<

ISSN: 2237-0722 - 4 .
Gestao, Inovagao e Tecnologias

./f'// ‘ ‘
- w%ﬁyv.revistageintec.net E l N l E C

AVALIACAO DA DEGRADACAO TERMICAE OXIDATIVA DE UM FOSFATO ESTER
E DE UM OLEO NAFTENICO

EVALUATION OF THERMAL AND OXIDATIVE DEGRADATION OF A PHOSPHATE
ESTER AND OF A NAPHTHENIC OIL

Francisco Samuel da Cunha Lima Batista'; Maria Dalva Silva Fonseca®; Maria Alexsandra de Sousa Rios?
'Departamento de Quimica - DQ

Universidade Federal do Piaui — UFPI — Teresina/SE — Brasil
samuel.grintequi@gmail.com
dalva.grintequi@gmail.com

’Departamento de Engenharia Mecanica - DEM
Universidade Federal do Ceara — UFC — Fortaleza/CE — Brasil
alexsandrarios@ufc.br

Resumo

O presente trabalho apresenta o estudo da degradacéo térmica e oxidativa do fluido tritolil fosfato,
bem como de um destilado leve de petrdleo nafténico hidrotratado (6leo nafténico), através das
técnicas de Espectroscopia no Infravermelho (FTIR), Andlise Térmica (TG-DTG) e de um Teste de
Oxidagdo Acelerada (TOA) desenvolvido em nosso laboratdrio. O monitoramento do processo de
degradacao foi realizado através de FTIR. De acordo com os resultados de TG-DTG observou-se
que o tritolil fosfato possui uma boa estabilidade térmica e oxidativa compativel com os resultados
para fosfatos ésteres. Estes compostos possuem uma boa estabilidade térmica devido a forte
ligacdo P-O-Caromatico. Quanto ao 6leo nafténico, o mesmo ndo apresentou significativa
estabilidade térmica iniciando suas etapas de oxidagdo/degradacdo em torno de 78 e 84 °C. Os
resultados de degradacéo obtidos por TG-DTG corroboraram com os resultados dos Testes de
Oxidagdo Acelerada dos sistemas de oxidacdo desenvolvidos no laboratdrio, possibilitando a
validacao destes resultados.

Palavras-chave: organofosforado; sistema de oxidacdo acelerada; TG-DTG.

Abstract

The present work shows the study of thermal and oxidative degradation of the fluid tritolyl
phosphate as well as, of a light distillated hydrotreated naphthenic oil (naphthenic oil) by
spectroscopy techniques Infrared (FTIR), Thermal Analysis (TG-DTG) and an Accelerated
Oxidation Test (TOA) developed in our laboratory. The degradation process was monitored by
FTIR. According to the results of TG-DTG was observed that the tritolyl phosphate possess a good
thermal and oxidative stability compatible with results of phosphate esters. These compounds have
a good thermal stability due to the strong bond PO-Caromatic. The naphthenic oil not showed a
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significant thermal stability beginning its oxidation/degradation stage around 78 and 84 ° C. The
degradation results of TG-DTG corroborate with the results of Accelerated Oxidation Test of the
systems developed in the laboratory, making it possible to validate these results.

Key-words: organophosphorus; accelerated oxidation system; TG-DTG.

1.0 Introducéo

Nos ultimos anos a indUstria petroquimica tem se preocupado com a melhoria do desempenho
de seus produtos (lubrificantes, graxas, gasolina e etc.). Neste contexto, tal setor tem incentivado
pesquisas voltadas ao desenvolvimento/aperfeicoamento de novos produtos de modo que possam
atender a demanda industrial (Rios et al., 2005). Na linha de lubrificantes de alto desempenho, 0s
fosfatos ésteres assumem posicdo de destaque uma vez que sdo muito utilizados como lubrificantes
em sistemas hidraulicos e de aviacdo (Rios e Mazzetto, 2012; Rios e Mazzetto, 2012).

Dentre os derivados petroquimicos de grande demanda, os lubrificantes parafinicos e
nafténicos também sdo bastante utilizados nos processos de lubrificacdo de veiculos e maquinas em
geral, apresentando grande importancia para o setor de derivados do petroleo (Rios et al., 2007).
Uma vez que as maquinas industriais sdo compostas por pecas metalicas; e estas se desgastam com
o tempo em decorréncia do funcionamento, o setor de quimica fina tem cada vez mais investido em
novas moléculas multifuncionais, as quais, quando incorporadas aos substratos organicos melhoram
sobremaneira suas principais propriedades (Santos et al., 2001; Rios et al., 2010; Howwel and Al-
Omari, 2012).

Conforme citado anteriormente, os lubrificantes sejam sintéticos, semissintéticos ou derivados
da biomassa séo bastante aplicados nas industrias de automovel (Facanha, 2008; Alves, 2010), de
avides e equipamentos pesados, 0s quais por serem submetidos a condi¢Ges extremas se deterioram
total ou parcialmente, formando compostos oxigenados, compostos aromaticos polinucleares de alta
viscosidade, resinas e lacas (Rios et al., 2010). Como a viscosidade do lubrificante ¢ uma
propriedade que deve ser mantida dentro dos limites padrdo, a alteracdo desta pode ser utilizada
como parametro de monitoramento para verificagdo da qualidade deste produto. Assim, a
diminuicdo da viscosidade pode ser um indicativo de contaminacdo causada por solvente ou
combustivel; e o aumento da viscosidade pode representar um indicativo da presenca de
contaminantes insolUveis, oxidacdo acentuada e contaminagdo com agua (Facanha, 2008).

Em superficies metélicas, a funcdo da parafina e dos 6leos lubrificantes é suavizar o atrito,
dissipar o calor e minimizar o desgaste entre as superficies que se movem uma contra outra
(Schumacher and Zinke, 1997). No que concerne a degradagéo, a oxidacao é o principal agente de
deterioracdo dos oleos lubrificantes durante o tempo de vida ou até mesmo no seu armazenamento

(Rios et al., 2010). Deste modo, as industrias quimicas tém incorporado as formulagdes dos
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lubrificantes aditivos de alto desempenho, buscando um meio viavel para controlar e/ou melhorar a
estabilidade dos referidos produtos hidrocarbonicos.

Conforme dito anteriormente, dentre os lubrificantes comerciais aplicados industrialmente, os
fosfatos ésteres sdo largamente utilizados como fluidos hidraulicos em aviacdo devido a sua boa
estabilidade térmica (Exxon Mobil Corporation, 2008). Dentro deste contexto, no presente estudo
térmico foi utilizado um fluido da classe dos organofosforados, o produto comercial tritolil fosfato
(CAS: 1330-78-5); e um oleo nafténico hidrogenado (CAS: 64742-53-6). Segundo Schwetlick e
colaboradores (1991), os fosfatos ésteres sdo compostos que interagem fortemente com a superficie
metélica, evitando o contato metal-metal (Schumacher et al., 1991).

Outra caracteristica bastante importante dos organofosforados é o fato de serem estaveis em
condicbes extremas, bem como se apresentarem no estado liquido, facilitando a miscibilidade
quando adicionados a formulag6es lubrificantes (Kirpichnikov et al., 1983).

Diante do exposto, o presente trabalho apresenta o estudo da degradacdo térmica e oxidativa
do fluido tritolil fosfato, bem como de um destilado leve de petréleo nafténico hidrotratado (6leo
nafténico), através das técnicas de Espectroscopia no Infravermelho (FTIR), Analise Térmica (TG-
DTG) e Teste de Oxidacao Acelerada (TOA) (Neto et al., 2004).

2.0 Materiais e Métodos
Materiais

O fosfato éster “tritolil fosfato” (CAS No. 1330-78-5) foi adquirido na Sigma Aldrich
Chemical Company (grau analitico) e o destilado leve de petréleo nafténico hidrotratado (CAS No.
64742-53-6) foi gentilmente cedido pela Refinaria Lubrificantes e Derivados do Nordeste (Lubnor),
localizada no municipio de Fortaleza, estado do Cear4, o qual foi utilizado sem nenhum tratamento

prévio.

Caracterizacoes

A espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) foi realizada
em um espectrébmetro de Marca VARIAN, modelo 660-1R. Amostras foram coletadas e os espectros
registrados a cada 24 horas. O comportamento térmico das amostras foi analisado em uma
termobalanca Shimadzu, Modelo TGA-50H, de 25 °C a 800 °C, massa de amostra de
aproximadamente 6 mg, a uma taxa de aquecimento de 10 °C min™, sob fluxo de ar sintético e
nitrogénio (vazdo 50 mL min™). Os Testes de Oxidacdo Acelerada (TOA) foram conduzidos em

dois sistemas de oxidacdo desenvolvidos em nosso laboratério, ver Figuras 1 e 2. Para avaliacdo da
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degradacéo térmica e oxidativa do tritolil fosfato foram utilizados dois subsistemas (Figura 1), um
com borbulhamento de ar a uma vazdo de 0,5 L min? e outro com agitacdo constante sem
borbulhamento de ar, ambos submetidos ao aquecimento em um banho de 6leo a uma temperatura
de 150 °C + 5 °C, por 96 horas. Para 0 monitoramento do processo de degradacdo do composto via
FTIR, amostras de 0,5 g foram coletadas e 0s espectros registrados a cada 24 horas. Para a avaliacéo
de degradacéo do 6leo nafténico foram utilizados trés subsistemas (Figura 2), com borbulhamento
de ar (0,5 L min™) e aquecimento em banho de 6leo a 150 °C + 5 °C, por 168 horas (ASTM D2440,
2013). O monitoramento do processo oxidativo foi realizado também por FTIR. Amostras foram

coletas e os espectros foram registrados a cada 24 horas.

Figura 1. Sistema de oxidacdo utilizado para degradacao do fosfato éster “tritolil fosfato”.
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Fonte: Autoria propria.

Figura 2. Sistema de oxidacao utilizado para degradacdo do éleo nafténico.
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Fonte: Autoria propria.
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3.0 Resultados e Discussao

A espectroscopia na regido do infravermelho foi empregada para monitorar a mudanga nas
estruturas quimicas das amostras decorrentes dos processos de degradacdo térmica e oxidativa. O
espectro na regido do infravermelho do “tritolil fosfato” ¢ mostrado na Figura 3. Pode-se observar a
presenca de bandas de absorcdo carateristicas de fosfatos ésteres em 1586 e 1487 cm™, sugestivas
de deformacdo axial C=C de anel aromatico; em 1586 e 1487 cm™, caracteristicas de fosfatos
ésteres; em 1296 cm™ tipica de estiramento (aromatico)sP=0; em 1190 cm™ sugestiva de
estiramento C-O; em 1136, 1011 e 958 cm™ de estiramento P-O-Cromatico); €M 779 cm™ tipica de
estiramento -C-H fora do plano e 685 cm™ tipica de deformacdo axial C=C de anel aromatico
(Silverstein et al., 2005).

Figura 3. FTIR do tritolil fosfato antes do processo de degradacao.
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A Figura 4 apresenta os espectros de FTIR para o composto tritolil fosfato apds o processo de
oxidagéo, com borbulhamento de ar e sem borbulhamento de ar, a uma temperatura de aquecimento
de 150 °C (£ 5 °C), por 96 horas.
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Figura 4. FTIR do composto tritolil fosfato apds o processo de degradacdo, com e sem
borbulhamento de ar, a 150 °C (= 5 °C), por 96 horas.
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De acordo com os resultados apresentados (ver Figuras 3 e 4), pela técnica de FTIR ndo foi
possivel observar modifica¢fes vibracionais no espectro do tritolil fosfato, para as condi¢bes de
andlise as quais o fosfato éster foi submetido. Entretanto, mudancas do potencial hidrogenidnico e
da coloracdo da amostra foram observadas. Apds 96 horas de degradacdo a amostra apresentou-se
acida e a coloracdo modificou de incolor para amarelo. Para ésteres de fosfato, a literatura aponta 0s
mecanismos de degradacdo (pirolise, oxidacdo e hidrdlise) levam a formacao de fosfatos acidos, ou
seja, derivados do é&cido fosforico, em decorréncia das condicbes ambientais as quais 0
organofosforado é submetido (presenca de umidade no meio e temperaturas de moderada a alta (75
- 175 °C)) (Neto et al., 2004, Pedersen e Ronningsen, 2003).

ApoOs os testes de degradacdo para o tritolil fosfato, na sequéncia foram realizados testes de
oxidagéo acelerada para o 6leo nafténico, para verificagdo da estabilidade térmica e oxidativa deste

derivado petroquimico.
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As Figuras 5 e 6 apresentam os espectros FTIR do 6leo nafténico durante o processo de

degradacéo térmica e oxidativa, por 168 horas.

Figura 5. FTIR do 6leo nafténico durante o processo de degradacéo, 168 horas.
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Figura 6. FTIR do dleo nafténico durante o processo de degradacédo, 168 horas. Regido espectral de

1900 — 1500 cm™ extrapolada.
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De acordo com os resultados apresentados (ver Figuras 5 e 6) foi possivel observar a
vulnerabilidade do Oleo nafténico a oxidacdo provavelmente, devido ao ataque eletrofilico do
oxigénio atmosférico. Os compostos formados durante o processo oxidativo, em geral, reduzem o
bom desempenho do o6leo lubrificante, uma vez que ocorre alteracdo das propriedades fisico-
quimicas do referido 6leo. As reacOes de oxidacdo promovem a formacdo de compostos
carbonilados tais como, aldeidos, cetonas, perdxidos, hidroperéxidos, dentre outros, com absor¢des
caracteristicas na regido entre 1700 cm™ e 1900 cm™ (Facanha, 2008; Rios et al., 2007). O aumento
da absorcdo no comprimento de onda 1728 cm™ (C=0) caracteriza a oxidacao/degradacdo do 6leo

nafténico (Silverstein et al., 2005).

Analises Termogravimeétricas

Para a avaliacdo da estabilidade térmica e oxidativa do tritolil fosfato e do 6leo nafténico
foram realizadas também andlises termogravimétricas em atmosfera inerte e oxidativa. As Figuras

7-10 apresentam as curvas TG-DTG para as amostras tritolil fosfato e 6leo nafténico.

Figura 7. Curva termogravimétrica do tritolil fosfato em atmosfera oxidativa (ar sintético).
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Figura 8. Curva termogravimétrica do tritolil fosfato em atmosfera inerte (nitrogénio).
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Figura 9. Curva termogravimétrica do 6leo nafténico em atmosfera oxidativa (ar sintético).
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Figura 10. Curva termogravimétrica do 6leo nafténico em atmosfera inerte (nitrogénio).
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De acordo com os resultados de anélise termogravimétrica, observou-se que o tritolil fosfato
possui uma boa estabilidade térmica e oxidativa, compativel com os resultados para
organofosforados (Exxon Mobil Corporation, 2008). Estes compostos possuem uma boa
estabilidade térmica devido a forte ligacdo P-O-Cgromatico- Quanto ao 6leo nafténico, 0 mesmo nao
apresentou significativa estabilidade térmica, iniciando suas etapas de oxidacdo/degradacdo em
torno de 78 e 84 °C (ver Figuras 9 e 10). Os resultados de degradacdo obtidos por TG-DTG
corroboraram com os resultados dos testes de oxidacdo acelerada (TOA), uma vez que o fluido
hidraulico da classe dos fosfatos ésteres apresentou melhor estabilidade térmica e oxidativa quando
comparado ao destilado leve de petréleo nafténico hidrotratado.

Outro dado importante extraido das curvas termogravimétricas (TG-DTG) é a determinacao
da temperatura maxima de decomposicdo. A Tabela 1 sumariza os resultados para o tritolil fosfato e

para o 6leo nafténico.

Tabela 1. Temperatura maxima de decomposicdo para as amostras.

Amostra Atmosfera | Tmax (°C)
- Ar sintético 300
Tritolil fosfato N, 97
. . Ar sintético 198
Oleo nafténico N, 506
Fonte: Autoria propria.
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Os resultados de DTG também corroboraram com os dados de FTIR uma vez que o
composto tritolil fosfato apresentou a maior temperatura méxima de degradacdo. As curvas
termogravimétricas possibilitaram também o calculo do IPDT (Integral Procedure Decomposition
Temperature), o0 qual representa a temperatura de estabilidade térmica em que cerca de 50% do
composto em analise foi degradado (Rios e Mazzetto, 2012).

Para o célculo do IPDT foram utilizadas as areas S;, S, e Sz dos termogramas (ver Figura 11),
bem como as equacoes (1), (2) e (3) (Chiang et al., 2007; Doyle, 1961).

Figura 11. Representacdo das areas do termograma para o calculo do IPDT.
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Fonte: Adaptado de Chiang et al., 2007.

Apbs o célculo das areas S;, S;, e Sz utilizou-se as equacgdes (1), (2) e (3) para a

determinacdo do IPDT dos compostos analisados (Chiang et al., 2007).

IPDT (°C) = AK(T;— T,) + T (1)

S1+ S,

T S.+S,+S 2)
K = S1+ S, (3)
Sq

No qual: “A” ¢ a razdo da area total da curva experimental do termograma, “K” ¢ a razdo entre a
soma das areas S; e Sy, pela area Sy, “Ty” ¢ a temperatura inicial ¢ “T¢” é a temperatura final da

curva termogravimétrica. A Tabela 2 apresenta os dados de IPDT.
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Tabela 2. Dados de IPDT para as amostras analisadas.

Amostra Atmosfera | IPDT (°C)
o Ar sintético 319,4
Tritolil fosfato N, 2870
. . Ar sintético 176,3
Oleo nafténico N, 186.0

Fonte: Autoria propria.

Os resultados para o célculo do IPDT também evidenciaram a boa estabilidade térmica do
tritolil fosfato frente ao 6leo nafténico. O fosfato éster foi a amostra que apresentou 0s maiores
valores para o referido calculo. Desta forma, pode-se inferir que os fosfatos ésteres sdo Otimas
opcbes como fluidos hidraulicos para a indUstria de maquinas pesadas uma vez que possuem
elevada estabilidade térmica e oxidativa, e assim, conseguem manter suas propriedades fisico-
quimicas por mais tempo e consequentemente, atuam de forma eficaz por um tempo mais

prolongado.

4.0 Concluséo

A avaliacdo da estabilidade térmica e oxidativa dos fluidos tritolil fosfato e éleo nafténico nos
permite concluir que o fosfato éster possui uma melhor estabilidade quando comparado ao 6leo
nafténico. Os métodos de degradacdo foram eficazes no que concerne a investigacao da estabilidade
dos referidos compostos, quando submetidos a condi¢cBes extremas de trabalho (aguecimento,
umidade e presenca de oxigénio). Deve-se inferir ainda que a obtencdo dos parametros Tmax e IPDT
também contribuiu sobremaneira para diagnosticar o comportamento térmico dos fluidos em
questdo; e os mesmos puderam contribuir para validacdo dos resultados obtidos a partir dos

sistemas oxidativos desenvolvidos em laboratorio.
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