIGURAS 31 e 32. 
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Tabela 12 - Condições de reação e rendimento da síntese de poliésteres de ácido oleico. 

Ésteres Poliol Ácido oleico Rendimento (%) 

OCPDE (7) CPD (5,15 g, 39,61 mmol) 44,75 g, 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 g, 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 Caracterizações Estruturais 

 

6.2.4.1 Ressonância Magnética Nuclear (RMN) 

 

Os espectros de RMN de 1H e 13C e os bidimensionais foram obtidos, em parte, no 

equipamento Bruker 400 MHz da Universidade de Tübingen - Alemanha e no equipamento 

Bruker 500 MHz pertencente ao Centro Nordestino de Aplicação e Uso da Ressonância 

Magnética Nuclear (CENAUREMN) da Universidade Federal do Ceará. As amostras foram 

solubilizadas em clorofórmio deuterado (CDCl3) ou dimetilsulfóxido deuterado (DMSO-d6). 

 

6.2.4.2 Espectrometria de massas 

 

A espectrometria de massas foi registrada por análise de ionização por eletrospray 

(ESI-TOF) no sistema Bruker amaZon SL, na Universidade de Tübingen - Alemanha. 

 

6.2.4.3 Espectroscopia de infravermelho  

 

Os espectros infravermelhos foram registrados em um espectrômetro Shimadzu 

modelo IRTracer-100 no modo ATR (refletância total atenuada), sendo o espectro expresso 

pela razão do número de onda (cm-1) com um alcance de 4000 a 600 cm-1. O equipamento 

pertence ao programa de pós-graduação em química da Universidade Federal do Ceará. 

 

6.2.4.4 Ponto de fusão 
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Os valores de ponto de fusão das amostras foram determinados no equipamento 

Microquímica, modelo MQAPF - 302, localizado no Laboratório de Biotecnologia e Síntese 

Orgânica (LABS) do Departamento de Química Orgânica e Inorgânica da Universidade Federal 

do Ceará. 

 

6.2.5 Métodos de instrumentação e caracterização dos ésteres lubrificantes 

 

6.2.5.1 Análises físico-químicas 

 

As amostras dos ésteres lubrificantes foram avaliadas por diferentes análises físico-

químicas. Os testes de viscosidade e densidade foram realizados no equipamento SVM 3000 - 

Anton Paar. A densidade das amostras foi medida a 20 ºC de acordo com o método ASTM 

D1298. A viscosidade cinemática a 40 ºC e 100 ºC foi realizada de acordo com ASTM D445. 

O índice de viscosidade foi obtido a partir dos valores de viscosidade cinemática, de acordo 

com ASTM D2270. Finalmente, o índice de acidez foi conduzido usando o método ASTM 

D974. Todos os testes foram realizados em triplicata. A análise de viscosidade foi realizada no 

Centro de Pesquisa em Lubrificantes do Departamento de Engenharia Química da Universidade 

Federal do Ceará. 

 

6.2.5.2 Estabilidade oxidativa 

 

A estabilidade oxidativa foi medida no equipamento Metrohm Rancimat, conforme 

EN 14112. A análise foi realizada utilizando 3,0 g de amostra a 110 °C e fluxo de ar constante 

de 10 L/h. Os produtos da oxidação foram solubilizados em água, gerando um aumento na 

condutividade da água. Uma curva de condutividade versus tempo foi obtida durante o teste, e 

o momento em que uma variação de 50 μS é atingida em relação à condutividade inicial é 

considerado o tempo de estabilidade oxidativa da amostra. A análise foi realizada no Centro de 

Pesquisa em Lubrificantes do Departamento de Engenharia Química da Universidade Federal 

do Ceará. 

 

6.2.5.3 Análise termogravimétrica 

 

A avaliação da estabilidade térmica das amostras foi realizada em equipamento 

Shimadzu® DTG - 60H sob fluxo de ar sintético (40 mL.min-1) a uma taxa de aquecimento 
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constante (10 ºC.min-1) até a temperatura máxima de 650 °C. Aproximadamente 5,0 ± 0,25 mg 

da amostra foi pesada em um suporte de alumina. 

 

6.2.5.4 Calorimetria exploratória diferencial (DSC)  

 

Os pontos de fusão e solidificação foram verificados por meio de análise 

calorimetria exploratória diferencial (DSC). O teste foi realizado no equipamento TA 

Instruments DSC Q2000 sob atmosfera inerte (N2, 50 mL.min-1). A massa da amostra usada 

nas análises foi de aproximadamente 15 – 20 mg. Para a análise, foram utilizadas três corridas: 

a primeira (de temperatura ambiente a 100 ºC, 10 ºC min-1), a segunda (de 100 a -80 ºC, 10 ºC 

min-1) e a terceira (de -80 ºC a 100 ºC, 10 ºC min-1). A curva de aquecimento usada para discutir 

os resultados refere-se à terceira execução. A primeira corrida de aquecimento é usada para 

apagar o histórico térmico da amostra. A análise foi realizada no Departamento de Orgânica da 

Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS). 

 

6.2.5.5 Análise reológica 

 

As propriedades reológicas foram realizadas em um reômetro controlado por tensão 

(AR 2000, TA Instruments - Advanced Rheometer) com geometria de placa cônica (cone de 

aço de 40 mm, cone de aço de 1° e fenda de 47 μm). Aproximadamente 0,5 mL da amostra foi 

submetida a medições reológicas usando taxas de cisalhamento de 0 a 1000 s-1 e medindo a 

tensão de cisalhamento correspondente em quatro temperaturas (20, 40, 60 e 80 °C). A 

viscosidade dinâmica dos lubrificantes foi avaliada aplicando uma taxa de cisalhamento 

constante de 10 s-1 em temperaturas variando de 10 a 90 °C. 

 

6.2.5.6 Análise tribológica 

 

As propriedades tribológicas das amostras foram avaliadas usando um reômetro 

DHR-3 (TA Instruments, EUA) com um acessório de teste tribológico de quatro esferas (“four 

balls”). Este teste consiste na montagem de três esferas fixadas em um suporte na parte inferior, 

submersas em um banho lubrificante, e mantidas em contato por meio de carregamento com 

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

 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

O material da esfera é aço-liga de cromo (AISI 52100) e o diâmetro é de 12,7 mm. 

O experimento tribológico foi realizado na seguinte condição: força de carregamento de 55 N, 

temperatura de 75 °C, velocidade de 126 rad/s e duração de 60 minutos. Neste ensaio foi 

monitorado o coeficiente de atrito durante o tempo de ensaio. 

Uma amostra de óleo mineral naftênico foi usada como referência para comparar o 

desempenho tribológico das amostras. O diâmetro da cicatriz de desgaste (WSD) e a morfologia 

da superfície desgastada foram determinados usando um microscópio óptico (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 

Agroquímica: Comércio de Produtos Veterinários LTDA, localizada em Fortaleza (Ceará, 

Ceará, Brasil). Brasil). Os peixes utilizados no estudo foram aclimatados por 24 h em aquários 

de vidro de 10 L (30 x 15 x 20 cm) com água da torneira previamente tratada com anticloro 

(ProtecPlus®) e bombas de ar com filtros submersos a 25 ± 2 °C e pH 7,0, sob simulação de 

alteração do ciclo circadiano (14:10 h de claro / escuro). Todos os peixes receberam ração ad 

libitum durante as 24 horas precedentes do experimento. Após os experimentos, os peixes foram 

sacrificados por imersão em água fria (2-4 ºC), por 10 minutos, até a perda dos movimentos 

operculares. Todos os procedimentos experimentais foram aprovados pelo Comitê de Ética em 

Uso de Animais da Universidade Federal do Ceará (CEUA-UFC) sob o número de protocolo 

5639090320/2020. O experimento foi realizado segundo a metodologia de Magalhães et al. 
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(2018) com modificações. No dia do experimento, os peixes foram selecionados 

aleatoriamente, transferidos para uma esponja úmida e tratados por via oral com amostras de 

estudo (v.o.). Em seguida, os peixes foram transferidos individualmente para béqueres (250 

mL) contendo 150 mL de água do aquário e foram liberados para repouso. As amostras foram 

administradas usando uma pipeta automática variável de 20 µL com pontas estéreis. 

 

6.2.6.1 Bioensaio: atividade locomotora 

 

O teste de campo aberto foi realizado para avaliar se a coordenação motora dos 

animais foi afetada. Inicialmente, os animais (n = 6 / grupo) foram tratados com as amostras 

puras de OTMPE, OTMPentE, OTMHexE, ONPGE, OCPDE e OCPDE (20 μL; v.o.). Um 

grupo de animais sem tratamentos foi incluído (Naive). Após 1 hora da administração da 

amostra, os animais foram transferidos para placas de petri de vidro (10 x 15 cm), contendo a 

mesma água do aquário, marcadas com quatro quadrantes (FIGURA 96c), em seguida a 

atividade locomotora foi analisada pela contagem do número 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 média ± erro padrão da média (EPM) para 

cada grupo de 6 animais. Após confirmação da distribuição normal e homogeneidade dos dados, 

as diferenças entre os grupos foram submetidas à análise de variância (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 e OCPDE (20 μL; v.o.) 

e mantidos em repouso para análise da mortalidade por 96 horas após a administração das 

amostras. O grupo naive (não tratado) foi usado e mantido nas mesmas condições. Os animais 

foram alimentados normalmente durante o teste. A toxicidade das amostras foi avaliada pelo 

número de peixes mortos. Amostras que causam a morte de 50% da população são consideradas 

tóxicas. 
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6.2.7 Estudo estatístico 

 

Todos os estudos estatísticos apresentados nesta pesquisa foram realizados no 

software GradPad Prism, versão 8.0. Os tipos de estudos realizados são especificados nas 

sessões de resultados. O nível de significância estatística foi estabelecido em 5% (p <0,05). 

 

6.3 Resultados e Discussão 

 

6.3.1 Mecanisnos das rotas de síntese 

 

6.3.1.1 Reação aldólica cruzada e Reação de Cannizzaro 

 

A estratégia utilizada para sintetizar os polióis TMPent, TMHex e CHD consistiu em 

reações de adição aldólica seguida de reação de Canizzarro em uma única etapa reacional. Um 

esquema reacional da síntese do TMPent está representado na FIGURA 34.   

Na reação aldólica, um hidrogênio é removido do carbono α de uma cetona ou 

aldeído na presença de uma base, resultando em um ânion nucleofílico, o enolato. Em seguida 

os íons enolato atacam o carbono carbonílico de outras moléculas de cetona ou aldeído que 

permaneceram intactas e, portanto, são bons eletrófilos. Nesse tipo de reação, o eletrófilo usual 

é um aldeído, pois as cetonas são menos reativas. O produto é um aldeído com um grupo 

hidroxila, com o nome usual de aldol (CLAYDEN, 2001). Enquanto existir hidrogênio no 

carbono α a reação aldólica continuará acontecendo. O formaldeído é um eletrófilo ideal em 

reações aldólicas, pois devido à ausência do carbono α este composto não pode enolizar, o que 

direciona a reação para a formação majoritária de um único produto. Quando o nucleófilo e o 

eletrófilo são diferentes, a reação é chamada de reação aldólica cruzada. 

O aldol formado possui um grupo carbonila e uma hidroxila de álcool. Assim, para 

completar a síntese proposta nesta pesquisa, foi necessário realizar uma reação extra para 

redução do aldeído. Para tanto, utilizou-se um excesso de formaldeído, pois ele atuará nas 

reações aldólicas e, por meio da reação de Cannizzaro, também reduzirá o aldeído 

remanescente. 

A reação de Cannizzaro é um tipo de reação redox que ocorre entre dois aldeídos 

não enolizáveis resultando em um álcool primário e um ácido carboxílico. A reação consiste na 

formação de um diânion intermediário tetraédrico (metanodiol) a partir do formaldeído 
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hidratado em meio básico. O ânion metanodiol é um excelente doador de hidreto e atuará na 

redução do grupo aldeído do aldol formado. Essa reação foi descrita pela primeira vez por 

Wohler e Liebig (1832), mas Stanislao Cannizzaro estudou com mais detalhes essa reação, a 

qual recebeu seu nome (CANNIZZARO, 1853). 

O uso desta estratégia sintética (reação aldólica, seguida da reação de Cannizzaro) 

facilita e possibilita a formação, em um único recipiente reacional, de diversos polióis sem 

hidrogênio na posição β, sem a necessidade de etapas adicionais de reação. Polióis sem o 

hidrogênio β podem ser usados em uma variedade de aplicações e são reconhecidos por serem 

importantes na síntese de ésteres para aplicação em lubrificantes. 

 

Figura 34 - Esquema reacional da síntese do TMPent. 

 
Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

6.3.1.2 Alquilação com haleto de alquila e redução de éster a álcool 

 

A síntese dos polióis CPD e CBD foi realizada em duas etapas reacionais, 

representadas na FIGURA 35. Na primeira etapa reacional realizou-se a reação de alquilação 

de um éster malônico com um haleto de alquila e na segunda etapa reacional realizou-se a 
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redução do grupamento éster até álcool na presença de um redutor forte, o hidreto de lítio e 

alumínio.  

 Detalhando um pouco mais as reações utilizadas para a síntese dos polióis, tivemos 

como material de partida o éster malônico (malonato de dimetila) que foi desprotonado na 

presença de uma base forte, o metóxido de sódio (MeONa), formando 

um carbânion estabilizado por ressonância, o enolato. O enolato foi então α-alquilado por 

um di-haleto de alquila (1,4 – dibromobutano) em uma reação de substituição nucleofílica, 

resultando em um produto monossubstituído. No entanto, uma vez que ainda existe um 

hidrogênio ácido na posição entre as duas carbonilas, mais uma alquilação é realizada, agora 

por meio de uma reação intramolecular, o que resulta na formação de um produto com cadeia 

cíclica.  

Na segunda etapa reacional os ésteres metílicos são reduzidos até álcool primário 

por meio da adição de hidreto. Sabendo que ésteres são compostos carbonilados menos reativos 

que aldeídos e cetonas, é necessário portanto um doador de hidreto mais forte, como é o caso 

do hidreto de lítio e alumínio (LiAlH4). O último passo reacional é a adição de uma solução 

ácida para finalização da reação e obtenção do álcool.    

 

Figura 35 - Esquema reacional de síntese do CPD. 

 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

https://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%81cido_mal%C3%B4nico
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6.3.2 Caracterização estrutural dos polióis sintetizados. 

 

6.3.2.1 Caracterização estrutural de 2,2-bis(hidroximetil)-hexan-1-ol (Trimetilolpentano - 

TMPent). 

 

O composto 2,2-bis (hidroximetil)-hexan-1-ol (TMPent) é um sólido cristalino 

branco com um ponto de fusão entre 60,4 e 61,5 ° C. A estrutura foi confirmada por RMN de 

1H e 13C e espectros bidimensionais de HSQC e HMBC. Pelo espectro de RMN de 1H (FIGURA 

36), foi possível observar um dubleto entre 3,27 - 3,25 ppm, referente a seis prótons metilênicos 

(H1, H7 e H8). O tripleto entre 4,20 - 4,17 ppm, refere-se aos três prótons das hidroxilas. Entre 

1,24 - 0,84 ppm, foram verificados os sinais dos nove prótons presentes na cadeia carbônica 

mais longa. No espectro de RMN de 13C (FIGURA 37), os sinais com deslocamentos químicos 

entre 29,1 - 14,2 ppm referem-se à cadeia carbônica mais longa, o sinal em 43,4 ppm refere-se 

ao carbono quaternário (C2) e o sinal 62,4 ppm refere-se aos carbonos hidroximetilenos. O 

singleto verificado em 3,34 ppm nos espectros de RMN de 1H corresponde a água presente no 

dimetilsulfóxido deuterado utilizado para nos ensaios.   

 

Figura 36 - Ressonância Magnética Nuclear de ¹H do TMPent. 

RMN de 1H (500 MHz, DMSO-d6) δ (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). 

 

Fonte: Elaborada pelo autor. 
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Figura 37 - Ressonância Magnética Nuclear de 13C do TMPent. 

RMN de 13C (125 MHz, DMSO-d6) δ (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. 

 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

Os espectros bidimensionais contribuíram para a elucidação da estrutura química 

do TMPent. O espectro de correlação heteronuclear bidimensional por coerência quântica única 

13C x 1H - HSQC do TMPent (FIGURA 38) mostrou a associação direta entre carbonos com 

deslocamento químico em 62,4 ppm com os prótons metilênicos em 3,25 ppm. Foi possível 

fazer a correlação entre todos os sinais no espectro HSQC. Ao analisar o espectro de correlação 

heteronuclear bidimensional por ligações múltiplas 13C x 1H-HMBC (FIGURA 40), destacamos 

a correlação entre prótons em 3,27 ppm com os carbonos em 43,4 ppm a duas ligações e os 

carbonos em 29,1 e 62,4 ppm em três ligações, confirmando a posição C3 na cadeia. Outras 

correlações também foram identificadas, porém não foi possível elucidar com certeza as 

posições dos carbonos C4 e C5. Apesar da incerteza de algumas posições, a identificação e 

confirmação da síntese do TMPent não foi prejudicada. As correlações a uma distância de duas 

e três ligações são mostradas na FIGURA 39. 
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Figura 38 - HSQC do TMPent. 

 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

Figura 39 - Correlação entre carbonos e prótons em duas e três ligações do TMPent.  

 

*Os sinais podem estar invertidos. 

Fonte: Elaborada pelo autor. 
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Figura 40 - HMBC do TMPent. 

 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

6.3.2.2 Caracterização estrutural do 2,2-bis(hidroximetil)-heptan-1-ol (Trimetilolhexano - 

TMHex). 

 

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

branco com um ponto de fusão entre 62,5 - 64,5 ° C. A síntese do TMHex foi confirmada por 

RMN de 1H e 13C e espectros bidimensionais de HSQC e HMBC. A estrutura  do TMHex é 

semelhante à do TMPent, apresentando espectros com mesmo perfil. Os mesmos sinais 

característicos descritos no tópico 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 1H (FIGURA 41), nesta região há uma sobreposição dos sinais dos prótons metilênicos (H3-

H6) com integração para oito hidrogênios. No espectro de RMN de 13C (FIGURA 42) sete 

diferentes sinais de carbono foram verificados, o que confirma a formação de TMHex. 
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Figura 41 -  Ressonância Magnética Nuclear de ¹H do TMHex. 

RMN de 1H (500 MHz, DMSO-d6) δ(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). 

 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

Através do espectro bidimensional HSQC (FIGURA 43) todas as correlações entre 

carbonos e prótons foram feitas para uma única ligação. Destaca-se a correção entre carbonos 

com deslocamentos químicos de 63,1 ppm e prótons metilênicos a 3,26 ppm. No espectro 

HMBC (FIGURA 45) houve correlações importantes que contribuíram para elucidação da 

estrutura do triol TMHex. As correlações a distância de duas e três ligações são mostradas na 

FIGURA 44. Os prótons da metila (H7) em 0,85 ppm são correlacionados em duas ligações 

com o carbono em 21,7 ppm (C6) e em três ligações com o carbono em 32,1 ppm (C5). Outra 

correlação importante está entre os prótons em 3,26 ppm, que se correlacionam em duas 

ligações com o carbono quaternário em 42,8 ppm e três ligações com os carbonos em 29,4 (C3) 

e em 63,1 ppm. Não foi possível elucidar com certeza os carbonos C4 e C6, entretanto, a 

identificação estrutural do TMHex não foi prejudicada. 
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Figura 42 - Ressonância Magnética Nuclear de 13C do TMHex. 

RMN de 13C (125 MHz, DMSO-d6) δ(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. 

 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

Figura 43 - HSQC do TMHex. 

 

Fonte: Elaborada pelo autor. 
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Figura 44 - Correlação entre carbonos e prótons em duas e três ligações do TMHex.  

 

*Os sinais podem estar invertidos. 

 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

Figura 45 - HMBC do TMHex.   

 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

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

hexanodimetanol - CHD). 
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A síntese de 1,1-bis(hidroximetil)ciclo-hexano (CHD) foi realizada utilizando a 

mesma estratégia dos trióis. O composto CHD é um sólido cristalino branco com um ponto de 

fusão entre 95,0 - 97,0 °C. A estrutura de CHD foi confirmada por RMN de 1H e 13C e os 

espectros bidimensionais de HSQC e HMBC. No espectro de RMN de 1H (FIGURA 46), os 

dois sinais entre 1,22 - 1,37 ppm referem-se a prótons da cadeia do ciclo-hexano, o dubleto em 

3,24 e 3,25 ppm refere-se a prótons metilênicos (H7 e H8) e o tripleto entre 4,22 - 4,25 ppm 

refere-se aos prótons das hidroxilas. Todos os valores de integração verificados são consistentes 

com a estrutura proposta. A FIGURA 47 mostra o espectro de RMN de 13C, os sinais com 

deslocamentos químicos 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 quaternário (C1) e o sinal a 64,9 ppm é 

referente aos carbonos de hidroximetileno (C7 e C8). 

 

 Figura 46 - Ressonância Magnética Nuclear de ¹H do CHD. 

RMN de 1H (400 MHz, DMSO-d6) δ (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). 

 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

Pelo espectro bidimensional do HSQC (FIGURA 48) foi possível verificar todas as correlações 

simples entre carbonos e prótons. 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 são correlações 

compatíveis com a estrutura proposta. Através do espectro bidimensional de HMBC (FIGURA 
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50) foi possível determinar, com exatidão, a estrutura química do diol CHD através da 

associação entre prótons e seus carbonos. A formação do anel de seis membros foi confirmada. 

Os prótons em 1,23 ppm se correlacionam com todos os carbonos da molécula. Foi possível 

observar a correlação desse próton em três ligações com carbonos em 26,2 (C4), 29,0 (C2 e C6) 

e 64,9 (C7 e C8) ppm e a correlação em duas ligações com os carbonos em 21,3 (C3 e C5) e 

38,7 (C1) ppm. Os prótons com deslocamentos químicos em 1,34 ppm apresentaram 

correlações distintas, o que confirma a formação do anel de seis membros. Os prótons na 

posição H4 apresentaram correlações com duas ligações de distância com os carbonos em 21,3 

ppm e a três ligações com os carbonos em 29,0 ppm. Os prótons nas posições H3 e H5, por 

outro lado, apresentaram correlações com duas ligações com os carbonos em 26,2 e 29,0 ppm 

e em três ligações com os carbonos em 21,3 e 38,7 ppm. Os prótons H7 e H8 com deslocamento 

químico em 3,35 ppm mostram uma correlação em duas ligações com o carbono quaternário 

em 38,7 ppm e correlação em três ligações com os carbonos em 29,0 e 64,9 ppm. Por fim, foi 

verificada a correlação de prótons hidroxila com carbono em 64,9 ppm em duas ligações e com 

carbono (C1) em 38,7 ppm em três ligações de distância. Todas as correlações são mostradas 

na FIGURA 49. 

 

Figura 47 - Ressonância Magnética Nuclear de 13C do CHD. 

RMN de 13C (101 MHz, DMSO-d6) δ(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. 

 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

 

Figura 49 - Correlação entre carbonos e prótons em duas e três ligações do CHD. 

 

Fonte: Elaborada pelo autor. 
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Figura 50 - HMBC do diol CHD. 

 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

6.3.2.4 Caracterização estrutural éster dimetílico do ácido 1,1-ciclopentanodicarboxílico. 

 

A estrutura do éster dimetílico do ácido 1,1-ciclopentanodicarboxílico foi 

confirmada por RMN de 1H e 13C e espectros bidimensionais de HSQC e HMBC. A FIGURA 

51 mostra o espectro de RMN de 1H. O multipleto em 1,66 ppm e o tripleto em 2,16 ppm 

referem-se aos prótons da cadeia do ciclopentano. O singleto em 3,69 refere-se a prótons de 

metila (C8 e C9). No espectro de RMN de 13C (FIGURA 52), os sinais com deslocamentos 

químicos em 25,5 e 34,7 ppm referem-se aos carbonos metilênicos e o sinal em 60,3 ppm refere-

se ao carbono quaternário, todos pertencentes à cadeia do ciclopentano. O carbono da metila 

mostrou deslocamento químico em 52,7 ppm e o deslocamento químico em 173,2 ppm refere-

se aos carbonos carbonílicos do éster. 
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Figura 51 - Ressonância Magnética Nuclear de ¹H do éster dimetílico do ácido 1,1-

ciclopentanodicarboxílico. 

 RMN de 1H (400 MHz, CDCl3) δ (ppm):  3,69 (s, 6H, H8-9), 2,19 - 2,15 (m, 4H, H2, H5), 1,68 

- 1,64 (m, 4H, H3-4). 

 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

O espectro de HSQC (FIGURA 53) mostrou associações diretas entre prótons e 

seus respectivos carbonos. Verificou-se que os carbonos em 60,3 e 173,2 ppm, não 

apresentaram nenhuma correção direta com prótons, o que corrobora a estrutura proposta. No 

espectro de HMBC (FIGURA 55) foi confirmada a formação do anel de cinco membros. Todas 

as correlações a duas e três ligações de distância são apresentadas na FIGURA 54. Foi possível 

observar a correlação a três ligações entre os prótons em 1,66 ppm (H3 e 4) e os carbonos em 

60,3 (C1) e 34,7 (C2 e 5) ppm, bem como a correlação em duas ligações com os carbonos em 

25,5 (C3 e 4) e 34,7 (C2 e 5) ppm. Foram verificadas correlações entre os prótons em 2,16 ppm 

(H2 e 5) em três ligações com carbonos em 25,5, 34,7 e 173,2 (C8 e 9) ppm e em duas ligações 

de distância com carbonos em 25,5 e 60,3 ppm. Finalmente, os prótons de metila em 3,69 ppm 

tiveram apenas uma correlação de três ligações com os carbonos da carbonila em 173,2 ppm. 
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Figura 52 - Ressonância Magnética Nuclear de 13C do éster dimetílico do ácido 1,1-

ciclopentanodicarboxílico. 

RMN de 13C (101 MHz, CDCl3) δ (ppm):  173,2 (C6-7), 60,3 (C1), 52,7 (C8, C9), 34,7 (C2, 

C5), 25,5 (C3 - 4). 

 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

Figura 53 - HSQC do éster dimetílico do ácido 1,1-ciclopentanodicarboxílico. 

 

Fonte: Elaborada pelo autor. 
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Figura 54 - Correlação entre carbonos e prótons em duas e três ligações do éster dimetílico do 

ácido 1,1-ciclopentanodicarboxílico. 

 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

Figura 55 - HMBC do éster dimetílico do ácido 1,1-ciclopentanodicarboxílico 

 

Fonte: Elaborada pelo autor. 
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6.3.2.5 Caracterização estrutural do 1,1-Bis(hidroximetil)ciclopentano 

(Ciclopentanodimetanol - CPD). 

 

O composto 1,1-bis(hidroximetil)ciclopentano (CPD) é um sólido cristalino branco 

com um ponto de fusão entre 74,5 - 76,5 °C. A estrutura do CPD foi confirmada por RMN de 

1H e 13C e espectros bidimensionais de HSQC e HMBC. No espectro de RMN de 1H (FIGURA 

56), os sinais entre 1,40 - 1,62 ppm referem-se aos prótons da cadeia do ciclopentano. O singleto 

em 3,59 ppm refere-se aos prótons metilênicos (H8 e 7) e o sinal amplo e de baixa intensidade 

em 2,65 ppm é referente aos prótons da hidroxila. No espectro de RMN de 13C (FIGURA 57), 

os sinais com deslocamentos químicos em 25,3 e 31,9 ppm referem-se aos carbonos metilênicos 

do ciclopentano. O sinal em 48,5 ppm está relacionado ao carbono quaternário e o sinal em 70,7 

ppm é referente aos carbonos metilênicos (C6 e 7) ligados a hidroxila. 

 

Figura 56 - Ressonância Magnética Nuclear de ¹H do CPD. 

RMN de 1H (400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 3.59 (s, 4H, H6-7), 2.65 (s, 2H, OH), 1.62 - 1.59 (q, 

4H, H3-4), 1.44 - 1.40 (t, 4H, H2, H5). 

 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

 

 

Figura 57 - Ressonância Magnética Nuclear de 13C do CPD. 
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RMN de 13C (101 MHz, CDCl3) δ(ppm): 70,7 (C6-7), 48,5 (C1), 31,9 (C2, C5), 25,3 (C3-4). 

 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

Figura 58 - HSQC do CPD. 

 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

O espectro bidimensional de HSQC (FIGURA 58) ajudou a identificar as 

associações diretas entre prótons e seus respectivos carbonos. No entanto, para a elucidação da 

estrutura do diol CPD, o espectro HMBC bidimensional (FIGURA 60) foi essencial. Todas as 
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correlações em duas e três ligações são mostradas na FIGURA 59. Foi possível observar as 

correlações entre o sinal do próton em 1,42 ppm (H2 e 5) em duas ligações com os carbonos 

em 25,3 (C3 e C4) e 48,5 (C1)  ppm, e em três ligações com os carbonos em 25,3, 31,9 (C2 e 

C5)  e 70,7 ppm (C6 e C7). Os prótons em 1,61 ppm (H3 e 4) estão correlacionados em duas 

ligações entre os carbonos em 31,9 e 25,3 ppm e em três ligações com os carbonos em 48,5 e 

31,9 ppm. Finalmente, os prótons em 3,59 ppm (H6 e 7) mostram uma correlação em duas 

ligações com o carbono quaternário em 48,5 ppm e em três ligações com os carbonos em 31,9 

e 70,7 ppm. 

 

Figura 59 - Correlação entre carbonos e prótons em duas e três ligações do CPD. 

 

Fonte: Elaborada pelo autor. 
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Figura 60 - HMBC do CPD. 

 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

6.3.2.6  Caracterização estrutural do éster dimetílico do ácido 1,1-ciclobutanodicarboxílico. 

 

A estrutura do éster dimetílico do ácido 1,1-ciclobutanodicarboxílico foi 

confirmada por RMN de 1H. No entanto, a reação formou dois produtos (FIGURA 61). O 

produto cíclico desejado foi formado com uma porcentagem de aproximadamente 73%, 

enquanto o produto sem o anel foi obtido com uma porcentagem de aproximadamente 27%. 

Ambos os produtos foram identificados por ressonância magnética nuclear. Pelo espectro de 

RMN de 1H (FIGURA 62) foi possível observar um multipleto em 1,94 ppm e um tripleto em 

2,50 ppm que indicam os prótons metilênicos da cadeia do ciclobutano. O singleto em 3,70 ppm 

refere-se aos prótons da metila ligada ao oxigênio. Os dois produtos são isômeros de cadeia e 

não foi possível separar os produtos por cromatografia em coluna. 
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Figura 61 – Rota de formação dos produtos da reação de síntese do éster dimetílico do ácido 

1,1- ciclobutanodicarboxílico. 

 

Fonte: Elaborada pelo autor. 
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Figura 62 - Ressonância Magnética Nuclear de ¹H do éster dimetílico do ácido 1,1- 

ciclobutanodicarboxílico. 

Produto I – RMN de 1H (400 MHz, CDCl3) δ (ppm):  3,70 (s, 6H, H7-8), 2,52 - 2,48 (m, 4H, 

H2, H4), 1,99 - 1,90 (m, 3H, H3). 

Produto II - RMN de 1H (400 MHz, CDCl3) δ (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). 

 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

6.3.2.7 Caracterização estrutural do 1,1-bis(hidroximetil)ciclobutano (ciclobutanodimetanol - 

CBD). 

 

O produto 1,1-bis(hidroximetil)ciclobutano (CBD) é um líquido incolor à 

temperatura ambiente e sua estrutura foi confirmada por RMN de 1H. Além do produto desejado 

com o ciclo de quatro carbonos (73%), o produto secundário sem o ciclo (27%) foram  

identificados por Ressonância Magnética Nuclear. Os dois produtos são isômeros, e não foi 

possível separá-los por cromatografia. No espectro de RMN de 1H (FIGURA 63) foi possível 

verificar os sinais em 1,73 ppm e 1,88 ppm referentes aos prótons do ciclo do butano. O singleto 

em 3,65 refere-se a prótons metilênicos (H5 e 6). 
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Figura 63 - Ressonância Magnética Nuclear de ¹H do CBD. 

Produto I - RMN de 1H (400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 3,65 (s, 4H, H5-6), 1,88 - 1,84 (q, 2H, H3), 

1,75 - 1,71 (t, 4H, H2, H4). 

Produto II - RMN de 1H (400 MHz, CDCl3) δ (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). 

 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

6.3.3 Caracterização estrutural dos poliésteres com ácido oleico 

 

Apenas os polióis TMPent, TMHex, CPD e CHD foram utilizados para a síntese dos 

poliésteres de ácido oleico. Os polióis comerciais trimetilolpropano (TMP) e neopentilglicol 

(NPG) também foram usados e serviram de referência para os testes físico-químicos. Todos os 

poliésteres são líquidos incolores a temperatura ambiente. Os poliésteres de ácido oleico foram 

caracterizados por RMN de 1H e 13C, espectrometria de massa e espectroscopia de 

infravermelho. Nos tópicos a seguir serão destacados somente alguns sinais característicos, uma 

vez que os espectros de RMN apresentam a sinalização de todos os sinais dos poliésteres.  

Observação: Os números usados para identificar os carbonos e prótons nas estruturas químicas 

mostradas nos espectros de ressonância magnética nuclear são adicionados automaticamente 
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pelo programa usado para processar os dados de RMN e, portanto, não correspondem às regras 

de numeração oficiais. 

 

6.3.3.1 Caracterização estrutural dos diésteres de neopentilglicol com ácido oleico (ONPGE). 

 

Com a análise do espectro de RMN de 1H (FIGURA 64), foi verificado um singleto 

em 3,87 ppm para os prótons metilênicos dos ésteres obtidos com o NPG diol. A presença de 

um singleto em 0,95 ppm é característica dos prótons metílicos da estrutura do NPG (H17 e 

18). A estrutura também foi confirmada RMN de 13C (FIGURA 65), que apresentou sinais 

característicos. A presença do sinal relacionado em 173,7 ppm confirma a formação da ligação 

éster. Um único sinal a 69,0 ppm refere-se aos carbonos metilênicos (C2 e C4) diretamente 

ligados ao oxigênio. O sinal em 34,6 ppm refere-se ao carbono quaternário da cadeia de diol 

NPG. A formação 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 sódio (23 g / mol) obtém a razão m / z de 655,65. 

 

Figura 64 - Ressonância Magnética Nuclear de 1H do ONPGE. 

RMN de 1H (400 MHz, CDCl3) δ (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). 

 

Fonte: Elaborada pelo autor. 
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Figura 65 - Ressonância Magnética Nuclear de 13C do ONPGE. 

RMN de 13C (101 MHz, CDCl3) δ(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 (CH2), 27,2 (C13, C19), 25,0 (C8), 22,7 (C25), 

21,8 (C17 - 18), 14,1 (C26). 

 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

Figura 66 - Espectro de massa do composto ONPGE. 

 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

6.3.3.2 Caracterização estrutural dos diésteres de 1,1-bis(hidroximetila)ciclopentano com 

ácido oleico (OCPDE). 
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Pelo espectro de RMN de 1H foi possível identificar todos os sinais que comprovam 

a formação de OCPDE (FIGURA 67). O singleto com deslocamento de 3,94 ppm refere-se a 

prótons (H2 e 4), indicando a formação dos ésteres. Os prótons da cadeia cíclica do álcool foram 

identificados na região entre 1,65 - 1,45 ppm, sendo possível verificar que os prótons H27 e 

H28 da cadeia cíclica se sobrepuseram ao sinal dos prótons H8 da cadeia do ácido oleico. As 

estruturas também foram confirmadas usando RMN de 13C (FIGURA 68). A síntese do éster 

foi confirmada pelo surgimento do sinal relacionado ao carbono carbonílico de éster em 173,9 

ppm. Um único sinal em 67,3 ppm refere-se aos carbonos metilênicos do CPD (C2 e 4). Através 

da espectrometria de massa foi possível confirmar a formação deste produto com massa 

molecular de 658,66 g / mol adicionado com uma molécula de sódio (23 g / mol), onde obteve-

se a relação m / z de 681,66 (FIGURA 69). 

 

Figura 67 - Ressonância Magnética Nuclear de 1H do OCPDE. 

RMN de 1H (400 MHz, CDCl3) δ (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, CH2), 0,89 - 0,85 (t, 6H, H24). 

 

Fonte: Elaborada pelo autor. 
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Figura 68 - Ressonância Magnética Nuclear de 13C do OCPDE. 

RMN de 13C (101 MHz, CDCl3) δ (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 (CH2), 27,2 (C13, C17), 25,2 

(C27, C28), 25,0 (C8), 22,7 (C23), 14,1 (C24). 

 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

Figura 69 - Espectro de massa do composto OCPDE. 

 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

6.3.3.3 Caracterização estrutural dos diésteres de 1,1-bis(hidroximetila) ciclo-hexano com 

ácido oleico (OCHDE). 
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Pelo espectro de RMN de 1H (FIGURA 70), foi possível verificar um singleto em 

3,97 ppm para os prótons metilênicos dos ésteres obtidos com o álcool CHD. Foi verificado 

dois sinais com deslocamentos químicos entre 1,37-1,46 ppm referentes aos prótons metilênicos 

(H26-30) da cadeia cíclica do diol CHD. Além disso, todos os sinais característicos da cadeia 

do ácido oleico foram observados. As estruturas também foram confirmadas usando o espectro 

de RMN de 13C (FIGURA 71) que apresentou sinais característicos. A síntese do éster foi 

demonstrada pelo sinal relacionado ao carbono carbonílico de éster em 173,8 ppm. Além dos 

carbonos carbonílicos, outros sinais importantes corroboraram para determinar a estrutura do 

produto. Um único sinal em 66,7 ppm refere-se aos carbonos metilênicos do CHD (C2 e C4). 

E o sinal em 36,8 ppm refere-se ao carbono quaternário da cadeia do álcool. Outra análise 

utilizada para confirmar a formação do produto foi a espectrometria de massa realizada por 

ionização por eletrospray (FIGURA 72). A massa molecular do composto 672,68 g / mol 

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

 

Figura 70 - Ressonância Magnética Nuclear de 1H do OCHDE. 

RMN de 1H (400 MHz, CDCl3) δ (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, CH2), 0,88 - 0,85 (t, 6H, 

H24). 

 

Fonte: Elaborada pelo autor. 
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Figura 71 - Ressonância Magnética Nuclear de 13C do OCHDE. 

RMN de 13C (101 MHz, CDCl3) δ(ppm): 173, 8 (C6), 123,0 - 129,7 (C14 - 15), 66,7 (C2, C4), 

36,8 (C3), 34,3 (C7), 31,9 (C22), 29,8 (C26, C30), 29,8 - 27,2 (CH2), 27,2 (C13, C17), 265,0 

(C28), 25,0 (C8), 22,7 (C23), 21,1 (C27, C29), 14,1 (C24). 

 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

Figura 72 - Espectro de massa do composto OCHDE. 

 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

6.3.3.4 Caracterização estrutural dos triésteres  de trimetilolpropano com ácido oleico 

(OTMPE). 
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Pelo espectro de RMN de 1H (FIGURA 73), foi possível observar um singleto em 

4,01 ppm para prótons metilênicos dos ésteres (H4, 6-7) e um quarteto característico do 

esqueleto do álcool TMP entre 1,50-1,44 ppm para os prótons metilênicos (H2). O 

deslocamento químico em 173,6 ppm no espectro RMN de 13C (FIGURA 74) é característico 

de carbonila de éster. O sinal em 63,8 ppm são referentes aos carbonos C4, C6 e C7. O sinal 

característico 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 sódio (23 g / 

mol), obtém a relação m / z de 949,97 (FIGURA 75), o que confirma a formação do triéster. 

 

Figura 73 - Ressonância Magnética Nuclear de 1H do OTMPE. 

RMN de 1H (400 MHz, CDCl3) δ (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 

(q, 2H, H2), 1,34 - 1,35 (m, 60H, CH2), 0,89 - 0,86 (t, 12H, H1, H24). 

 

Fonte: Elaborada pelo autor. 
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Figura 74 - Ressonância Magnética Nuclear de 13C do OTMPE. 

RMN de 13C (101 MHz, CDCl3) δ (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 (C1). 

 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

Figura 75 - Espectro de massa do composto OTMPE. 

 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

6.3.3.5 Caracterização estrutural dos triésteres de 2,2-bis(hidroximetila)-hexan-1-ol com 

ácido oleico (OTMPentE). 
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O espectro de RMN de 1H (FIGURA 76) permitiu identificar um singleto em 4,01 

ppm para os prótons metilênicos dos ésteres obtidos com o álcool TMPent. Através do espectro 

de RMN de 13C (FIGURA 77) destaca-se o sinal encontrado em 173,6 ppm referente ao carbono 

carbonílico do éster. Um sinal em 64,2 ppm refere-se aos carbonos metilênicos do TMPent (C4, 

C7-8) diretamente ligados ao oxigênio. O éster OTMPentE foi confirmado por espectrometria 

de massa. O espectro (FIGURA 78) mostrou uma razão m / z de 978,01, que é a massa 

molecular de OTMPE de 955,01 g / mol adicionada de uma molécula de sódio (23 g / mol). 

 

Figura 76 - Ressonância Magnética Nuclear de 1H do OTMPentE. 

RMN de 1H (400 MHz, CDCl3) δ (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, CH2), 0,91 - 0,86 (t, 12H, H26, H24). 

 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

 

 

 

 

 

 



128 

 

Figura 77 - Ressonância Magnética Nuclear de 13C do OTMPentE. 

RMN de 13C (101 MHz, CDCl3) δ (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 (CH2), 27,4 - 27,3 (C16, C19), 25,1 (C11), 23,5 

(C27), 22,8 (C25), 14,3 - 14,0 (C26, C28). 

 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

Figura 78 - Espectro de massa do composto OTMPentE. 

 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

6.3.3.6 Caracterização estrutural dos triésteres de 2,2-bis(hidroximetila)-heptan-1-ol com 

ácido oleico (OTMHexE). 
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A estrutura de OTMHexE foi confirmada por RMN de 1H (FIGURA 79). Os 

prótons metilênicos (H2, H6 e H7) são observados através do singleto em 4,00 ppm, eles 

indicam que a esterificação ocorreu de forma satisfatória. No espectro de RMN de 13C 

(FIGURA 80), a presença do sinal em 173,6 ppm também confirma a formação da ligação éster. 

Um único sinal em 64,2 ppm refere-se a carbonos metilênicos nas posições 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 sódio (23 g / mol) 

obtém a razão m / z de 992,04, mostrada no espectro (FIGURA 81). 

 

Figura 79 - Ressonância Magnética Nuclear de 1H do OTMHexE. 

RMN de 1H (400 MHz, CDCl3) δ (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, CH2), 0,89 - 0,85(t, 12H, H26, H29). 

 

Fonte: Elaborada pelo autor. 
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Figura 80 - Ressonância Magnética Nuclear de 13C do OTMHexE. 

RMN de 13C (101 MHz, CDCl3) δ (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 (CH2), 27,3 - 27,3 (C16, C19), 25,1 

(C11), 22,8 (C25, C28), 22,6 (C5), 14,2 - 14,1 (C26, C29). 

 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

Figura 81 - Espectro de massa do composto OTMHexE. 

 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

6.3.3.7 Espectroscopia de infravermelho dos poliésteres de ácido 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 característicos e suas 

respectivas atribuições para as moléculas obtidas nesse estudo. 

Nos espectros de infravermelho é possível observar em todos os poliésteres absorções 

referentes a insaturação presente na cadeia do ácido oleico. A absorção em 3003 cm-1 

corresponde às deformações axiais simétricas e assimétricas de =C–H, enquanto a banda de 

baixa intensidade na região de 1655 cm-1 está relacionada ao estiramento da ligação dupla 

(C=C) do tipo cis – dissubstituída. A presença dessas absorções características de compostos 

insaturados indica que as reações realizadas ocorreram sem interferir nas duplas ligações 

presentes nas cadeias. 

As absorções intensas observadas em 1740 cm-1 (ONPGE), 1738 cm-1 (OCPDE e 

OCHDE) e 1742 cm-1 (OTMPE, OTMPentE e OTMHexE) são atribuídas ao estiramento da 

ligação C=O de ésteres. Também foi possível identificar bandas em 1163 cm-1 (ONPGE), 1165 

cm-1 (OCPDE e OCHDE), 1157 cm-1 (OTMPE) e 1159 cm-1 (OTMPentE e OTMHexE), 

referente a deformação axial de ligações C-O-C de éster. Essas absorções confirmam que as 

reações de esterificação aconteceram satisfatoriamente. 

Além dos sinais já relatados, foi verificado um conjunto de bandas em 2922 e 2853 

cm-1 característicos do estiramento C-H de carbono sp3 e entre 1360 e 1470 cm-1 estiramento 

assimétrico de CH2 e CH3, absorções características de cadeia carbônica. A banda que aparece 

em 723 (OCHDE, OTMPE, OTMPentE e OTMHexE) e 727 (ONPGE e OCPDE) cm-1 

correspondente à deformação angular assimétrica de CH2. Por fim, a banda em 1377 cm-1 foi 

verificada apenas no espectro do composto ONPGE, essa absorção corresponde aos dois 

grupamentos metila geminados presentes na cadeia do neopentilglicol.  

Todas essas regiões de absorção confirmam a formação dos poliésteres e estão de 

acordo com outros estudos da literatura, tais como Kamalakar et al. (2013) e Castilho-Almeida 

et al. (2012). 
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Figura 82 - Comparação de espectros infravermelhos de diésteres. 

 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

 

Figura 83 - Comparação de espectros infravermelhos de triésteres. 

 

 

Fonte: Elaborada pelo autor. 
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Tabela 13 - Bandas de absorção na região do infravermelho para poliésteres. 

Atribuições Intensidade 
Comprimento de onda (cm-1) 

ONPGE OCPDE OCHDE OTMPE OTMPentE OTMHexE 

ʋs, as =C-H f 3003 3003 3003 3003 3003 3003 

ʋas CH2 F 2922 2922 2922 2922 2922 2922 

ʋs CH2 F 2853 2853 2853 2853 2853 2853 

ʋ (C=O éster) F 1740 1738 1738 1742 1742 1742 

ʋ C=C f 1655 1655 1653 1653 1655 1655 

δss CH3 /δs CH2 m 1464 1466 1456 1466 1466 1466 

 ʋ CH3 (vicinais) m 1377 - - - - - 

ʋ s, as CH2 m 1242 1240 1240 1238 1238 1238 

ʋas C-O (éster) F 1163 1165 1165 1157 1159 1159 

ʋs C-O (éster) f 1005 1005 1013 1015 1016 1018 

δas 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 instrumentação e caracterização dos ésteres lubrificantes 

 

6.3.4.1 Análises físico-químicas 

 

Para fins de aplicação como biolubrificantes é importante a realização de estudos 

das propriedades físico-químicas, como por exemplo viscosidade, índice de viscosidade e 

acidez do material. O conhecimento de tais propriedades contribui para um melhor 

direcionamento da aplicação dos lubrificantes. As caracterizações físico-químicas dos 

poliésteres foram compiladas na TABELA 14. 

A avaliação do índice de acidez (IA) é de extrema importância, pois permite 

determinar o estado de conservação dos óleos básicos. Lubrificantes com alta acidez induzem 

corrosão quando aplicados em sistemas metálicos (BORUGADDA e GOUD, 2014). No caso 

dos óleos destinados à ação lubrificante, a resolução da ANP nº 669/2017 informa que a acidez 

esperada para derivados de petróleo é de no máximo 0,05 mg KOH/g, porém, para 

biolubrificantes não há resolução própria. A resolução existente para combustíveis derivados 

de fontes renováveis, como o biodiesel, determina na resolução da ANP nº. 30/2016 que o 

biocombustível deve ter valores de acidez de até 0,5 mg KOH/g. 
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Para lubrificantes obtidos por reação de esterificação, o método de purificação é 

importante para eliminar os resíduos dos ácidos graxos usados na síntese e, assim, reduzir os 

valores de acidez. Os poliésteres de ácido oleico obtidos neste trabalho foram purificados por 

cromatografia em coluna com alumina básica. Os resultados de acidez apresentados foram 

reduzidos em relação à acidez do ácido 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 não 

haja resolução específica para biolubrificantes, considerando a exigência de acidez para o 

biodiesel, todos os poliésteres atenderiam à norma. 

A densidade é uma propriedade física que se correlaciona o peso e o volume 

ocupado por um material. Nos lubrificantes esta propriedade não é determinante (isoladamente) 

para indicar a qualidade do óleo, porém, o uso da densidade em associação com outras 

propriedades pode auxiliar na avaliação das condições físicas do óleo lubrificante. A densidade 

é uma propriedade importante para indicar se houve contaminação, pela presença de materiais 

insolúveis, ou deterioração do óleo por processos oxidativos. Todos os ésteres sintetizados neste 

trabalho foram apresentados como líquidos imiscíveis e menos densos que a água, com valores 

de densidade a 20 ºC variando de 0,8924 a 0,9163 g/cm3. 

O teste de viscosidade é essencial na caracterização de óleo lubrificante básico. 

Viscosidade é a propriedade física que caracteriza a resistência de um fluido ao fluxo em uma 

determinada temperatura. Por meio desse estudo, é possível determinar a zona de aplicabilidade 

do óleo lubrificante (CHAN et al., 2018). Muitos fatores podem influenciar a variação da 

viscosidade de um material, como a massa molar, o tipo de cadeia (saturada ou insaturada) e as 

interações intermoleculares. Sabe-se que a massa molar exerce influência 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 relação, foi feita uma 

correlação entre as distribuições de massa molar dos poliésteres e suas respectivas viscosidades 

a 40 ºC. O teste estatístico mostrou correlação significativa (t (16) = 12,2079; p < 0,0001) entre 

a massa molar e a viscosidade (R = 0,9503). 

A seleção correta de um óleo lubrificante básico é um fator determinante na 

preservação dos componentes de um motor ou máquina industrial. Existem várias normas de 

classificação para óleos lubrificantes, por exemplo, a ISO 3348, que categoriza os óleos para 

aplicação em máquinas industriais, utilizando os resultados da viscosidade a 40 ºC. As 

viscosidades a 40 ºC encontradas neste trabalho variaram entre 14 - 31 cSt e 41 - 50 cSt para os 

diésteres e triésteres, respectivamente. Cavalcante et al. (2014) sintetizaram diferentes 

poliésteres com ácido oleico, e os produtos triéster apresentaram viscosidades a 40 ºC acima de 
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47 cSt, enquanto o diéster apresentou menor viscosidade na mesma temperatura, de 35,4 cSt. 

Com base na classificação ISO 3348, os diésteres sintetizados neste trabalho, ONPGE, OCPDE 

e OCHDE, são classificados em diferentes categorias, ISO VG 15, ISO VG 22 e ISO VG 32, 

respectivamente. Todos os triésteres, OTMPE, OTMPentE e OTMHexE, se enquadram na 

classificação ISO VG 46. Para avaliar se havia diferença entre os poliésteres, foi utilizada a 

técnica de análise de variância ANOVA entre as viscosidades a 40 ºC das amostras. O resultado 

do teste revelou que houve uma diferença significativa entre as amostras de poliéster (F (5, 12) 

= 983359; p <0,0001). Para analisar as diferenças de variância entre as amostras, foi realizado 

o pós-teste de Turkey. De fato, foram encontradas diferenças entre todas as amostras, o que 

significa que os lubrificantes apresentam diferenças significativas na viscosidade (FIGURA 

84). 

 

Figura 84 - Viscosidade cinemática a 40 ºC de poliésteres. 

 

Legenda: Os valores foram expressos em média ± desvio padrão. Para as análises estatísticas, foi utilizado o teste 

ANOVA seguido do pós-teste de Turkey, realizado entre todos os grupos (**** p <0,0001). 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

Outro padrão utilizado para a classificação de lubrificantes é a SAE (Society of 

Automotive Engineers). SAE J300 usa resultados de viscosidade a 100 °C para classificar 

lubrificantes como óleo de motor e transmissão. Na temperatura de 100 ºC, viscosidades 

variando de 5 a 15 cSt são desejáveis para a maioria das aplicações industriais (BART et al., 

2012). Os ésteres apresentaram viscosidades a 100 ºC entre 4,26 - 8,26 cSt. De acordo com a 
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classificação SAE, os ésteres sintetizados tiveram diferentes aplicações, como pode ser visto na 

TABELA 14. Os diésteres se apresentaram como óleos multiviscosos, pois se enquadram em 

mais de uma classificação SAE e os triésteres possuem características de óleos monoviscosos. 

Além da viscosidade, outro parâmetro relevante que deve ser avaliado em um 

lubrificante é o índice de viscosidade (IV). O índice de viscosidade é um número adimensional 

empírico que ilustra a variação da viscosidade em função da temperatura. O IV foi calculado 

com base nas viscosidades cinemáticas medidas a 40 ºC e 100 ºC, de acordo com a norma 

ASTM 2270. Valores de IV mais altos implicam em uma variação da viscosidade menor com 

a temperatura. Todos os ésteres sintetizados apresentaram altos valores de IV, variando entre 

189 e 222. Valores altos de índice de viscosidade são mais desejados, pois permitem a formação 

de um filme lubrificante mais estável em uma faixa de temperatura mais ampla. 

Biolubrificantes, bem como óleos vegetais e gorduras animais geralmente têm altos valores de 

IV, em comparação com óleos lubrificantes à base de petróleo (CECÍLIA 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 óleos vegetais e gorduras animais, pois o ácido 

oleico é um componente presente na maioria dos óleos naturais. Estudos mostram que o ácido 

graxo monoinsaturado mais importante em óleos naturais é o ácido oleico (REEVES et al., 

2015; SCHNEIDER, 2006). 

A avaliação da estabilidade oxidativa medida no equipamento Rancimat é feita 

acelerando o processo de envelhecimento da amostra por exposição ao calor e a um grande 

volume de ar, medindo o tempo que decorre até a oxidação do material. Esse tempo para ocorrer 

a oxidação é medido em horas e é chamado de tempo de indução ou índice de estabilidade 

oxidativa. Alguns fatores influenciam a estabilidade oxidativa dos óleos vegetais, como a 

presença de insaturação na cadeia de ácidos graxos e a presença do hidrogênio β na cadeia de 

glicerol (MURRU, BADÍA-LAÍÑO e DÍAZ-GARCÍA, 2021). Como alternativa para 

solucionar esses fatores e melhorar a estabilidade oxidativa de produtos derivados de vegetais, 

são necessárias mudanças estruturais na cadeia do óleo ou aplicação de aditivos antioxidantes. 

Por meio das reações de epoxidação, é possível eliminar as duplas ligações e, assim, aumentar 

o tempo de indução dos produtos (MARQUES et al., 2019; RIOS et al., 2020). Outra forma que 

também gera aumento no tempo de indução em testes de estabilidade oxidativa é através da 

eliminação do hidrogênio β (KAMALAKAR et al., 2013). Os polióis sintetizados neste trabalho 

(CPD, CHD, TMPent e TMHex) são análogos ao trimetilolpropano e ao neopentilglicol e, 

portanto, não possuem o hidrogênio β. Entre os diésteres, OCPDE apresentou um tempo de 

indução maior (6,43 ± 0,03 horas) do que OCHDE (1,73 ± 0,10 horas), enquanto entre os 
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triésteres o melhor resultado foi observado para OTMPentE (4,10 ± 0,03 h) em relação ao 

OTMHexE (2,04 ± 0,00). Vale ressaltar que os produtos foram analisados puros e que em uso 

comercial a aplicação de aditivos antioxidantes melhora muito a resposta no tempo de indução. 

 

 



138 

 

Tabela 14 - Propriedades físico-químicas dos ésteres de poliol. 

 

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 0,22 ± 0,15 0,16 ± 0,10 

Densidade a 20 ºC (g/cm3) ASTM D1298 0,8924 0,9102 0,9163 0,9113 0,9090 0,9079 

Viscosidade cinemática a 

40 ºC (cSt) 
ASTM D445 

14,63 ± 0,01 20,83 ± 0,03 30,58 ± 0,02 41,59 ± 0,02 45,12 ± 0,02 49,33 ± 0,04 

Viscosidade cinemática a  

100 ºC (cSt) 
4,26 ± 0,01 5,39 ± 0,00 6,77 ± 0,00 8,88 ± 0,01 9,25 ± 0,01 9,86 ± 0,00 

Índice de viscosidade ASTM D2270 221,7 ± 0,99 214,6 ± 0,85 189,2 ± 0,21 201,2 ± 0,28 193,3 ± 0,42 191,1 ± 0,14 

Estabilidade oxidativa (h) EN 14112 2,14 ± 0,02 6,43 ± 0,03 1,73 ± 0,10 3,46 ± 0,59 4,10 ± 0,03 2,04 ± 0,00 

Ponto de Fusão (ºC)  -33,9 -19,4 -47,6 -37,4 -31,6 -31,6 

Grau de Viscosidade - ISO 3348   ISO VG 15 ISO VG 22 ISO VG 32 ISO VG 46 ISO VG 46 ISO VG 46 

SAE J300 (óleo de motor)  
SAE 0W, 5W, 

10W 

SAE 0W, 5W, 

10W 
SAE 20 SAE 20 SAE 20 SAE 30 

SAE J300 (óleo de transmissão)  SAE 70W, 75W SAE 70W, 75W SAE 70W, 75W SAE 80 SAE 80 SAE 80 
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6.3.4.2 Análise termogravimétrica (Estabilidade termo-oxidativa) 

 

O processo de lubrificação consiste na introdução de uma substância com 

propriedades lubrificantes entre superfícies sólidas que estão em contato umas com as outras e 

que realizam movimentos. Durante este processo, a energia mecânica é transformada em 

energia térmica, gerando um aumento na temperatura dos corpos deslizantes, principalmente 

na região de contato onde a temperatura é mais elevada, o que pode causar a degradação do 

lubrificante (MURRU, BADÍA-LAÍÑO, e DÍAZ-GARCIA, 2021). Ao sofrer degradação, os 

lubrificantes tendem a perder sua capacidade de lubrificação, permitindo a geração de danos à 

superfície onde foram aplicados. 

Para a avaliação da estabilidade térmica de lubrificantes, diversos estudos utilizam 

a técnica de análise 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 à análise 

termogravimétrica em condições de atmosfera oxidativa, com taxa de aquecimento de                10 

ºC/min e até uma temperatura máxima de 700 ºC. Diésteres e triésteres apresentaram curvas 

com perfis termogravimétricos semelhantes quando comparados entre si. Através da avaliação 

da curva derivada termogravimétrica (DTG), foi verificada a presença de 3 eventos de 

degradação térmica para todas as amostras. As curvas TGA e DTG são mostradas nas 

FIGURAS 85 e 86. Perfis semelhantes também foram observados para diferentes triésteres e 

um diéster sintetizado com ácido oleico por Cavalcante et al. (2014). 

Através da intersecção da extrapolação da linha de base horizontal com a linha 

tangente que toca a parte descendente da curva TGA, foi identificada a temperatura inicial de 

degradação (Tonset) para cada poliéster. Nas curvas de DTG, foi verificada a temperatura na qual 

a degradação é máxima para cada evento térmico (Tpeak). Todas as temperaturas de início e pico 

estão listadas na TABELA 15. A ausência de eventos térmicos em temperaturas abaixo de 100 

ºC exclui a presença de umidade e compostos voláteis nas amostras (FERREIRA et al., 2019). 

Entre os diésteres foi observada a seguinte sequência de estabilidade termo-oxidativa: OCPDE> 

ONPGE> OCHDE, com Tonset variando entre 258,7 e 278,1 ºC. Esta sequência 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 ºC. Comparando com os resultados obtidos 

no equipamento Rancimat, houve uma inversão entre OTMPE e OTMPentE, embora os 

resultados do tempo de indução sejam muito próximos. No entanto, o triéster menos estável 



140 

 

(OTMHex) foi coincidente nas duas técnicas. Todos os poliésteres apresentaram altos valores 

de Tonset variando entre 258,7 e 285,6 ºC, resultados esses que são acordantes com os de várias 

pesquisas que realizaram o teste de análise termogravimétrica nas mesmas condições. Padmaja 

et al. (2012) sintetizaram poliésteres NPG e TMP com ácido 10-undecenóico e encontraram 

Tonset de 264 e 336 ºC, respectivamente. Moreira et al. (2020) sintetizaram ésteres de Moringa 

com TMP, o óleo de Moringa é rico em ácido oleico, e obteve Tonset de 281 ºC. 

O lubrificante sofre um processo de oxidação quando combinado com oxigênio. 

Assim, a estabilidade oxidativa e / ou termo-oxidativa indica a capacidade do lubrificante em 

resistir à oxidação (ZAINAL et al., 2018). Podemos inferir que quanto maior a temperatura de 

início da degradação térmica (Tonset), maior a resistência do lubrificante à oxidação. Estudos 

mostram uma influência positiva no tempo de oxidação de produtos com alto teor de ácidos 

graxos monoinsaturados, como o ácido oleico (RAOF et al., 2019). Moreira et al. (2020) 

demonstraram que a síntese de ésteres de poliol minimiza a instabilidade gerada pela presença 

do hidrogênio β nas cadeias de triacilgliceróis. 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 ácido oleico. 

 

Tonset (ºC)* 

 Tpeak (ºC) 

 

T (ºC) – 50% de 

perda de massa 

 

1º evento 2º evento 3º evento 

ONPGE 270,4 338,6 350,0 451,9 545,3 

OCPDE 278,1 350,5 363,7 453,9 532,5 

OCHDE 258,7 335,4 324,2 439,7 524,1 

OTMPE 285,6 410,6 364,3 457,0 538,7 

OTMPentE 281,7 387,5 361,2 451,8 543,4 

OTMHexE 276,5 381,6 352,4 449,4 522,7 

* Início da temperatura de degradação para o primeiro evento térmico. 

 

Outro dado importante que podemos obter no estudo termogravimétrico são as 

perdas de massa que a amostra sofre quando submetidas ao aquecimento. A perda de massa 

influencia diretamente a função de lubrificação. Os poliésteres sintetizados neste trabalho 

apresentaram uma ordem de perda de massa equivalente à sequência verificada para 

estabilidade oxidativa, o que indica que amostras mais estáveis mantêm sua funcionalidade em 
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condições 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 ºC e 381,6 e 410,6 ºC, 

respectivamente (TABELA 15). Ésteres de TMP com alto teor de oleico apresentaram alta 

estabilidade quando comparados a triésteres e diésteres com outros ácidos graxos, e 

apresentaram perda de 50% de massa em 448 ºC, em condições inertes (RAOF et al., 2019). 

 

Figura 85 - Curva  de (a) TGA e (b) DTG para os diésteres. 

 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

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

 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

6.3.4.3 Calorimetria exploratória diferencial (DSC) 

 

Conhecer o desempenho em baixas temperaturas de um lubrificante é fundamental 

para o melhor direcionamento de aplicação. A realização do estudo do ponto de fluidez fornece 

a temperatura mais baixa na qual o lubrificante se torna semissólido e perde suas propriedades 
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de fluxo (ZAINAL et al., 2018). Outro estudo importante para elucidar as propriedades dos 

lubrificantes em baixas temperaturas é a Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC). O DSC 

fornece dados de ponto de fusão e cristalização com precisão para o material estudado 

(MOREIRA et al., 2020; CAVALCANTE et al., 2019; CAVALCANTE et al., 2014, 

FERNANDES et al., 2018). As duas técnicas fornecem informações distintas, porém Yao et al. 

(2010) relataram que o ponto de fluidez é semelhante ao ponto de fusão quando se trata de 

substâncias relativamente puras. 

Em geral, lubrificantes com baixo ponto de fusão e fluidez são preferidos, pois 

permitem que uma boa lubrificação ocorra em diferentes temperaturas e evitam o atrito 

excessivo, que pode gerar calor e desgaste nas superfícies 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 cristalização e de fusão dos poliésteres. Nas condições de estudo, 

a avaliação das curvas de resfriamento dos diésteres (FIGURA 87a) revelou que OCPDE e 

OCHDE não apresentaram evento de cristalização durante o resfriamento, enquanto o ONPGE 

cristalizou quando atingiu -61,4 ºC. A não cristalização dos diésteres OCPDE e OCHD pode 

ser resultado da forma estrutural tridimensional das moléculas (FIGURA 88), a presença de 

grupos cíclicos impede a rotação livre das ligações do carbono quaternário tornando a estrutura 

mais rígida. Entre os triésteres, apenas OTMPentE apresentou pico exotérmico, mas de baixa 

intensidade em -62,9 ºC, enquanto os demais (OTMPE e OTMHexE) não apresentaram evento 

de cristalização na faixa de temperatura investigada (FIGURA 87b). Comportamentos 

semelhantes foram verificados por Cavalcante et al. (2014) nos testes de DSC, em que os 

triésteres de ácido oleico sintetizados não apresentaram transições significativas relacionadas à 

cristalização nas curvas de resfriamento. Porém, apenas o diéster de ácido oleico sintetizado 

apresentou pico intenso de cristalização na temperatura de -67 ºC. 

Muitos estudos mostram que a maioria dos óleos vegetais sem modificação tem 

propriedades indesejáveis quando submetidos a baixas temperaturas, tornando-se turvos ou 

mesmo se solidificando, o que limita seu uso em ambientes de baixa temperatura, como em 

países 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 (2º aquecimento) (FIGURA 87a) foi possível identificar que os diésteres com 

polióis de cadeia cíclica apresentaram duas transições relacionadas à recristalização das 

moléculas, sendo o OCPDE em -62,1 e -39,4 ºC e OCHDE em -72,1 e -59,5 ºC. Além disso, 

um pico endotérmico referente à fusão das moléculas em -19,4 e -47,6 ºC foi observado para os 

ésteres OCPDE e OCHDE, respectivamente. Já o dioleato de NPG apresentou apenas eventos 



143 

 

endotérmicos na curva de aquecimento, com ponto de fusão em -33,9 ºC. A seguir, alguns 

estudos com diésteres que corroboram e apresentam resultados consistentes com os obtidos 

neste estudo. Os ésteres de NPG com ácido 10-undecenóico e ácido iso-undecanóico mostraram 

ponto de fluidez em -33 ºC (Padmaja et al., 2012) e -60 ºC (YASA et al., 2017), 

respectivamente. Raof et al. (2019) sintetizou ésteres de NPG com ácidos graxos ricos em ácido 

oleico com ponto de fluidez em -15 ºC. Cavalcante et al. (2014) preparou um diéster de ácido 

oleico e um diol de cadeia cíclica de quatro carbonos e um oxigênio como heteroátomo com 

p.f. em -28 ºC. Ésteres de NPG e óleo de palma mostraram ponto de fluidez em -15 ºC (AZIZ 

et al., 2016). 

Ao avaliarmos as curvas do 2º aquecimento dos triésteres (FIGURA 88b) verificou-

se que todas as moléculas possuíam perfis semelhantes com picos exotérmicos de 

recristalização e endotérmicos relacionados à fusão das moléculas. A temperatura na qual as 

cadeias recristalizaram foi -66,0, -62,9 e -55,5 ºC, para OTMHexE, OTMPentE e OTMPE, 

respectivamente. A temperatura na qual todas as moléculas estão totalmente fundidas ocorre 

em  -37,4 ºC para OTMPE e -31,6 ºC para OTMHexE e OTMPentE. Vários estudos utilizaram 

trimetilolpropano ou outros trióis análogos na síntese de biolubrificantes e os resultados são 

apresentados a seguir. Cavalcante et al. (2014) e Happe et al. (2012) sintetizou trioleato de TMP 

com p.f. de -35 e -37 ºC, respectivamente. Na pesquisa de Moreira et al. (2020), para os ésteres 

de Moringa e TMP o p.f. ocorreu em -38,5 ºC. Já os ésteres de TMP com ácidos graxos ricos 

em ácido oleico apresentam ponto de fluidez em -18 ºC (RAOF et al., 2019). Os ésteres 

sintetizados com TMP e TMHex e ácido iso-undecanóico apresentaram semelhante temperatura 

de fluidez em -57 ºC (YASA et al., 2017). Por sua vez, o éster TMP e o ácido 10-undecenóico 

tiveram seu ponto de fluidez em -36 ºC (PADMAJA et al., 2012). Por fim, Cavalcante et al. 

(2014) sintetizaram diferentes ésteres usando polióis análogos ao TMP com ácido oleico, e os 

pontos de fusão encontrados variaram entre -33 e -19 ºC.  

Os resultados de DSC dos ésteres de poliol mostraram que as modificações das 

cadeias de diésteres geraram maiores diferenças nos resultados de cristalização e fusão dos 

lubrificantes quando comparados aos triésteres. A observação das estruturas tridimensionais 

dos poliésteres (FIGURA 89) pode auxiliar no entendimento de tais diferenças. É possível notar 

uma diferença significativa entre a estrutura tridimensional do éster de NPG e as estruturas dos 

ésteres sintetizados com dióis de cadeia cíclica. No OCPDE e OCHDE, verifica-se que as 

cadeias cíclicas do poliol estão na direção oposta às cadeias de ácidos graxos, gerando uma 

conformação bem diferente daquela verificada na estrutura do ONPGE. Apesar da semelhança 

estrutural das cadeias OCPDE e OCHDE, o aumento da cadeia cíclica gera um aumento no 
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volume molecular que pode contribuir para o aparecimento de diferenças nas características 

físicas e químicas das moléculas. A estrutura dos triésteres, por sua vez, apresenta elevada 

semelhança tridimensional. Existe uma diferença maior entre a estrutura do OTMPE e os 

demais triésteres, devido ao tamanho reduzido da cadeia alquílica presente na estrutura do TMP. 

No entanto, a diferença entre as estruturas de OTMHexE e OTMPentE são mínimas, o que pode 

ter resultado em temperaturas de ponto de fusão semelhantes. 

Por fim, podemos inferir dos dados apresentados neste tópico e dos resultados já 

publicados em estudos científicos que o uso de dióis e trióis com ácido oleico ou matérias-

primas ricas em componentes insaturados geram produtos com propriedades ideais para 

aplicação em ambientes com temperaturas negativas, visto que eles não se solidificam ou 

perdem sua propriedade de fluxo. Porém, seu uso não se limita a aplicações de baixa 

temperatura, estas moléculas também podem ser aplicadas em sistemas que operam em 

temperaturas positivas sem perder suas características. 

 

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

 

Fonte: Elaborada pelo autor. 
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Figura 88 - Curva de DSC (2º aquecimento) dos ésteres de diol (a) e ésteres de triol (b). 

 

Fonte:  Próprio autor. 

 

 

Figura 89 - Estruturas tridimensionais dos diésteres e triésteres do ácido oleico. 
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Cont. da Figura 88. 

OTMPentE 

 

 

OTMHexE 

 

Legenda: ● = carbono; ● = oxigênio; ○ = hidrogênio. 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

6.3.4.4 Comportamento reológico 

 

As propriedades reológicas são outro critério importante que deve ser analisado em 

lubrificantes. Dentre os possíveis estudos reológicos a serem realizados, a viscosidade é um dos 

parâmetros mais relevantes, pois pode afetar características como nível de desgaste e atrito entre 

superfícies (ATTIA et al., 2020). Neste trabalho foi realizado um estudo de escoamento 

reológico, avaliando a viscosidade em função da temperatura, variando a temperatura entre 10 

e 90 ºC e com cisalhamento constante de 10 s-1 (FIGURA 90). 

O perfil dos resultados da viscosidade dinâmica observado no estudo reológico é 

equivalente e corroboram o estudo da viscosidade cinemática. A primeira observação 

importante é que com o aumento da temperatura ocorre uma diminuição da viscosidade de 

forma não linear para todos os lubrificantes, comportamento semelhante ao verificado por 

diversos autores ao analisar óleos vegetais (TEIXEIRA et al., 2018; PATIENCE et al., 2019 ; 

ATTIA et al., 2020; CHOUDHURY et al., 2021). Essa redução não linear da viscosidade, 

segundo Teixeira et al. (2018) ocorre com o enfraquecimento das forças de atração 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 reológico foi OTMHexE> OTMPentE> OTMPE> OCHDE> 

OCPDE> ONPGE, sequência semelhante observada no teste de viscosidade cinemática nas 

temperaturas de 40 e 100 ºC. 
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Figura 90 - Efeito da temperatura no comportamento da viscosidade de poliésteres a uma taxa 

de cisalhamento constante de 10 s-1. 

 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

Os poliésteres apresentaram diferentes taxas de deformação quando submetidos a 

diferentes temperaturas (FIGURAS 91 e 92). O comportamento newtoniano é caracterizado por 

resultados de tensão de cisalhamento crescendo linearmente com a taxa de cisalhamento, com 

uma curva passando pela origem do gráfico, e por viscosidades constantes independentemente 

das taxas de cisalhamento. Para confirmar esta linearidade, todas as curvas de tensão de 

cisalhamento versus taxa de cisalhamento foram submetidas à análise estatística de regressão 

linear e os resultados são apresentados nas TABELAS 16 e 17. Avaliando o comportamento 

dos poliésteres, verificou-se que quando submetidos a temperaturas de 20 e 40 ºC todos 

apresentam um perfil newtoniano, com R2 ajustado > 0,999. O estudo realizado por Maskan 

(2003) mostrou que óleos frescos e usados apresentaram comportamento newtoniano nas 

temperaturas de 15, 25 e 40 ºC. O comportamento newtoniano de óleos vegetais está 

relacionado as longas cadeias dos óleos (MASKAN, 2003; PAUL et al., 2021). Por outro lado, 

todos os triésteres apresentaram perfil não newtoniano nas temperaturas de 60 e 80 ºC, com 

viscosidades decrescendo com o aumento da taxa de cisalhamento. Entre os diésteres, na 

temperatura de 60 ºC, o diéster OCPDE apresentou um pequeno desvio da linearidade, com R2 

ajustado de 0,99822, enquanto ONPGE e OCHDE apresentaram perfis newtonianos, com 

valores de R2 ajustados de 0,99933 e 0,99956, respectivamente. Finalmente, na temperatura de 

80 ºC, todos os diésteres possuem caráter não-newtoniano. O estudo de Nwokocha e Aremu 



148 

 

(2017) atribui esse comportamento distinto e o aumento dos valores de viscosidade aparente 

em temperaturas mais elevadas à ocorrência de reações de polimerização na porção insaturada 

das moléculas, gerando um material com características de resina. 

O comportamento Newtoniano indica que a amostra manterá sua viscosidade 

constante durante o processo de atrito, consequentemente formando e mantendo um filme 

tribológico mais estável. Ao reduzir a viscosidade em temperaturas mais altas, como é o caso 

do comportamento não-Newtoniano, o filme protetor pode se tornar menos eficaz, resultando 

em maiores danos à superfície. 
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Figura 91 - Tensão 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).  

 

Símbolos:  ■ = 20ºC, ● = 40 ºC, ▲ = 60 ºC, ▼= 80 ºC. 

Fonte: Elaborada pelo autor. 
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Figura 92 - Tensão 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 

(e e f).  

 

Símbolos:  ■ = 20ºC, ● = 40 ºC, ▲ = 60 ºC, ▼= 80 ºC. 

Fonte: Elaborada pelo autor. 
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Tabela 16 - Análise de regressão das curvas de fluxo do OTMPE, OTMPentE e OTMHexE. 

Amostra OTMPE  Equação da reta y = a + b*x 

R2 ajustado  0,99996 (20 ºC)  0,9999 (40 ºC)  0,99785 (60 ºC)  0,35026 (80 ºC) 

  Valor Erro padrão 

20 ºC 

Intercepto (a) 0,05526 0,03278  

Inclinação (b) 0,0995 1,1086E-4  

40 ºC 

Intercepto (a) 0,04537 0,02474  

Inclinação (b) 0,04648 8,36808E-5  

60 ºC 

Intercepto (a) 0,49486 0,06402  

Inclinação (b) 0,02557 2,16527E-4  

80 ºC 

Intercepto (a) 36,54704 1,32121  

Inclinação (b) 0,01852 0,00447  

Amostra OTMPentE    

R2 ajustado 0,99996 (20 ºC) 0,99991 (40 ºC)  0,93966 (60 ºC)  0,71152 (80 ºC) 

  Valor Erro padrão 

20 ºC Intercepto (a) 0,03143 0,03734  

 Inclinação (b) 0,10834 1,2426E-4  

40 ºC Intercepto (a) 0,04664 0,02613  

 Inclinação (b) 0,05021 8,69367E-5  

60 ºC Intercepto (a) 4,3567 0,4945  

 Inclinação (b) 0,03501 0,00165  

80 ºC Intercepto (a) 52,90372 1,49639  

 Inclinação (b) 0,0424 0,00498  

Amostra OTMHexE    

R2 ajustado  0,99998 (20 ºC) 0,99993 (40 ºC)  0,91372 (60 ºC)  0,66238 (80 ºC) 

  Valor Erro padrão 

20 ºC Intercepto (a) 0,08179 0,02733  

 Inclinação (b) 0,11708 9,2444E-5  

40 ºC Intercepto (a) 0,07158 0,02426  

 Inclinação (b) 0,05308 8,20444E-5  

60 ºC Intercepto (a) 5,98982 0,64551  

 Inclinação (b) 0,03898 0,00218  

80 ºC Intercepto (a) 53,33096 1,41568  

 Inclinação (b) 0,03705 0,00479  
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Tabela 17 - Análise de regressão das curvas de fluxo do ONPGE, OCPDE e OCHDE  

Amostra ONPGE  Equação da reta y = a + b*x 

R2 ajustado   0,99921 (20 ºC) 0,99936 (40 ºC)  0,99933 (60 ºC)  -0,03254 (80 ºC) 

  Valor Erro padrão 

20 ºC 

Intercepto (a) -0,08036 0,05362  

Inclinação (b) 0,03417 1,78425E-4  

40 ºC 

Intercepto (a) -0,01402 0,02857  

Inclinação (b) 0,02022 9,50707E-5  

60 ºC 

Intercepto (a) 0,02755 0,01921  

Inclinação (b) 0,01328 6,39093E-5  

80 ºC 

Intercepto (a) 95,03464 6,54301  

Inclinação (b) -0,00639 0,02177  

Amostra OCPDE    

R2 ajustado 0,99969 (20 ºC) 0,99966 (40 ºC)  0,99822 (60 ºC)  0,0476 (80 ºC) 

  Valor Erro padrão 

20 ºC Intercepto (a) -0,04305 0,04599  

 Inclinação (b) 0,04819 1,55548E-4  

40 ºC Intercepto (a) 1,34379E-5 0,02599  

 Inclinação (b) 0,02593 8,78942E-5  

60 ºC Intercepto (a) 0,19108 0,03058  

 Inclinação (b) 0,01343 1,03434E-4  

80 ºC Intercepto (a) 48,9397 1,58971  

 Inclinação (b) 0,0085 0,00538  

Amostra OCHDE    

R2 ajustado  0,99995 (20 ºC) 0,99985 (40 ºC) 0,99956 (60 ºC)  0,41337 (80 ºC) 

  Valor Erro padrão 

20 ºC Intercepto (a) 0,05858 0,0269  

 Inclinação (b) 0,07053 9,09905E-5  

40 ºC Intercepto (a) 0,04775 0,02231  

 Inclinação (b) 0,03322 7,54533E-5  

60 ºC Intercepto (a) 0,09959 0,02156  

 Inclinação (b) 0,01898 7,29244E-5  

80 ºC Intercepto (a) 29,51048 1,11181  

 Inclinação (b) 0,01769 0,00376  
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6.3.4.5 Comportamento tribológico 

 

O estudo tribológico ajuda a prever o comportamento de um lubrificante em 

sistemas de aplicação reais, avaliando parâmetros como lubricidade, fricção e desgaste quando 

aplicados a componentes físicos que se movem uns com os outros. A formação de uma fina e 

eficiente camada de lubrificação (tribofilme) pode reduzir o coeficiente de atrito entre as peças 

e consequentemente aumentar a vida útil do equipamento. Todos os poliésteres foram 

submetidos à análise tribológica do tipo “four ball”, assim como o óleo mineral naftênico básico 

NH-20. As condições de teste foram carga de 55 N, temperatura de 75 °C, velocidade de 126 

rad / s e duração de 60 minutos. O NH-20 foi escolhido como padrão de comparação nesta 

análise por apresentar viscosidade comparável à dos biolubrificantes sintetizados neste trabalho 

e por já ser um óleo mineral básico utilizado comercialmente. 

 

Figura 93 - Avaliação do coeficiente de atrito em função do tempo para poliésteres e NH-20. 

 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

A FIGURA 93 mostra a variação do coeficiente de fricção (COF)  com o tempo. 

Observa-se que todos os triésteres apresentaram médias de coeficiente de fricção menores que 

o 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 equilíbrio na formação do tribofilme mais rapidamente que 

o OTMHex, que apresentou uma curva de COF com maior flutuação, indicando uma formação 

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 o 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 formação 

de tribofilme mais rapidamente, enquanto OCHDE só alcançou uma cobertura estável após 

1110 segundos de análise. Para avaliar se há diferença estatística entre os valores de COF nas 

amostras, foi realizado o teste de Kruskal-Wallis. O resultado revelou que houve diferença 

significativa entre as distribuições das amostras (1884; p <0,0001). O pós-teste de Dunn foi 

então realizado para analisar as diferenças de variância nos valores médios do coeficiente de 

fricção entre os poliésteres e do NH-20. O resultado do teste mostrou que existe uma diferença 

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

 

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

Biolubricante 
Coeficiente de atrito 

Média ± DP1 

DCD (mm) 

Média ± DP1 

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 estão expressos em média ± desvio padrão. * p < 0.05 vs NH-20. 

 

O desgaste é caracterizado pela deformação ou remoção de material da superfície 

do metal ao entrar em contato com outras superfícies em movimento relativo (AFIFAH et al., 

2019). Os dados da cicatriz de desgaste foram tratados estatisticamente para avaliar a diferença 

entre os resultados obtidos. Foi aplicado o teste ANOVA e o resultado revelou que há diferença 

significativa entre as amostras (F (6, 14) = 61,45; p <0,0001). Para analisar as diferenças de 

variância entre as amostras e o NH-20 foi realizado o pós-teste de Dunnett, que confirmou a 

existência de diferença significativa entre as amostras em estudo, com resultados resumidos na 

FIGURA 94. Diâmetros reduzidos de cicatrizes de desgaste são uma indicação de que houve 

lubrificação satisfatória e, consequentemente, não há danos graves na superfície metálica. O 

diâmetro da cicatriz de desgaste (DCD) e a morfologia da superfície desgastada foram 

determinados usando um microscópio óptico. As imagens resumidas na TABELA 19 mostram 

que as superfícies metálicas lubrificadas com os poliésteres de ácido oleico apresentaram 
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cicatrizes de desgaste na forma de estrias lineares estreitas e rasas ao longo da direção de 

deslizamento, o que pode indicar a existência de um desgaste abrasivo. 

Entre os triésteres, OTMPE e OTMPentE apresentaram menores diâmetros 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 formação de um tribofilme mais eficiente que 

reduziu os danos causados à superfície metálica. Porém, OTMHexE (DCD = 0,397 ± 0,024 

mm) apresentou resultado DCD semelhante ao NH-20, sem diferença estatisticamente 

significante. Apesar do reduzido coeficiente de atrito do OTMHexE, a não estabilidade na 

formação do tribofilme (FIGURA 93) resultou em maior desgaste da superfície metálica em 

relação aos demais triésteres. As cicatrizes dos diésteres, ONPGE e OCPDE, apresentaram 

valores reduzidos de DCD, com médias de 0,279 ± 0,017 e 0,238 ± 0,014 mm, respectivamente. 

É importante notar que embora OCPDE tenha um valor COF ligeiramente superior ao NH-20, 

o diéster forneceu uma melhor película de proteção de superfície indicada pelo menor tamanho 

de DCD. Este melhor resultado pode ser atribuído principalmente à presença dos grupos éster 

funcionais e das cadeias de ácido 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 formação do filme protetor (FIGURA 93) 

que resultou em um maior comprometimento da superfície. Os valores médios de DCD estão 

resumidos na TABELA 18. 

 

Figura 94 - Variação do diâmetro da cicatriz de desgaste (DCD) para poliésteres e NH-20. * p 

<0,05 vs NH-20. 

 

Fonte: Elaborada pelo autor. 
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Valores baixos de COF são desejáveis, pois indicam uma melhor e maior eficiência 

de lubrificação, gerando menos atrito. A seguir, discutiremos alguns fatores observados neste 

trabalho, como viscosidade, polaridade molecular e composição da graxa da matéria-prima, que 

influenciam na lubricidade e COF dos lubrificantes. 

Outro fator importante que não pode ser esquecido no momento de selecionar um 

lubrificante é a polaridade da molécula. Moléculas com grupos polares e apolares são 

necessárias para uma boa lubrificação. Vários autores destacam óleos naturais e ésteres 

sintéticos como materiais com boas propriedades tribológicas por apresentarem essa 

característica 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 óleos vegetais, o 

grupo éster, tem afinidade com a superfície do metal, o que permite a formação de uma 

monocamada protetora, enquanto a cadeia carbônica do ácido graxo, a parte apolar da molécula, 

está posicionada contrariamente à superfície metálica, formando uma barreira protetora e 

reduzindo o COF. Um esquema da monocamada de proteção formada por ésteres sintéticos e 

óleos naturais é ilustrado na FIGURA 95. 

 

Figura 95 - Esquema da monocamada de lubrificação formada devido à polaridade das 

moléculas de poliésteres sintéticos ou óleos vegetais. 

 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

O grupo éster tem uma polaridade moderada, no entanto, é capaz de fornecer força 

adesiva suficiente para formar um tribofilme entre as superfícies deslizantes (CHAN et al., 

2018). Tang et al. (2021) utilizaram moléculas de cumarina como aditivo ao óleo mineral, esta 

molécula possui um grupo éster e um anel aromático em sua estrutura. Os resultados deste 
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estudo indicaram que a carbonila do éster apresentou maior atividade de adsorção com cobre 

na superfície metálica do que o anel aromático. Avaliando as moléculas deste trabalho temos 

OTMPE, OTMPentE e OTMHexE com três grupos éster; ONPGE, OCPDE e OCHDE com 

dois grupos éster; e um óleo naftênico, NH-20, composto por moléculas de hidrocarbonetos não 

polares. Nesse sentido, infere-se que os triésteres por serem moléculas mais polares, 

apresentaram maior afinidade com as superfícies metálicas, o que permitiu a formação de um 

tribofilme mais eficiente e justificou as menores médias de COF quando comparados aos 

diésteres e NH-20. 

Finalmente, a composição graxa da matéria-prima também influencia na 

lubricidade do produto. Todos os biolubrificantes nesta pesquisa usaram ácido oleico para a 

síntese de poliésteres. O ácido oleico foi escolhido principalmente porque está presente na 

maioria dos óleos naturais. Alguns autores destacam a importância do ácido oleico no 

enriquecimento das propriedades físicas e químicas de produtos como biolubrificantes e 

biodiesel. Syahir et al. (2017) destacam que óleos contendo alto teor de ácido oleico (C18: 1) 

geram baixos valores de COF e minimizam o desgaste, permitindo a formação de uma 

monocamada densa que reduz a rugosidade e protege as superfícies metálicas durante o contato. 

Além disso, os autores também afirmam que os ácidos graxos de cadeia longa (C18 e acima) 

têm melhores propriedades de lubricidade e antidesgaste em comparação com óleos contendo 

ácidos graxos mais curtos. Reeves et al. (2005) afirmam que óleos ricos em ácidos graxos 

monoinsaturados, como o ácido oleico, geram produtos com propriedades tribológicas 

superiores. Nesse sentido, a escolha do ácido oleico para a síntese dos poliésteres colaborou 

para a obtenção de resultados semelhantes ou superiores ao óleo básico NH-20. 

Os resultados obtidos por meio do teste tribológico confirmam que a utilização de 

poliésteres sintetizados com polióis análogos ao TMP e NPG é vantajosa. Os poliésteres 

análogos apresentaram resultados semelhantes aos obtidos com polióis 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 

ácido graxo comum em óleos vegetais e gorduras animais e, portanto, são interessantes porque 

possuem características desejáveis para uso como biolubrificante e podem ser produzidas a 

partir de diferentes fontes renováveis. 
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Tabela 19 - Morfologia de superfícies do aço lubrificada com os poliésteres e o NH-20. 

Biolubricante 

Diâmetro da cicatriz de desgaste - DCD (mm) 

1ª bola 2ª bola 3ª bola 

OTMPE 

 
0.286 mm 

 
0.270 mm 

 
0.267 mm 

OTMPentE 

 
0.345 mm 

 
0.351 mm 

 
0.331 mm 

OTMHexE 

 
0.370 mm 

 
0.408 mm 

 
0.414 mm 

ONPGE 

 
0.270 mm 

 
0.268 mm 

 
0.298 mm 

OCPDE 

 
0.225 mm 

 
0.253 mm 

 
0.235 mm 

OCHDE 

 
0.473 mm 

 
0.440 mm 

 
0.431 mm 

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 segurança 

de aplicação do material. Nesta pesquisa foi utilizado o estudo de toxicidade com o zebrafish. 

O zebrafish (Danio rerio) (FIGURA 96a) é um pequeno teleósteo usado hoje como organismo 

modelo em várias áreas da ciência. Suas características tornam este peixe um modelo seguro e 

de baixo custo para pesquisas científicas. Cada amostra foi administrada por via oral pura (20 

μL) 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 após administração das 

amostras, assim como no grupo sem tratamento (naive), através da verificação do número de 

cruzamento de linhas em um campo aberto por um período de 5 minutos (FIGURA 96c). 

Posteriormente foi avaliado a toxicidade aguda das amostras, onde a letalidade após um período 

de 96h para cada grupo. 

O resultado do teste de locomoção indicou que a movimentação dos animais 

permaneceu acima de 75%, em relação ao grupo naive (100%) (FIGURA 96d). O estudo 

estatístico, ANOVA, indicou que não houve diferença significativa na movimentação dos 

peixes em relação ao grupo controle, indicando que as amostras administradas por via oral não 

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 indivíduo. 

Após um período de 96 horas, o número de indivíduos mortos foi contabilizado. 

Não houve óbito 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 óbito foi verificado em cada grupo. Dose letal é aquela que causa 

mortalidade em 50% da população estudada. Como as amostras foram administradas sem 

diluição e em nenhum dos grupos testados as amostras apresentaram letalidade que atingiu 50% 

da população, as amostras foram consideradas atóxicas.  

Como conclusão do estudo, podemos inferir que as amostras de poliésteres foram 

consideradas seguras, pois não alteraram o aparelho locomotor e não foram tóxicas frente ao 

zebrafish adulto em 96h de análise. 
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Figura 96 - a) Zebrafish. b) Administração oral da amostra. c) Teste de campo aberto. d) Efeito 

de lubrificantes de base biológica na atividade locomotora de peixes-zebra adultos, analisados 

individualmente durante 0-5 min no teste de campo aberto. Cada coluna representa a média ± 

erros padrão da média (n = 6 / grupo). Os números acima das barras indicam a porcentagem de 

atividade locomotora. ANOVA unilateral com pós-teste de Tukey. (* p <0,05 vs Naive). 

 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

6.4 Conclusão 

• A estratégia de produção de polióis analógicos ao TMP e NPG consistiu da 

realização de uma adição aldólica seguida da reação de Cannizzaro. A síntese ocorreu 

de forma satisfatória, obtendo-se álcoois puros TMPent, TMHex e CHD, com 

rendimentos de 44,94%, 56,25% e 89%, respectivamente. 
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• O diol CPD foi sintetizado a partir da condensação do malonato de metila com 

o brometo de alquila, seguida pela redução do éster a álcool. A síntese do CPD ocorreu 

de forma satisfatória em duas etapas, com rendimento de 85%.  

• O diol CBD foi sintetizado da mesma forma que o diol CPD. O CBD alcançou 

um rendimento bruto de 56,4%. No entanto, foi verificado por RMN que 27% do 

produto formado foi não cíclico, resultado na instabilidade do anel de quatro membros. 

O produto secundário da reação, com abertura de anel, possui um átomo de hidrogênio 

na posição β, o que torna indesejável este diol para produção de lubrificantes. 

• A síntese de lubrificantes com os análogos de TMP e NPG, bem como com 

álcoois comerciais (TMP e NPG), por meio da reação de esterificação com ácido oleico, 

ocorreram de forma satisfatória, produzindo ésteres com rendimentos acima de 78%. 

• Todos os ésteres apresentaram boas propriedades físico-químicas, como baixa 

acidez (< 0,24 mg KOH / g), altas viscosidades e índices de viscosidade (IV > 189,1) e 

estabilidade oxidativa variando entre 1,73 e 6,43 horas. 

• Estudos termogravimétricos revelaram comportamentos semelhantes para todos 

os compostos com três eventos térmicos de degradação. Os poliésteres apresentaram 

alta estabilidade termo-oxidativa com temperaturas de início da degradação térmica 

acima de 258 ºC e perda de 50% de massa somente em temperaturas acima de 335 ºC. 

Destacando-se que entre as moléculas sintetizadas, a mais estável entre os diésteres foi 

OCPDE e entre os triésteres, OTMPentE. 

• Por meio de estudos de DSC verificou-se que os diésteres e triésteres do ácido 

oleico apresentam propriedades ideais para aplicação em ambientes com temperaturas 

negativas, uma vez que não solidificam ou perdem sua propriedade de fluxo em baixas 

temperaturas. As moléculas apresentaram o ponto de fusão variando entre -19 e -48 ºC. 

Destaca-se o composto OCHDE, com o menor ponto de fusão em -47,6 ºC. 

• O estudo reológico revelou que os diésteres nas temperaturas de 20, 40 e 60 ºC 

apresentam um perfil predominantemente newtoniano. Os triésteres apresentam o 

mesmo comportamento apenas em 20 e 40 ºC. O comportamento não newtoniano foi 

verificado para diésteres a 80 ºC e para triésteres a 60 e 80 ºC. 

• Por meio do estudo tribológico, foi verificado o potencial dos poliésteres como 

lubrificantes. Todas as moléculas apresentaram valores reduzidos de coeficiente de 

atrito (0,021 - 0,041) e diâmetro de desgaste de cicatriz na superfície metálica (0,274 - 

0,448 mm), com resultados semelhantes ou melhores ao óleo básico comercial NH-20. 
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• Por fim, os poliésteres foram submetidos à avaliação de toxicidade frente ao 

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

comprometeram a atividade motora dos peixes e não causaram mortalidade em níveis 

tóxicos na população por um período de 96 horas. 

Com os resultados apresentados, conclui-se que os polióis sem hidrogênio beta foram 

sintetizados com sucesso e por meio de reações de esterificação com ácido oleico formaram 

moléculas com potencial para uso como biolubrificantes estáveis e atóxicos. 
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7 CONCLUSÃO 

 

Pautada no tema de sustentabilidade e responsabilidade ambiental esta pesquisa 

visou gerar conhecimento na área de lubrificantes verdes, pelo desenvolvimento de produtos 

sustentáveis e ecologicamente corretos com potencial para minimizar os impactos ambientais 

causados pelos lubrificantes fósseis. Os óleos básicos (poliésteres) e insumos para a produção 

de lubrificantes (polióis sem o hidrogênio β) sintetizados mostraram-se eficientes, com 

desempenhos iguais ou melhores que os lubrificantes minerais usados como referência nesta 

pesquisa.  

Diferentes ésteres lubrificantes foram sintetizados a partir do óleo de moringa e das 

vísceras da tilápia, duas espécies bastante difundidas e bem adaptadas ao clima do Brasil. 

Adicionalmente, ésteres de ácido oleico foram sintetizados com polióis, não comerciais, 

sintetizados nesta pesquisa. Todos os produtos lubrificantes apresentaram elevados 

rendimentos (> 71%) e elevados níveis de conversão (>95%) o que incentiva sua produção em 

escala industrial.  

As modificações realizadas na cadeia dos óleos naturais resultaram em ésteres  com  

propriedades desejáveis para aplicação como lubrificantes. Os ensaios físico-químicos 

evidenciaram altas viscosidades, índice de viscosidades (entre 153 e 221) e o mais importante, 

um melhoramento térmico em relação aos óleos de partidas (Tonset entre 258 e 323 ºC). 

Os ésteres de TMP e análogos do TMP ganharam destaque em todos os estudos 

desta pesquisa, por apresentarem elevada estabilidade térmica, viscosidade e apresentarem 

baixos pontos de fusão (entre -38,5 e -0,1 ºC), o que é ideal para aplicações em baixas 

temperaturas. Os dioleatos de NPG e análogos também se mostraram eficientes em baixas 

temperaturas com ponto de fusão entre -47,4 e -19,4 ºC. Já os ésteres de pentaeritritol (PE), com 

uma cadeia simétrica que permite uma melhor compactação, geram lubrificantes com aparência 

de gel em temperatura ambiente.  

Os oleatos de TMP, NPG e análogos sintetizados formaram um filme tribométrico 

eficiente com baixos valores de coeficiente de atrito (0,021 - 0,041)  e diâmetro de cicatrizes de 

desgaste (0,274 - 0,448), indicando que os polióis não comerciais sintetizados nessa pesquisa 

são promissores para a síntese de novos lubrificantes.  

Todos os estudos foram concluídos com a avaliação da toxicidade dos ésteres 

lubrificantes utilizando os modelos de Artemia salina ou Zebrafish. Os resultados indicaram 

que os ésteres não apresentam toxicidade e deste modo são seguros para aplicações em sistemas 

de lubrificação abertos ou que facilmente possam alcançar o meio ambiente.  
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Destacando que os ésteres de moringa e tilápia, bem como os oleatos produzidos 

com os polióis análogos ao TMP e NPG são advindos de fontes renováveis, são biosseguros e 

apresentam boas propriedades físico-químicas, térmicas e de lubrificação, podemos afirmar que 

os dez ésteres produzidos são promissores biolubrificantes substitutos aos derivados fósseis. 
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APÊNDICE A – GRÁFICOS DE ESTABILIDADE OXIDATIVA DOS DIÉSTERES 

 

 

 

Fonte: Elaborada pelo autor. 
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APÊNDICE B – GRÁFICOS DE ESTABILIDADE OXIDATIVA DOS TRIÉSTERES 

 

 

 

Fonte: Elaborada pelo autor. 
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ANEXO A –  ARTIGO PUBLICADO NA REVISTA “INDUSTRIAL CROPS AND 

PRODUCTS” 
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ANEXO B –  PEDIDO DE PATENTE DEPOSITADA NO INSTITUTO NACIONAL 

DE PROPRIEDADE INDUSTRIAL - INPI 
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