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RESUMO

A demanda dos Oleos lubrificantes é cada vez maior na crescente
economia brasileira. A utilizacdo de bases vegetais em substituicdo as minerais
poderd trazer beneficios socioecondmicos e ambientais para o pais. O objetivo
deste trabalho foi verificar a capacidade lubrificante de Oleos vegetais e
adequa-los em funcao do seu uso potencial como lubrificante, tendo em vista a
variedade de aplicagcbes possiveis. Espera-se com isso obter alguns
lubrificantes de base vegetal especificos para aplicacdes industrial e
automotiva. Em uma primeira etapa, foram determinadas as seguintes
propriedades desses 6leos: ponto de fluidez, ponto de fulgor, viscosidade
cinematica, indice de viscosidade, espuma, demulsibilidade, indice de acidez
total, densidade, cor ASTM e absorbancia no U.V/VIS. Esses resultados foram
tratados por meio do método estatistico de andlise dos componentes principais,
comparando os resultados de Oleos vegetais com diversos 6leos minerais e
sintéticos, obtendo-se um panorama da similaridade entre as bases vegetais e
minerais. Em seguida, foram realizados ensaios de estabilidade oxidativa,
termogravimetria e andlise térmica diferencial nos 6leos que apresentaram
maior proximidade nos estudos estatisticos. As andlises térmicas foram
realizadas em atmosfera inerte e oxidativa. Dessa forma, foi possivel avaliar a
utilizacdo destes Oleos vegetais como bases lubrificantes em regimes de
extrema oxidacdo. Utilizaram-se aditivos biodegradaveis nos Oleos vegetais
selecionados com objetivo de melhorar suas caracteristicas de estabilidade
oxidativa e ponto de fluidez, obtendo-se com isto uma maior similaridade com

as bases lubrificantes convencionalmente utilizadas.
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ABSTRACT

Demand of lubricating oils is increaseng in the growing Brazilian
economy. The use of vegetable bases in exchange for minerals also can bring
socioeconomic and environmental benefits for the country. The aim of this study
was to test the vegetable oils lubricant ability and adapt them according to their
potential use as a lubricant, in view of the variety of possible applications. It is
hoped with this to get some vegetable-based lubricants for specific industrial
and automotive applications. In a first step, the following physical and chemical
properties of these oils, were determiminated pour point, flash point, kinematic
viscosity, viscosity index, foam, demulsibility index, total acidity, density, color
ASTM and absorbance. These results were treated using the statistical method
of principal components analysis. The results of various vegetable oils were
compared with mineral and synthetic oils data, getting an insight into the
similarity between synthetic and vegetable bases. After this, oxidative stability,
thermogravimetry and differential thermal analysis of oils with higher closeness
in statistical studies were performed. The oxidative stability studies were
conducted in an inert and oxidative. In order to analise the viability of the
vegetable oils as base oils in extremely oxidant process. Biodegradable
additives were used in vegetable oils selected in order to improve its
characteristics of oxidative stability and pour point, getting on with it a greater

similarity with the bases conventionally used lubricants
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1. INTRODUCAO E OBJETIVOS

1.1 CONTEXTUALIZACAO GERAL DO TRABALHO

Observa-se, atualmente, um enorme esforgo mundial para a redugéo da
dependéncia dos produtos do petréleo, a fim de minimizar o impacto dos seus

derivados no meio ambiente.

As discussOes sobre questbes ambientais, inseridas no amplo conceito
de desenvolvimento sustentavel ganham intensidade cada vez maior.
Conforme Maimon: “o desenvolvimento sustentavel busca simultaneamente a
eficiéncia econOmica, a justica social e a harmonia ambiental”. Mais do que um
novo conceito, o desenvolvimento sustentavel € um processo de mudancga, no
gual a exploragdo de recursos, a orientagdo dos investimentos, 0os rumos do
desenvolvimento ecoldgico e a mudanca institucional devem levar em conta as

necessidades das geracdes futuras.*

O Brasil ja tem participado desse esforco mundial, sobretudo na geragéo
de energia. Contudo, com o desenvolvimento do pais, tem ocorrido um
crescimento da necessidade brasileira por 6leos lubrificantes. A expansao do
mercado de Oleos lubrificantes no Brasil ndo tem encontrado sua contrapartida
na producado nacional de dleos basicos, devido, entre outras razdes, a falta de
investimentos no setor. Esse panorama incentiva a importacdo de bases
minerais para O6leos lubrificantes, tornando essa acdo uma alternativa

recorrente.’®

Uma opc¢éo para a reversdo dessa tendéncia € a substituicdo da base
mineral por bases vegetais. A utilizacdo de bases vegetais nos Oleos
lubrificantes traz muitos beneficios ao pais com o desenvolvimento de
tecnologias proprias e agregando valor a produtos tipicos nacionais, em uma
perspectiva sustentavel. O uso das bases vegetais pode gerar empregos para
todos os niveis sociais da populagéo, promover desenvolvimento no interior do

Brasil, evitando o éxodo rural, e facilitar uma melhor distribuicdo de renda.
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Em relacdo ao meio ambiente, as bases vegetais sdo recursos
renovaveis, menos toxicos, e sao mais biodegradaveis que as de origem

mineral.*

Quanto ao aspecto econdmico, a plantacdo das oleaginosas deve
respeitar aspectos climaticos, do solo e culturais de cada regido do Brasil, para
que se tenha um preco mais viavel destes Oleos em relacdo aos o6leos

minerais.®

A despeito dos beneficios provenientes do uso dos 6leos vegetais
como base para lubrificantes, ndo é qualquer 6leo vegetal que pode ser
empregado na lubrificagdo. Para que um material atue como um lubrificante é
necessario que ele apresente caracteristicas fisico-quimicas bem definidas, tais
como: viscosidade cinematica, indice de viscosidade, ponto de fulgor, indice de

acidez, ponto de fluidez, estabilidade oxidativa, volatilidade, etc.*

Com isso, tem-se a necessidade de um estudo detalhado sobre a

viabilidade da aplicacéo dos 6leos vegetais como bases lubrificantes.

1.2 OBJETIVOS DO TRABALHO

1.2.1 Objetivo Geral

O objetivo desse trabalho é verificar a capacidade lubrificante de 6leos
vegetais e adequa-los, com a utilizacao de aditivos biodegradaveis, em funcao
do seu uso potencial como lubrificante, tendo em vista a variedade de
aplicacbes possiveis. Espera-se com isto obter um ou mais 6leos vegetais com
propriedades fisico-quimicas laboratoriais similares as das bases lubrificantes

convencionalmente utilizadas.

1.2.2 Objetivos Especificos

Os objetivos especificos deste trabalho séo:

§ Realizar ensaios fisico-quimicos de viscosidade cinemética, indice de
viscosidade, ponto de fluidez, ponto de fulgor, demulsibilidade,
espuma, indice de acidez, densidade, cor ASTM e absobéancia no
U.V/VIS aplicaveis as bases minerais e sintéticas em diversos 6leos

vegetais.
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§ Comparar os resultados das analises fisico-quimicas por meio da
analise dos componentes principais, verificando a similaridade dos
resultados obtidos entre O6leos vegetais e os Oleos minerais e

sintéticos convencionalmente utilizados.

§ Selecionar os 6leos que apresentaram maior similaridade na anélise

estatistica multivariada dos componentes principais.

§ Avaliar o comportamento térmico dos O6leos vegetais, minerais e
sintéticos por termogravimetria (TG), termogravimetria derivada

(DTG) e analise térmica diferencial (DTA);

§ Investigar a estabilidade oxidativa dos Oleos vegetais conforme a
norma ISO 6886.

§ Estudar a utilizacdo de aditivos biodegradaveis para promover

melhorias das caracteristicas fisico-quimicas dos 6leos vegetais.
1.3 ESTRUTURA DO TRABALHO

Este é o primeiro de cinco capitulos que compdem esta dissertacdo de
mestrado. Ele tem um carater introdutério, trazendo uma pequena

contextualizacdo do trabalho e seus objetivos gerais e especificos.

O segundo capitulo consiste em uma revisao tedrica sobre os principais
assuntos tratados no trabalho. Ele trata sobre os Oéleos vegetais:
caracterizagcdo, cultivo e extracdo; Oleos lubrificantes: definicdo, refino e
aditivos utilizados; definicdo, analise dos componentes principais e analise

térmica.

No terceiro capitulo é apresentada a parte experimental do trabalho,
onde estdo descritas as metodologias, materiais, softwares e normas utilizadas

no trabalho.

Os resultados e as discussdes sdo apresentados no quarto capitulo e no
quinto sdo descritas as conclusbes da pesquisa e sugestbes para futuros

trabalhos.
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Revisao Tedrica
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2. REVISAO TEORICA

2.1 OLEOS VEGETAIS

Os Oleos vegetais sao formados predominantemente de produtos de
condensacéao entre glicerol [C3Hs(OH)3] e acidos graxos (R-COOH) chamados
de triglicerideos (90 a 98%), como representado pela Figura 1. Além destes,

existem os chamados néo glicerideos, como os fosfatideos e esterdides, entre

outros.®
9
H-0—C—R |E| (I:I;
acido graxo H-C—0—C—R
9
H H-C—0—C—R
|
H-C—OH [ ﬁ
H-C—OH e
|
H—?—OH H
H
glicerol triglicerideos

Figura 1- Representacéo da estrutura quimica de 6leos vegetais.®

Os é&cidos graxos livres, componentes naturais em quantidades
pequenas, tém uma participacdo tdo importante na constituicdo das moléculas
de glicerideos e de nao glicerideos, que sao responsaveis por até 90% da
massa total do 6leo, além de serem o principal grupo reativo de uma molécula
de triglicerideo, afetando assim as caracteristicas dos 6leos. Esses éacidos
possuem longa cadeia de hidrocarbonetos em um grupo terminal carboxila,
diferindo entre si pelo comprimento da cadeia e pelo nimero de duplas

ligacdes.’

Alguns &cidos graxos com suas respectivas férmulas estruturais e

pontos de fusdo séo apresentados na Tabela 1.
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Tabela 1- Formula estrutural e ponto de fus&o de acidos graxos.?

Simbolo” Nome Comum Formula Estrutural Tusie ()
Acidos graxos salurados
12:0 laurico CH;(CH3),,CO0H 44 2
14:0 miristico CH;(CH;),CO0H 52,0
16:0 palmitico CH;(CH;),.CO0H 63,1
18:0 estedrico CH;(CH;),sCOO0H 69,1
20:0 araquidico CH;(CH;),sCO0OH 75,4
22:0 beénico CH;(CH;):COOH 81,0
240 lignocérico CH;(CH;):;CO0OH g4,2

Acidos graxos insaturados

16:1 palmitoléico CH,(CH;)sCH=CH(CH;); COOH 0,5
18:1 oléico CH,{CH;):CH=CH(CH;)- COOH 13,2
182 lincléico CHy(CH;)CH=CH( CH,);(CH;)sCOOH 9,0
18:3 a-inclénico CH,{CH;){CH=CHCH;),{CH;)sCOOH 17,0
18:3 ydinclénico CHy(CH;).(CHe CHCH,)y(CH;), COOH

20:4 araquiddnico CH;({CH3)s(CH=CHCH;);(CH;); COOH -49.5
20:5 AEP" CH;CH;{ CHeCHCH,)s(CH;) ;COOH 54,0
24:1 narvinico CH;(CH;);:CH=CH(CH;),3CO0OH 39,0

zn? de dtomos de carbono: n? deligacies duplas
b Acido 5.8.11.14- eicosspantaendico
Como a dupla ligagdo impede a livre rotacdo dos atomos de carbono
envolvidos, ela determina a formacdo de dois segmentos na cadeia, como
ocorre no nono carbono do acido oléico C 18:1(9). A representacdo C18:1(9)
indica que o acido oléico possui 18 carbonos em sua cadeia e uma insaturacao

localizada no nono carbono da cadeia, conforme representado pela Figura 2.’

« 9
\\/A\//\»/A\//\»/A\//\V/«\//\C_OH

Figura 2- Representacao da estrutura quimica do acido oléico.

Para &cidos graxos saturados observa-se uma organizacdo quase
cristalina das moléculas, o que aumenta as interacdes de van der Walls, tal

qual observado pela Figura 3.°
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Figura 3- Representacéo de moléculas de (a) acidos graxos saturados e (b)

acidos graxos saturados e insaturados.™®

Outra propriedade que se observa em acidos graxos insaturados

€ o0 estereoisomerismo de suas moléculas como observado na Figura 4.

H H

R 4
==
{a) cis CH4(CH3)yCHy 'CH4(CH,xCOOH
H CH,({CH, xCOOH
~
C==C
(b) trans  CH3y(CHpjyCHy H

Figura 4- Estereoisomerismo de (a) acidos graxos insaturados cis e (b) acidos

graxos insaturados trans.*

Entre os saturados, os mais encontrados nos 6leos vegetais sdo o acido
palmitico e esteérico, encontrados em grandes proporcées no 6leo de babacu.’
Os acidos graxos insaturados predominam em 6éleos vegetais, sendo os acidos
oléico e linoléico os de maior importancia. O &cido linoléico C18:2 é o principal
acido graxo insaturado. Além de estar presente na grande maioria dos oléos
vegetais, ele é considerado acido graxo essencial para os mamiferos do ponto
de vista nutricional, ou seja, € imprescindivel para o metabolismo desses

animais, mas néo pode ser sintetizado por eles. *°

A participacdo de alguns acidos graxos na composicdo de diversos

Oleos vegetais é apresentada na Tabela 2.
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Tabela 2- Composicéo de 4cidos graxos de alguns 6leos vegetais e gordura.’

Oleo / Gordura Composicédo em acidos graxos (% m/m)
Laurico Miristico  Palmitico  Esteéarico Oléico Linoléico  Linolénico
Cizo Cia0 Dusa Cu B @ B
Algodao - 1,5 22 5 19 50 .
Amendoim - 0,5 60-114 30-60 423-61 13-335 i

Babacu 44-45 15-165 58-85 25-55 12—=16 1,4-28 }
Coco 44-51 13-185 7,5-11 1-3 5-8,2 1,0-2,6

Dendé = 06-24 32-45 40-63 38-53 8-12 i

Girassol - - 36-85 1,3-3 14-43 44 - 68 .

Linhaca . E 6 4 13-37 5-23 26 - 58
Milho = - 7 3 43 39 -
Oliva . 1,3 7-16 1,4-33 64 -84 4-15 )
Soja = - 23-11 24-6 235-31 49-515 2-10,5
Sebo £ 3-6 25-37 14-29 26-50 1-25

O estudo da utilizacdo dos Oleos vegetais para fins industriais e
energéticos data do inicio do século passado, quando em 1900, Rudolph
Diesel operou seu motor com 6leo de amendoim em uma exposi¢cdo universal
de motores em Paris. No Brasil, as primeiras referéncias ao uso de 0leos
vegetais para fins energéticos datam da década de 20 do século passado. Em
1975, o Governo Federal deu origem ao “Pro Oleo — Plano de Producéo de
Oleos Vegetais para Fins Energéticos”, entre os seus principais objetivos, este
plano pretendia substituir o 6leo diesel pela aplicacdo dos 6leos vegetais. Nos
ultimos anos, notou-se um grande crescimento da pesquisa dos 6leos vegetais

para aplicacdo como biodiesel no 6leo diesel nacional.’

Ha um consenso mundial de que a busca de alternativas deve fazer
parte da agenda estratégica de todos os paises para fomentar o
desenvolvimento econdmico, social e ambiental. Os estudos realizados dentro
dessa politica devem ocorrer de acordo com as caracteristicas locais para que
0 uso correto das tecnologias proporcione um desenvolvimento sustentavel e

adequado as realidades de cada regido.’

A busca por alternativas as fontes tradicionais abre espagco para o

estudo da aplicacdo dos Oleos vegetais em diversos ramos. Eles apresentam
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vantagens por serem livres de compostos de enxofre, excelente lubricidade,

ndo sdo téxicos, séo biodegradaveis e apresentam alto ponto fulgor.*?

Tecnicamente, a utilizacdo de 6leos vegetais como base para Oleos
lubrificantes torna-se uma opc¢ao interessante na substituicdo das bases
minerais, pois além das vantagens acima apresentadas, as bases vegetais, em
geral, apresentam alto indice de viscosidade e baixa volatilidade, além de
serem mais biodegradaveis que os 6leos minerais. Porém, os 6leos vegetais,
por apresentarem duplas ligagbes em sua estrutura, apresentam menor
estabilidade oxidativa do que os 6leos minerais, gerando compostos insoluveis,
0 que aumenta a viscosidade e a acidez do produto, além disso, diversos 6leos

vegetais apresentam alto ponto de fluidez.*?

2.1.1 Extracgdo dos Oleos Vegetais

NOs Ultimos anos observa-se um grande crescimento mundial na
extracdo de 6leos vegetais, seja para fins alimenticios ou industriais. A Figura 5
ilustra um crescimento superior a 60 milhdes de toneladas nos ultimos dez

anos.

Soja mCanola mGirassol mPalma mOQutros

120
100
80
60

40

Milhdes de ton

20

89/90 09/10
Figura 5- Panorama da extracdo de 6leos vegetais no mundo.™

Uma observacgédo interessante € que mesmo dobrando a quantidade de

Oleos vegetais e farelos consumidos no mundo, as terras para plantio tiveram

10
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um aumento em apenas 50%, o que demonstra um aperfeicoamento no cultivo

e na extracao dos 6leos vegetais, conforme Figura 6.

450 =#= Producéo (ton) =@= Area (ha)

400

350

300
250

200 M
150
100
50
0

Milhoes

S © P O ©
S5 ca“’,b\q oS ,\\\Q&q’ SRS

Figura 6- Panorama da producao de 6leos vegetais e farelos por area cultivada.*®

O Brasil é reconhecido por sua grande capacidade de producao de 6leos
naturais, devido ao seu clima e extenséo territorial. As regides sul, sudeste e
centro-oeste destacam-se pelo cultivo da soja e do algoddo, sendo a producéo
de soja majoritaria nessas regides. As regibes norte e nordeste tém como

destaque a producéo de palma, babacu e mamona.**

A produgéo de 6leo bruto e dos residuos industrializados obtidos a partir
de Oleos vegetais pode ser dividida em trés etapas: armazenamento das

sementes oleaginosas, preparacdo da matéria prima e extracdo do 6leo bruto.*

Um mau armazenamento dos grdos pode causar aumento da acidez,
escurecimento do Oleo obtido, modificagcdes organolépticas e da estrutura
quimica dos graos. As condi¢cdes de armazenamento refletem diretamente no
rendimento e na qualidade do produto final. Os graos podem absorver oxigénio
e desprender gas carbbnico e agua, em um processo no qual ha liberacdo de
calor. O aumento de temperatura pode acelerar a atividade enzimatica e,
assim, aumentar a taxa de respiracdo dos gréos, 0 que acelera a sua

deterioracéo. *°

11
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O dleo é extraido inicialmente por meio mecéanico de pressao. O restante
da extracao é feita com solvente. O material residual do processo mecéanico &
submetido a acdo de um solvente que retira o 6leo residual da torta deixando-a
com um percentual menor que 1% de 6leo. O solvente mais utilizado para
extracdo do 6leo bruto € o hexano a 70 °C. A recuperacgdo do solvente pode ser
feita em compressores a frio ou por colunas de absorgéo com 6leo mineral.> O

6leo separado do solvente é misturado ao 6leo bruto obtido na prensagem.

Os objetivos da refinacdo do 6leo bruto sdo a remocéo de substancias
coloidais, umidade, proteinas, fosfatideos, acidos graxos livres, polimeros,
corantes naturais e de substancias inorganicas, tais como, sais de calcio,

metais silicatos etc.

As principais etapas sdo degomagem, neutralizagdo, branqueamento e
desodorizagdo. As duas Ultimas sdo utilizadas somente para a industria

alimenticia.®®

A finalidade da degomagem é remover do 6leo bruto os fosfatideos,
proteinas e substancias coloidais. O método mais utilizado consiste na adi¢cao
de 1% a 3% de agua ao 6leo aquecido a 70 °C, sob agitacdo por 30 minutos.
Forma-se um precipitado que é removido por centrifugacdo. A goma obtida é
seca sobre vacuo, esse produto é chamado de lecitina comercial e consiste em
cerca de 60% de mistura de fosfatideos (lecitina, cefalina e fosfatidel - inositol),

38% de 6leo e 2% de umidade.*®

A neutralizacdo usualmente utiliza hidroxido de sodio ou carbonato de
sédio eliminando do 6leo os acidos graxos livres e outras impurezas (proteinas
e produtos de decomposi¢céo). Esse processo promove um branqueamento do
6leo. No Brasil o método mais usado € da neutralizagcdo continua, no qual a
solucdo de NaOH é adicionada ao 6leo aquecido entre 60 e 90 °C. O tempo e a
concentracdo da solugéo alcalina dependem do processo adotado e do tipo de

6leo.r®

7

A desvantagem desse método € a saponificacdo, o arraste de 6leo
neutro e a formagdo de borra. Um dos métodos desenvolvidos para contornar
estas desvantagens é a destilacdo dos acidos graxos livres, o que torna o

processo essencialmente fisico.'

12
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Outro processo muito utilizado nos Oleos é a hidrogenacéo,
representada pelo Esquema 1, que visa a saturacdo dos acidos graxos. O
processo € aplicado para aumentar o ponto de fusdo das gorduras e reduzir o
teor de &cidos poli-insaturados, o que aumenta a estabilidade oxidativa do

6leo.'®
CHs-(CHy)7-CH=CH-(CH)7-COOH + H,a CH3-(CH2)16-COOH
C 18:1 - Acido Oléico C 18:0 - Acido Esteérico
Esquema 1- Representacdo da hidrogenacao de um acido graxo.

Durante a hidrogenacao, o hidrogénio gasoso e o 6leo sdo misturados
com um catalisador metalico. Os catalisadores mais eficientes séo o de platina
e o de paladio, porém, devido ao alto valor destes, o mais utilizado tem sido o

niquel em po.
2.2 Lubrificantes

Por lubrificante compreende-se o material que se interpde entre
superficies, formando uma pelicula que evita ou minimiza o contato entre

elas.'’
As principais fungdes de um lubrificante s&o:
I reducéo do desgaste de pecas devido ao atrito;
I resfriamento;
I protegéo contra a corroséo;
I limpeza.

Os lubrificantes tém uma imensa gama de aplicagdes, como em motores
de combustdo interna, engrenagens, compressores, turbinas, mancais,
sistemas hidraulicos etc. Atualmente, eles sédo divididos em dois grandes
grupos: lubrificantes automotivos e industriais. Dentre os industriais, existem
aqueles considerados especiais, tais como: graxas, lubrificantes solidos, 6leos

de corte, 6leos de processo etc.t®

A producdo de lubrificantes € um processo simples, normalmente

envolve processos de mistura de 6leos basicos e aditivos, mas em algumas

13
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especialidades requer a utilizacdo de processos quimicos, como a

saponificacdo para a producgéo de graxa.

A lubrificacdo pode ser dividida em dois principais tipos: fluida e

limitrofe.*®

I Lubrificacdo Fluida: as superficies sélidas séo totalmente separadas por

um filme continuo de lubrificante.

I Lubrificag@o Limitrofe: a espessura do filme lubrificante ndo é suficiente
para manter as superficies solidas totalmente separadas, ocorrendo
contato entre elas. Para este tipo de lubrificacdo € muito importante o

estudo da adsorc¢ao do lubrificante nas superficies.

A viscosidade é uma propriedade fundamental para eficacia da
lubrificacdo e da aplicacdo de um éleo lubrificante. Ela pode ser compreendida
como a propriedade de um fluido resistir ao cisalhamento ou ainda como a

medida do atrito interno de um fluido.

A viscosidade pode ser melhor explicada por um modelo de camadas
paralelas do fluido, conforme Figura 7. Neste modelo, as camadas se deslocam
na direcdo da tensdo de cisalhamento. As camadas superiores se movem mais
rapidamente que as camadas inferiores, uma vez que as forcas

intermoleculares agem no sentido de resistirem ao movimento.*®

A diferenca de velocidade (v) entre as duas camadas do fluido
relacionado ao deslocamento linear (y) é referida como taxa de cisalhamento
(S). Este gradiente de velocidade € proporcional a tensao de cisalhamento ( T),
sendo a constante de proporcionalidade chamada viscosidade dinamica (1)
cuja unidade no sistema internacional € Pa.s ou centipoise, conforme

demonstrado no Esquema 2.

) 4

Figura 7-.Modelo de fluido em camadas.®

14
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Tensdo de Cisalhamento

—_— [%] Pa

Vi-Vp,  dv
+ d =S TaxadeCisalhamento

_ T N ]Ja‘ Pa . Claitin i
T=s|mt.s 1| ™ | |> ™23~ (Centipoise)

Esquema 2- Andlise dimensional da unidade de viscosidade dinamica.

A determinacao laboratorial de viscosidade ocorre em tubos capilares e
é influenciada pela massa do fluido, de acordo com a Figura 8. A relagcao entre
a viscosidade dindmica e a densidade (d) € chamada de viscosidade

cinematica (V) e tem unidades mm?s ou centistoke, conforme Esquema 3.

L1 Pa-s [N-s-m? kg-m-s%.s-m? m?
— d kg ) m_3 ou m2 ] Lpﬂ ou Inz ] kg au S

" mm?

8

} (Centistoke)

Esquema 3- Andlise dimensional da viscosidade cinematica.

inicio 1 intervalo
= de
fim f tempo
\\\\\
i
T -
™~  capilar

Figura 8- Tubo capilar para determinacéo da viscosidade cinematica.

15



Generated by Foxit PDF Creator © Foxit Software
http://www.foxitsoftware.com For evaluation only.

O método mais usual para expressar a variagdo da viscosidade com a
temperatura é chamado de indice de viscosidade (IV), que é baseado em uma

escala empirica.’

Dois padrbes foram adotados para a definicdo dessa escala: 6leo cru da
Pensilvania, que pouco variava com 0 aumento da temperatura, sendo
estipulado seu IV igual a 100, e dleo cru do golfo do México, ao qual foi
arbitrado o valor zero. Quanto maior o IV, menor sera a variagcao do 6leo com a

temperatura.

A Figura 9 ilustra como encontrar o valor de IV para um 6leo.

40 Temp. °C 100

Figura 9- Método para determinacéo do indice de viscosidade de um 6leo. *°

Para o calculo do indice de viscosidade utiliza-se a equacéao

apresentada no Esquema 4.
IV = L-A/L-H

L = Viscosidade a 40°C de um 6leo de indice de viscosidade 0, tendo a

mesma viscosidade a 100°C do 6leo em estudo;

H = Viscosidade a 40°C de um 6leo de indice de viscosidade 100, tendo

a mesma viscosidade a 100°C do 6leo em estudo;

A = Viscosidade a 40°C do 6leo em estudo.
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Esquema 4- Equacdo para célculo do indice de viscosidade.’

Atualmente, com a melhora no refino de 6leos minerais e a descoberta
de diversos 6leos sintéticos, bem como, o uso de aditivos melhoradores do IV,
tem-se diversos Oleos com indice de viscosidade maior que 100. Para esses
casos, € utilizada uma equacdo diferente, Esquema 5, que corrige as

distor¢des da equacédo apresentada no Esquema 4.
IV = {[(antilog N) - 1]/ 0,00715} + 100
na qual, N = (log H - log A) / log B

H é tabelado e pode ser definido como viscosidade cinematica em
mm?/S a 40°C de um 6leo tendo um indice de viscosidade 100 e com a

mesma viscosidade a 100°C do 6leo em estudo.
Aé a viscosidade da amostra a 40°C;
B é a viscosidade da amostra a 100°C.
Esquema 5- Equac&o para célculo de 1.V superior a 100."’

A Tabela 3 apresenta os valores de IV para algumas bases lubricantes

utilizadas.

Tabela 3- indice de Viscosidade para algumas bases lubrificantes.?

Bases Lubrificantes indice de Viscosidade
Minerais Nafténicos 50-60
Minerais Parafinicos 80-120
Polialfaolefinas 120-170
Diésteres 120-180
Silicones 80-400

Para simplificar a classificagcdo dos lubrificantes de acordo com a sua
aplicacdo, foram criadas classificagbes para as viscosidades. A classificacédo
grau da International Organization for Standadization (ISO) aplica-se aos
lubrificantes industriais, enquanto as classificagdes da Society of Automotive
Engineer (SAE) aplicam-se aos motores automotivos e 6leos de transmisséao,

conforme apresentado pelas Tabelas 4, 5 e 6.
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Tabela 4- Classificacdo SAE J300 para 6leos automotivos.*

Viscosidade a

Grau de Viscosidades a baixa altas
Viscosidade SAE temperatura, mPa.S, °C  temperaturas,
mm?¥S, °C
ow 6200 a -35 > 3,8
5w 6600 a -30 > 3,8
10w 7000 a -25 >4,1
15w 7000 a -20 >5,6
20w 9500 a -15 >5,6
25w 13000 a -10 >9,3
20 - 56a9,3
30 - 9,3a125
40 - 12,5a 16,3
50 - 16,3a21,9
60 - 219a26,1

Tabela 5- Classificacéo 1SO para 6leos industriais.*’

Grau ISO Valor médio, mm?/S a 40°C  Limites
Minimo Maximo
2 2,2 1,98 2,42
3 3,2 2,88 3,62
4 4,6 4,14 5,06
6 6,8 6,12 7,48
10 10 9 11
15 15 13,5 16,5
22 22 19,8 24,2
32 32 28,8 35,2
46 46 41,4 50,6
68 68 61,2 74,8
100 100 90 110
150 150 135 165
220 220 198 242
320 320 288 352
460 460 414 506
680 680 612 748
1000 1000 900 1100
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Tabela 6- Classificagdo SAE J306 para 6leos de transmissao.

Temperatura
maxima para
viscosidade de
150.000 mPa.S,

GRAU SAE
Viscosidade

Viscosidade a
100°C, mm?/S

°C
70w -55 4,1
75w -40 4,1
80w -26 7
85w -12 11
80 - 7all
85 - 11a135
90 - 13,5a18,5
110 - 185a24
140 - 24a325
190 - 325a41
250 - > 41

2.2.1 Oleos Bases

Em termos de volume, os 6leos basicos sdo 0os componentes mais
importantes dos lubrificantes. Em média, os lubrificantes sdo compostos por
cerca de 93% de o6leos base, de origem mineral ou sintetizado, e 7% de
aditivos. Esta proporgcdo varia conforme a aplicacdo. Em lubrificantes
hidraulicos observa-se 99% de 6leo base e 1% de aditivo, ja os 6leos de corte

chegam a ter 40% de aditivos em sua formulacéo.?

A obtencdo de um éleo basico de qualidade esta diretamente ligada a
exceléncia do lubrificante. Para alguns tipos de aplicacdo, os 6leos minerais
ndo sdo capazes de resistir as exigéncias de performance, como exemplo, 0s
6leos de motores automotivos atuais, que tém exigéncias de longos periodos
para a troca e de grande estabilidade oxidativa, sendo o uso de bases
sintéticas para 0s novos motores requerida por todas as montadoras de

veiculos.*®

Nas décadas de 50 e 60, os 6leos basicos eram unicamente minerais.

Esses Oleos sofriam ajustes, por meio da adicdo de aditivos, para aprimorar
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suas propriedades, tais como, viscosidade e acidez. Nas décadas de 1970 e
1980, observaram-se as vantagens que um fluido sintético, de estrutura
quimica uniforme, tinha em relacdo aos minerais. Porém, o elevado custo

desses fluidos tornava a aplicacéo inviavel.*®

Nos ultimos anos, com a grande evolucdo de motores e maquinas
indastriais, elevaram-se as exigéncias de desempenho do 6leo lubrificante.
Critérios ambientais, de salde e de seguranca, entre outros, estdo sendo
levados em conta na formulacdo do 6leo. Com isso, é cada vez maior o uso de
produtos sintéticos, tais como: polialfaolefinas, ésteres etc. Em funcao desses
novos critérios para a avaliagdo dos lubrificantes, tem crescido o interesse na
utilizacdo de 6leo vegetais em lubrificacdo, particularmente em situagdes que

exijam uma menor estabilidade oxidativa.*

Para a producdo de suas bases minerais, o Brasil importa o petroleo
arabe leve. Essa escolha se deve a alta densidade do petréleo brasileiro e a
falta de investimento nas refinarias de petréleo nacional. Esta importacdo cria
para o pais uma indesejavel dependéncia e, mesmo com a importacdo, a
producdo de bases minerais ndo tem sido capaz de abastecer por completo o

mercado nacional, conforme mostrado na Tabela 7.1 %2

Tabela 7- Produc&o e Importacdo de Oleos Bésicos no Brasil.?®

Oleo Basico/Ano 2008 2009 20%8;1)&”'
Producéo Nacional
(md) 730000 794000 395500
Importacao
(m® 430000 316000 275700

Além dessa questéo, o 6leo produzido em territério nacional € de baixa
qualidade para a producéo de lubrificantes com alto desempenho. Os dleos
bases produzidos sé&o do grupo I, possuindo alto teor de enxofre, baixo teor
de saturados e baixo indice de viscosidade, conforme apresentado pela

Tabela 8.2°
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Tabela 8- Classificacdo da American Petroleum Institute (AP1) para os 6leos basicos.’

Grupo | Grupo |l Grupo llI
Saturados < 90% Saturados > 90% Saturados > 90%
Enxofre > 0,03% Enxofre < 0,03 % Enxofre < 0,03 %

80<IV<120 80<IV<120 IV >120
Grupo IV Grupo V Grupo VI

Esteres, poliglicois,
Polialfaolefinas (PAO) nafténicos etc. Polyinternalolefins (PIO)

O esquema 6 apresenta um modelo para sequéncia do refino do

petroleo para obtencéo de bases lubrificantes do grupo |, grupo Il e grupo lll.

Fragdes baixo -
onto de Gas s
ponto ¢ | combustivel PBS/Aromat.
ebuli¢do

Residuo . )
Dest | Bases . . S
dest > - e M Hidrorrefino Desaromatizagdo
vac | lubrificantes
atm ;
L Hidroisome/ ‘L ~
Residuo dest Hidrocrack Desparafinagdo p# Hidrorrefino —{ APIG I
vdcuo
¥
\ ~
- APIG I Cera/Parafina
Desasfalt L

Propano ¥

[ =

Asfalto/dleo
comb.

Esquema 6- Fluxograma do refino de petrdleo para obtencédo de bases lubrificantes.??

Os principais processos representados no Esquema 6 séo: destilacéo
atmosférica (dest. atm), destilagdo a vacuo (dest. vac), desasfaltacdo a
propano (desasfalt. propano), hidroisomerizacdo, hidrocragueamento
(hidrocrack), hidrorrefino, desaromatizacdo por furfural, desparafinacédo e

hidrocraqueamento catalitico (HCC).
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Conforme visto no Esquema 6, as bases lubrificantes sdo obtidas por
destilacdo a vacuo do residuo da destilagdo atmosférica, apds a separacao de
diversas fracdes pelo uso da coluna a vacuo. O 6leo sofre uma extracdo de
aromaticos por meio de solvente (o mais usado para este fim é o furfural), para
0 ajuste do indice de viscosidade do 6leo e a diminuicdo da sua toxicidade
advinda dos residuos aromaticos. O Oleo extraido também deve ser
desparafinado para ajustar o ponto de fluidez. O solvente mais utilizado nesta

etapa é o metil-isobuil-cetona (MIBC).??

Os oleos refinados pelas refinarias da Petrobras sdo classificados em:
Spindle, neutro leve, neutro médio, neutro pesado, Bright Stock, turbina leve,
turbina pesada, cilindrico e nafténicos, sendo o ultimo obtido em diversas faixas

de viscosidade.?

Conforme j& relatado, a necessidade por lubrificantes que possam
trabalhar em condigbes mais adversas conduziu ao desenvolvimento dos
produtos sintéticos. Estes apresentam maior resisténcia a altas temperaturas,

melhor estabilidade oxidativa e maior vida Gtil, porém com maior custo.

Os principais 6leos sintéticos e suas estruturas estdo descritos na
Tabela 9:
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Tabela 9. Estrutura quimica de 6leos basicos sintéticos.*” %

0 0
Riesteres N — (CHz)n — 7
R—o0~ 0O—FR’
CH; CHs CeHs
Silicones 3||_0 Sli—o---sli—o...
| | |
Gt CHs CeHs
o)
T |
5
Polioléster R’ c—c—o0~  Nr
R
CH; [ CHs | i
. | | = 2
Polibutenos CH; C—1 CH: C CH- C
| | ~~oH,
CH; CH,
— = n

23



Generated by Foxit PDF Creator © Foxit Software
http://www.foxitsoftware.com For evaluation only.

Polialfaolefinas

2.3 Aditivos

Os fluidos & base de 6leo mineral e sintéticos, em geral, ndo podem
satisfazer a requisitos de lubrificantes de alto desempenho sem utilizar o

beneficio das modernas tecnologias de aditivos.

Aditivos sdo compostos quimicos que adicionados aos 6leos basicos,
reforcam algumas de suas qualidades, ou lhes cedem novas, ou eliminam
propriedades indesejaveis. Eles podem alterar propriedades fisicas e quimicas
dos fluidos de base tais como: estabilidade a oxida¢do, abaixamento no ponto

de fluidez, indice de viscosidade, inibicdo contra a corroséo etc.t’

Dentre os tipos de aditivos utilizados na lubrificagdo, pode-se citar os
detergentes, dispersantes, antioxidantes, passivadores de metais, agentes de
extrema pressdo, abaixadores do ponto de fluidez, melhoradores de 1V,
antiespumantes, agentes de adesividade, emulsificantes, demulsificantes,

biocidas, corantes, aromatizantes etc.

No presente estudo serdo enfatizados dois tipos de aditivos:

antioxidantes e abaixadores do ponto de fluidez.

2.3.1 Aditivos antioxidantes

Um dos principais desafios para o desenvolvimento de novos
lubrificantes é o aumento da estabilidade oxidativa, tanto durante seu uso
gquanto em seu armazenamento, pois, com isso, 0 periodo de troca em
maquinas industriais e veiculos é aumentado, havendo menor formacao de
residuos para o meio ambiente. Com a oxidacao do 6leo lubrificante, a sua

viscosidade aumenta significativamente, o que reduz a sua eficiéncia. Além
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disso, ha o aumento da acidez que favorece a corrosao das pecas lubrificadas,

bem como, a formagé&o de borra. 24

Uma proposta para oxidacdo de hidrocarbonetos é descrita no Esquema

Inicio
RH > R* + H*
4RH + 0; > 4R*+2 H,0
Propagacao da Cadeia
R*+ 0, > ROO*
ROO*+RH - ROOH + R*
Ramificacao da cadeia
ROOH - RO* + OH*

RO*+RH - ROH +R*

OH* + RH 2> H,0 +R*

Término
2R* > R-R
Esquema 7- Proposta de mecanismo para oxidacéo de hidrocarbonetos.™®

No principio da reacdo de oxidacdo, o hidrocarboneto sofre um ataque
eletrofilico do oxigénio que gera um radical alquila.
O radical alquila pode reagir com o oxigénio para formar um radical alquila

peroxido.

A proxima etapa no regime de propagacdo da cadeia é a abstracdo de
hidrogénio por um radical peréxido de outro hidrocarboneto, o que conduz a um
hidroperoxido e um radical alquila. Estes podem novamente reagir com o
oxigénio, como descrito acima. Vale ressaltar a maior estabilidade de cadeias
lineares saturadas em relacdo as cadeias ramificadas, compostos insaturados

e aromaticos.
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Os produtos de oxidacdo formados por este processo séo: peroxidos
(ROOR), é&lcoois (ROH), ésteres (RCOOR) etc. Os ésteres, por
policondensacédo, podem gerar compostos com elevado peso molecular, sendo
estes produtos os principais responsaveis pelo aumento da viscosidade dos

lubrificantes apés sua oxidacao.®

Em alguns casos, observa-se a diminuicdo da viscosidade, apos o0s
processos oxidativos, devido a decomposi¢cao da estrutura polimérica, como no

caso dos polialquileno glicéis.*

Os antioxidantes podem ser classificados como antioxidantes primarios
(sequestradores de radicais) e antioxidantes secundarios (decompositores de
peroxidos). Os eliminadores de radicais competem com as moléculas do
lubrificante pelos radicais reativos do processo de propagagdo. J& o0s
decompositores de perdxidos, convertem os hidroperéxidos formados durante a

reacéo.’®
2.3.1.1 Antioxidantes fendlicos

Derivados fendlicos mono, di e polinucleares sdo os antioxidantes mais
eficazes. Eles atuam como sequestradores de radicais. Esses fendis
apresentam substituicdes na 2% e 6% posi¢des. O substituinte mais comum é o
grupo butila terciario. Os mais simples derivados obtidos sdo o 2,6-di-terc-
butilfenol (2,6-DTB) e o 2,6-di-terc-butil-4-metilfenol (BHT) . A vantagem da
utilizacdo de fenodis sdo as suas altas massas moleculares, o que reduz a
volatilidade e faz com que esses produtos sejam adequados para aplicacdes
em altas temperaturas. A representacdo destes compostos é apresentada na
Figura 10.'®

Antioxidantes fendlicos podem formar subprodutos de degradacdo

(quinonas, por exemplo) com o amarelo intenso ou vermelho.
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OH |

2,6 0TB BHT

Figura 10- Representacdo da estrutura quimica de aditivos antioxidantes fenolicos™®

2.3.1.2 Antioxidante aminicos

As aminas aromaticas representam outra classe importante de
antioxidantes que também agem como sequestradores de radicais. Os
produtos tipicos desse tipo de reagcdo sao difenilaminas (1) e N-fenil-1-
naftilamina (2), conforme demonstrado na Figura 11. Os antioxidantes aminicos
tém um maior poder sequestrante de radicais e conseguem atuar em
temperaturas mais elevadas, porém, formam subprodutos de cor e odor muito

forte.'®

RaNGo)

1

b

Figura 11- Representacdo da estrutura quimica de aditivos antioxidantes aminicos.

No esquema 8 encontra-se uma proposta de mecanismo organico para

aditivos aminicos.
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Esquema 8- Proposta de mecanismo para antioxidantes aminicos.*®

2.3.1.3 Antioxidantes com Zinco

O principal representante dessa classe de aditivos é o diaquil ditiofosfato
de zinco, Figura 12, que atua como sequestrador de radicais. Além de
propriedades antioxidantes, esse aditivo melhora caracteristicas de desgaste e

extrema pressao do lubrificante.

- s
ROWPZ | zn

N

2

Figura 12- Representacéo da estrutura quimica de um aditivo a base de zinco.*’

2.3.2 Abaixadores do Ponto de Fluidez

Abaixadores do ponto de fluidez, em sua grande maioria, s&o
modificadores de viscosidade, sendo usados em Oleos de motor, fluidos de
transmissao, 6leos de transmissdo automotiva, fluidos hidraulicos, 6leos de
circulagdo, especialmente aqueles destinados ao uso em climas frios, sendo

utilizados na proporcao em torno de 1%. A necessidade para estes aditivos é
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suscetivel de reducao, devido a uma mudanca na utilizacdo de bases minerais
do grupos | para os grupo Il e lll, as quais devido a tecnologia de
iso-desparafinagem sofrem alteracdo da linearidade dos componentes,
alcancando um menor ponto de fluidez. Oleos brasileiros do grupo |
apresentam ponto de fluidez em torno de -3 °C, enquanto 6leos do grupo llI

apresentam resultados em torno de -18 °C.

O fenbmeno do congelamento a baixas tempeturas esta associado a
cristalizacdo das parafinas presentes nas fragcbes de Oleo mineral. Esses
aditivos atuam na alteracéo da morfologia dos cristais parafinicos. Na figura 13,
sdo representadas duas estruturas morfolégicas, a esquerda sem uso de

aditivo e a direita com aditivo abaixador do ponto de fluidez.**

Figura 13— Representacao da estrutura morfoldgica de 6leo lubrificante com o uso de

aditivo abaixador do ponto de fluidez. *°

Alguns compostos utilizados como aditivos abaixadores do ponto de

fluidez, estdo mostrados na Figura 14.
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Figura 14- Representacao da estrutura quimica de aditivos abaixadores do ponto de

fluidez.*®1°

2.4 ANALISE DE COMPONENTES PRINCIPAIS

A identificacdo de 6leos vegetais com potencialidades de atuacdo como
bases lubrificantes requer a andlise de um grande volume de dados e de
diversas variaveis. Para fazer a interpretacdo comparativa entre os 0leos
vegetais e as bases lubrificantes utilizadas, empregou-se o método de analise
multivariada dos componentes principais. Esta técnica foi introduzida por Karl

Pearson em 1901 e fundamentada no artigo de Hotelling, em 1930.%°

A Andlise de Componentes Principais (PCA) permite transformar um
conjunto de dados em um conjunto menor de combinacdes lineares
(componentes principais) que respondam pela maior parte da variabilidade do

conjunto original de dados, conforme representado no Esquema 9.%

X = Y a

LOADINGS: CORRELACAD DOS DADOS

DADOS ORIGINAIS ORIGINAIS COM AS NOVAS COORDENADAS
(PC's)

SCORES: PROJECAD DOS DADOS NO
NOWVO SISTEMA DE COORDEMADAS

Esquema 9- Combinac&o linear de analise dos componentes principais.?
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Geometricamente, as componentes principais podem ser vistos como
projecOes dos dados originais sobre eixos ortogonais (loadings) que cobrem o
espaco das varidveis. O primeiro eixo € determinado para capturar o maximo
de variancia, passando pelas zonas mais densas dos dados. A segunda
componente principal é determinada por meio do mesmo critério, com a
restricdo de que deve ser ortogonal em relacdo ao primeiro. O processo se

repete para todos os demais eixos, conforme apresentado na Figura 15.%°
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Figura 15- Interpretacao geométrica da PCA.

As componentes principais de um conjunto de dados, constituido por n
individuos, caracterizados por m variaveis, sdo obtidos a partir de uma matriz,

Esquema 10, em que as linhas representam os individuos e as colunas, as

variaveis.
6444A8FAAAS
€Xy Xy L X, u @
é ua I
X X L x, -
=€ 2z 20 Yamostras
el 1 o na
é a =
éxnl Xn2 L Xnm Gn m b

Esquema 10- Matriz utilizada para obtencéo das componentes principais.

Frequentemente, € necessaria a modificacdo do quadro de partida dos
dados, pois as variaveis possuem diferentes unidades de medidas né&o

comparaveis, bem como, uma dispersdo muito grande dos dados. Para
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ultrapassar esse problema, faz-se um pré-processamento inicial nos dados,
tornando-os adimensionais com média nula e variancia unitaria, obtendo-se

uma nova matriz Z, conforme Esquemas 10, 11 e 12 descritos abaixo:

Xra

(o)

Zn =

Esquema 11- Equacéo para pré-processamento de dados

Onde X é o vetor que contém as médias das colunas de X, calculado

por:

[
X =—> X

Esquema 12- Equacéo para calculo das médias das colunas de X

e o é vetor que contém os desvios padrdes de variaveis, sendo cada desvio

padrao calculado por:
5
.T(}{- —i-} Paraj=1,2,3...

Esquema 13- Equacéo para calculo dos desvios padrées das variaveis

A partir desse pré-processamento inicial dos dados, pode-se chegar a

7

matriz de covariancia C(z), que é encontrada a partir do produto da matriz

transposta Z' pela matriz Z, formando uma matriz simétrica MxM.?’
C(z)= Z'xZ
Esquema 14- Equacéo para calculo de matriz de covariancia

A matriz C(z) capta as correlacdes entre todos os pares de variaveis
possiveis. Os termos da diagonal principal de C(z) representam a variancia de

cada varidvel em particular. Quanto maior os valores da diagonal principal,
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maior serd a variancia encontrada, que € uma medida da sua dispersao

estatistica.?’

Os termos de fora da diagonal de C(z) sdo os termos de covariancia

entre os termos da medi¢cdo. A covariancia € uma medida de como duas

variaveis variam conjuntamente.

Quanto menor o valor de um termo fora da diagonal principal, menor
sera a correlagdo entre as duas variaveis, logo, tem-se que maximizar os
termos da diagonal principal e minimizar os termos fora dela. Uma vez que as
covariancias ndo podem ser negativas, entdo o 6timo dessa situacao € atingido

ao se diagonalizar essa matriz.*’

Para fazer isso de maneira mais facil, o método escolhido por PCA é
considerar que a nova matriz R seja formada por bases ortogonais. Os
componentes principais sdo determinados resolvendo-se a equacéo
caracteristica da matriz de covariancia C(z), Esquema 15, Onde | é matriz

identidade de mesma dimensado em relac&o & matriz R.?®
'IR-AI=0
Esquema 15- Equacéo caracteristica da matriz de covariancia

él r(x,x;) r(xx) L r(xx,) u
& (x,%,) 1 r(x,x;) L r(xzxp)H
R =§r(x3xl) r(X;X,) 1 L r(xsxp)g

é [ [ [ o [
gr(xpxl) r(xpxz) r(xpxs) L 1

O O

Esquema 16- Matriz de covariancia

Sejam A1, A2 Az, . A as raizes da equagdo caracteristica da matriz de

covariancia.

>0, >, L1,

Para cada autovalor A existe um autovetor &;,
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Esquema 17- Matriz para obtencdo de autovetor

Sendo o autovetor correspondente ao autovalor A, entdo o i-ésimo
escore da primeira componente principal € dado pela equacgéao representada no

Esquema 18.
Y =a, X, +a, X, +L +a, X,
Esquema 18- i-ésimo escore da primeira componente principal
As componentes principais apresentam as seguintes propriedades:
1) A variancia do componente principal Y; € igual ao valor do autovalor A;.
Var(Y,)=1,

2) O primeiro componente € 0 que apresenta maior variancia e assim por
diante:

Var(Yl) > Var(Yz) >L > Var(Yp)

3) O total de varidncia das varidveis originais € igual ao somatorio dos

autovalores que € igual ao total de variancia dos componentes principais:
aVvar(x)=al,=a Var(y)
4) Os componentes principais ndo sao correlacionados entre si:
éov(Yi,Yj) =0

A contribuicdo C; de cada componente principal Y; é expressa em
porcentagem. Essa contribuigdo € calculada dividindo-se a variancia de Y; pela

variancia total, conforme apresentado pelo Esquema 19.
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Esquema 19- Equacéo para calculo da contribuicdo de componentes principais sobre

a variancia total

2.5 ANALISE TERMICA

Segundo a Confederacao Internacional de Andlises Térmicas e
Calorimetria (ICTA), Analise Térmica (AT) é definida como um grupo de
técnicas onde as propriedades fisicas ou quimicas de uma substancia e/ou de
seus produtos de reacdo sdo monitoradas em fungédo da temperatura, enquanto

a temperatura da amostra é submetida a uma programacao controlada.?

Durante a AT podem ocorrer diversos fendmenos fisico-quimicos: fuséo,
transicdo de fase, sublimagcdo, decomposicao, transicdo vitrea, oxidacgao,
combustao, volatilizacdo e catalise. Por meio de um conjunto de técnicas que
abrangem, entre outras, termogravimetria e andlise térmica diferencial esses

fendmenos podem ser detectados.*
2.5.1 Termogravimetria (TG)

A analise termogravimétrica (TGA) é um processo continuo que envolve
medida de variagcdo de massa de uma amostra em fungcdo da temperatura
(varredura de temperatura), ou do tempo a uma temperatura constante (modo
isotérmico). As varreduras de temperaturas mais utilizadas estao entre 5°C

mint e 10 °C min* .%°

O resultado da analise, em geral, € mostrado sob a forma de um grafico
cuja abcissa contém os registros de temperatura (ou do tempo) e a ordenada, 0
percentual em massa perdido ou ganho (ou do tempo), conforme apresentado
pela Figura 16.%°
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Figura 16- Representacdo grafica de uma andlise termogravimétrica, curva TG.

No gréfico, a temperatura inicial, indicada por Ti, € a menor temperatura
em que pode ser detectado o inicio da variacdo de massa (Tonse). A
temperatura final, indicada por Tf, € a maior temperatura para o processo de

variagdo de massa (Teng)-

Outra ferramenta importante na técnica termogravimétrica é a primeira
derivada da curva obtida (dm/dT), termogravimetria derivativa (DTG), o que
permite uma avaliagdo mais detalhada dos dados obtidos. A curva DTG é muito
atil nos casos em que o registro de TG apresenta sobreposicfes decorrentes
do tipo de amostra ou mesmo das condi¢des experimentais. Por essa técnica,
pode-se acompanhar as etapas da reagcédo, bem como localizar os pontos onde
a taxa de decomposi¢do é maxima (T4), conforme representado pela Figura
17.%°
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Figura 17- Curva TG e DTG obtidas para um 6leo vegetal em atmosfera inerte.

A atmosfera em que é realizado o ensaio TG pode afetar os resultados
obtidos para uma mesma amostra. As duas condigcdes mais utilizadas s&o

atmosfera inerte e oxidativa.*!

2.5.2 Analise Térmica Diferencial

Quando uma substéncia sofre uma mudanca fisica ou quimica a pressao
constante, observa-se uma variagdo energética correspondente a entalpia. A
variacao controlada de temperatura constitui a base da técnica conhecida como
analise térmica diferencial (DTA). Nessa técnica, as amostras de referéncia e

de estudo sdo aquecidas por meio de uma Gnica fonte de aquecimento.*°

A amostra € colocada no equipamento sob uma velocidade de
aquecimento uniforme. A temperatura da amostra € monitorada por meio de um
termopar e comparada com a temperatura da referéncia inerte, a qual esta

submetida ao mesmo programa linear de aquecimento.*?

A medida que a temperatura do local onde est&o as capsulas é elevada
a uma velocidade de aguecimento constante, as temperaturas da amostra (T,)
e da referéncia (T,) irdo se manter igualadas até que ocorra alguma alteracdo

fisica ou quimica na amostra.

Nessa técnica, pode-se verificar o andamento das reacdes,

classificando-as como endotérmicas ou exotérmicas a partir da linha de base.
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Mudangas que causem registros abaixo da linha de base sdo classificadas
como endotérmicas, caso ocorra registros acima da linha de base, séo
exotérmicas, conforme esta apresentado na Figura 18. Outros fenémenos
podem ser acompanhados pela DTA, tais como cristalizagéo, ponto de fuséo,

reticulacéo etc.

DTA

uW g

100

28 53 101 147 181 236 2ZBD 324 369 409 453 495 532 570

Temperatura *C

Figura 18- Curva DTA obtida para um éleo vegetal em atmosfera inerte.
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Capitulo 3

Parte Experimental
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3. PARTE EXPERIMENTAL
3.1. PROCEDIMENTOS

Neste trabalho foram estudados 6leos vegetais de mamona, algodéo,
polpa de macauba, améndoa de macauba, babacu bruto, palma, maracuja,

indaid e macadamia.

Os Oleos vegetais de mamona, algodéo, babacu bruto e palma foram
adquiridos junto & empresa Aboissa Oleos Vegetais e os demais 6leos foram
adquiridos da empresa Cocal Oleos Especiais Ltda. Encontrou-se grande
dificuldade na obtencdo dos Oleos, tanto pela escassez de empresas que
trabalham com a extracdo de 6leos vegetais, quanto pelo volume de 6leo que

as empresas do setor fornecem.

Na primeira etapa do trabalho, foram realizados ensaios aplicados aos
6leos lubrificantes nos 6leos vegetais, para verificacdo da sua potencialidade

como bases lubrificantes.

Os ensaios aplicados foram viscosidade cinematica a 40 e 100 °C, IV,
ponto de fluidez, ponto de fulgor, demulsibilidade, espuma, indice de acidez,

densidade, cor ASTM e absorbancia.

Os mesmos dados fisico-quimicos foram obtidos para os 6leos minerais:
spindle, neutro leve, neutro médio, neutro pesado, brigth stock, turbina leve e

nafténicos 10, 20 e 140 e para 6leos sintéticos: etro 4 e etro 6.

Os dados dos ensaios de viscosidade cinemética, IV, ponto de fluidez,
ponto fulgor, demulsibilidade, espuma e indice de acidez foram obtidos junto a
empresa Petrobras Distribuidora S.A. para os 6leos minerais e pela empresa
Petronas Lubrificantes S.A. para os 6leos sintéticos. As demais propriedades

fisico-quimicas foram determinadas nesta pesquisa.

Apds esses ensaios, utilizou-se o método estatistico de analise dos
componentes principais para verificagdo da similaridade entre as bases
lubrificantes e bases vegetais, sendo que, este procedimento foi realizado por

meio do programa ein*Sight 3.0.
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A partir dessas analises, foi possivel identificar os 6leos vegetais que
apresentavam maior similaridade com as bases minerais e sintéticas utilizadas.
Com isso foram feitos ensaios para se determinar a estabilidade oxidativa e a

analise térmica desses 6leos.

A empresa Lubrizol Aditivos Ltda forneceu aditivos melhoradores da
estabilidade oxidativa e do ponto de fluidez. Eles foram acrescentados aos
Oleos vegetais selecionados para verificagdo da melhora dessas propriedades.
Esses aditivos fornecidos pela empresa foram desenvolvidos para utilizagdo
com Oleos lubrificantes biodegradaveis, pertencendo a série de aditivos
Lubrizol 7600, utilizados principalmente em aplicagbes em que ha perda do

lubrificante para o meio ambiente.

Para facilitar a visualizacdo das tabelas e figuras, os 0leos vegetais,
sintéticos e minerais foram representados por numeros de 1 a 20, conforme a
Tabela 10.

Tabela 10. Numeracao para 6leos vegetais, minerais e sintéticos utilizados.

Amostra Oleos
Oleo 1 polpa macatba
Oleo 2 améndoa macauba
Oleo 3 babacu bruto
Oleo 4 Palma
Oleo 5 Algodao
Oleo 6 Mamona
Oleo 7 Maracuja
Oleo 8 Indaia
Oleo 9 Macadamia
Oleo 10 Spindle
Oleo 11 neutro Leve
Oleo 12 neutro Médio
Oleo 13 neutro Pesado
Oleo 14 turbina Leve
Oleo 15 nafténico hidrogenado 20
Oleo 16 etro 4
Oleo 17 etro 6
Oleo 18 nafténico Hidrogenado 10
Oleo 19 nafténico Hidrogenado 140
Oleo 20 bright Stock
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3.2 Ensaios Fisico-Quimicos

Os ensaios fisico-quimicos realizados nesses Oleos estdo listados

abaixo, os quais foram instruidos por normas NBR e ISO.

3.2.1 Viscosidade Cinematica

Para este ensaio, utilizaram-se os procedimentos indicados pela norma
NBR 10441. Determina-se o tempo, em segundos, para um volume fixo de
liqguido escoar por gravidade pelo capilar de um viscosimetro calibrado, a uma
temperatura controlada. A viscosidade cinematica € o produto do tempo de

escoamento medido pela constante do viscosimetro.®

O equipamento utilizado para este ensaio foi 0 viscosimetro automatico
Herzog HVU490, sendo necessérios 20 ml de amostra dos 6leos vegetais para
cada medida de viscosidade. Foram medidas viscosidades cinematicas a 40 e
100°C para todos os 6leos vegetais estudados. Como solvente de limpeza
utilizou-se tolueno e como solvente de secagem acetona, conforme

recomendado pela norma.

A temperatura do banho deve ser controlada, sem variar mais que
0,02°C. Apo6s a selecdo do capilar viscosimétrico adequado, o ensaio € feito
por meio de succgdo. A variacao entre duas medidas deve ser menor que 0,3%
entre duas andlises, sendo o resultado da viscosidade cinemética a média das

medidas.*

3.2.2 indice de Viscosidade

Para este ensaio utilizou-se os procedimentos indicados pela norma
NBR 43581. Método mais usual para se expressar a relacdo da viscosidade
com a temperatura do Oleo. Parte-se de dois padrdes de Oleos crus da
Pensilvania e do Golfo do México. Existem duas formas de se calcular o IV de

um o6leo:
Procedimento A - produtos com IV menor ou igual a 100:
IV = [(L-U)/(L-H)]*100

Os valores de H e L sdo tabelados e variam de acordo com a

viscosidade do 6leo estudado e o valor de U é a viscosidade da amostra a
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40°C.
Procedimento B - produtos com IV maior ou igual a 100
IV = {[(antilog N) - 1] / 0,00715} + 100
naqual N =(logH -log U)/log Y

H é tabelado, U é a viscosidade da amostra a40°CeY é a

viscosidade da amostra a 100 °C.

A norma prescreve os procedimentos para céalculo do IV de produtos de
petréleo, a partir de viscosidades cineméticas a 40 e 100°C, sendo aplicaveis a

produtos que tenham viscosidade cinemética entre 2 e 70 mm?/s a 100 °C.3*

O IV deve ser apresentado com um numero inteiro. Resultados com

decimais devem ser arredondados para 0 nimero inteiro mais proximo.

3.2.3 Demulsibilidade

Neste ensaio, utilizaram-se os procedimentos indicados pela norma
NBR 14172. Uma mistura composta por 40 mL de éleo ou fluido sintético e 40
ml de agua destilada é agitada por 5 minutos a 54 °C em uma proveta
graduada. O tempo necessario para a separacdo da emulsdo assim formada é
anotado, caso ndo haja separacdo completa apdés 30 minutos, sdo anotados 0s

volumes de 6leo, agua e emulséo, nessa ordem.®®

Para a realizacdo do ensaio utilizou—se 0 equipamento Petrotest
DCP30, sendo utilizadas provetas de 100 ml graduadas de 5 até 100 ml, o

banho utilizado possui variacdo maxima de 1 °C para temperatura do ensaio.

As amostras de agua e 6leo foram colocadas no banho termostético.
Apéds atingir o equilibrio térmico, a amostra do 6leo foi adicionada a proveta
contendo 40 ml de 4gua destilada. A rotacao da pa de agitacao foi ajustada em
(1500 % 15) rpm.

As medidas foram efetuadas a cada 5 minutos até restarem 3 ml ou
menos de emulsdo antes do tempo maximo do ensaio que foi de 30 minutos

para a temperatura de 54 °C.
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3.2.4 Espuma

Nessa medida, utilizaram-se os procedimentos indicados pela norma
NBR 14235. A amostra, mantida a temperatura de 93,5 °C é soprada com ar, a
uma vazao constante por 5 minutos, e entdo deixada em repouso por 10

minutos. O volume de espuma é medido no final de ambos os periodos.*

O equipamento usado foi o Normalab Analis P640/543, os materiais
necessarios para realizacdo do ensaio sao cilindro graduado de 1000 ml,
adaptado com um anel pesado para impedir a flutuacdo e um tubo para
entrada de ar, na parte inferior, no qual é fixado um difusor de gas. No topo do
cilindro deve ser adaptada uma rolha de borracha, tendo um furo no centro
para o tubo de entrada de ar e um segundo furo descentralizado para o tubo

de saida de ar.

No ensaio, verteu-se 180 ml do 6leo no recipiente cilindrico de 1000 ml.
A temperatura do banho foi mantida a uma variagdo maxima de + 0,05 °C e o

suprimento de ar a um fluxo de 94 ml/min £ 5 ml/min.

O resultado foi anotado logo apds a passagem de ar pela amostra e 10
minutos apds, sendo possivel, assim, avaliar a tendéncia a formacdo de

espuma e a estabilidade da espuma.*®

3.2.5 Ponto de Fluidez

Os procedimentos utilizados nesse ensaio foram os indicados pela
norma NBR 11349. Ap6s aguecimento preliminar, a amostra é resfriada a uma
taxa especificada e examinada quanto as caracteristicas de escoamento. A
menor temperatura na qual o 6leo ainda flui é registrada como ponto de

fluidez.®’

Para este ensaio utilizou-se o Herzog HCP852, com recipiente de
ensaio cilindrico, de vidro transparente, incolor, de fundo chato, linha de
marcacdo a 54 mm + 3 mm acima da superficie interna do fluido e com

diametro externo de 33,2 a 34,8 mm e altura de 115 a 125 mm.*’

O equipamento possui termémetro com faixa de leitura de -38 a 50 °C,
sensor optico para deteccao do ponto de fluidez e banho de resfriamento, que

permaneceu em, no minimo, 15 °C abaixo da temperatura da amostra.
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3.2.6 Ponto de Fulgor

As medidas de ponto de fulgor foram efetuadas seguindo os
procedimentos indicados pela norma NBR 11341. O ponto de fulgor € uma
medida da tendéncia da amostra em formar uma mistura inflamével com ar sob

condicdes laboratoriais controladas.

Aproximadamente, 70 ml de amostra foram adicionadas a cuba do
ensaio. A temperatura da amostra foi aumentada rapidamente no inicio, e
depois a uma taxa mais lenta e constante, proximo do ponto de fulgor. Em
intervalos de temperatura especificados, a chama do ensaio foi passada sobre
a cuba. O ponto de fulgor foi a menor temperatura do liquido na qual a
aplicacdo da chama de ensaio causou ignicdo dos vapores da amostra. O

ensaio foi realizado no equipamento ISL FP92 562.%
3.2.7 Cor ASTM

Nesse ensaio foram empregados os procedimentos indicados pela
norma NBR 14483. Usando uma fonte de luz padrao, uma amostra liquida foi
colocada no recipiente de ensaio e comparada com padrbes coloridos que

possuem cor na faixa de valores de 0,5 a 8,0. %

Colocou-se sobre um tubo de vidro cilindrico 50 ml de agua destilada no
compartimento do colorimetro, por meio do qual os padrdes de cor foram
observados. Em outro tubo semelhante, colocou-se a mesma quantidade da
amostra analisada, no outro compartimento do colorimetro. Apds esse
procedimento, ligou-se a fonte de luz e comparou-se a cor da amostra com 0s

padrdes. O ensaio foi realizado com o equipamento Fisher ASTM Colorimeter.
3.2.8 indice de acidez total

O indice de acidez pode ser entendido como a quantidade de hidréxido
de potassio por grama de amostra que € necessaria para titular uma amostra
em solvente de titulagdo (mistura de tolueno e 2-propanol). Os procedimentos
utilizados nesse ensaio foram os indicados pela norma NBR 14448. A amostra
foi dissolvida em uma mistura de tolueno e isopropanol e titulada

potenciometricamente com hidréxido de potassio alcodlico, usando eletrodo

45



Generated by Foxit PDF Creator © Foxit Software
http://www.foxitsoftware.com For evaluation only.

indicador de vidro. Os pontos finais foram tomados somente em inflexbes bem

definidas na curva resultante.*

As leituras foram plotadas automaticamente contra 0S respectivos
volumes de solucéo titulante e os pontos finais foram tomados por inflexdes

bem definidas da curva resultante.

A solucéo de titulacéo foi preparada adicionando 5 ml de agua, 495 ml
de isopropanol e 500 ml de tolueno. Foram empregadas também uma solu¢ao
do eletrdlito cloreto de litio 1,0 M em etanol e solu¢do padrdo de hidroxido de

potassio 0,1 M.

Utilizou-se um modo dindmico de adigé&o ao titulante, ou seja, durante a
titulagéo, a velocidade e o volume da adicdo variaram em funcdo da taxa do
sistema. O incremento do volume variou de 0,05 a 0,5 ml. Foi necessario,
antes de cada medida de acidez, verificar a resposta do par de eletrodos para

a leitura de solug¢des-tampé&o ndo aquosas com pH 4 e 11.

Utilizou-se neste ensaio o titulador automatico Metrohm 702 SMTritino.
Para realizar o ensaio, pesou-se a amostra conforme tabela 12, em um béquer
de 250 ml e foram adicionados 125 ml de solvente de titulagdo. Preparou-se o
eletrodo de tal forma que este ficasse imerso, aproximadamente, pela metade.
Utilizou-se agitador magnético para homogenizacdo da amostra durante a

titulagéo.

Tabela 11- Massa da aliquota no ensaio do indice de acidez.

indice de acidez Massa da
(mg KOH/ g de Aliquota

amostra) (9)

0,05a0,9 20+ 2
5a19 5+0,5
20a99 1+0.1

100 a 260 0,1+0,01

Durante a titulagédo, a cada incremento houve uma variagéo de 5 a 15
mV. A titulagcéo foi finalizada, quando o potencial de 200 mV da solucéo de pH
11 foi ultrapassado. Para cada série de amostras, fez-se uma titulagdo em

branco com 125 ml de solvente de titulacao.
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O indice de acidez foi calculado pela seguinte equacgédo apresentada no

esquema 20.
IAT = (A-B)xMx56,1/W,
Esquema 20- Equacéo para calculo do indice de acidez

em que A é o volume em mililitros, de solucdo alcodlica de KOH usada

para titular a amostra até o ponto final que ocorre a inflexdo da curva;
B é o volume de KOH correspondente a titulacdo do branco;

M é a concentracdo de KOH em mols por litro;

e W é a massa da amostra em gramas.

3.2.9 Estabilidade Oxidativa

Nesse ensaio, foram utilizados os procedimentos indicados pela norma
ISO 6886. Um fluxo de gas passou através da amostra, a uma temperatura
especificada. Os gases liberados durante o processo de oxidacao, juntamente
com o ar, passaram em um frasco contendo agua desmineralizada e um
eletrodo, utilizado para a medicdo da condutividade da amostra. O fim do
periodo de inducéo foi calculado por segunda derivada e esta relacionado ao
intervalo onde ha um aumento abrupto da condutividade, devido aos acidos

formados durante a oxidacdo. **

Esse ensaio foi realizado no equipamento Metrohm Rancimat 743. A
temperatura usada foi de 110 °C, o fluxo de ar foi controlado para uma vazéo
de 10 L/h, os eletrodos foram ajustados para leitura de 0 uS/cm a 300 pS/cm,
utilizaram-se 50 mL de agua desmineralizada e pesaram-se 3 g de Oleo

vegetal por analise.

3.2.10 Densidade relativa

Para este ensaio foram utilizados os procedimentos indicados pela
norma NBR 14065. Para a realizacdo deste ensaio utilizou-se o densimetro
digital AntonPaar DMA 4500M. Um pequeno volume de amostra liquida foi
introduzido em um tubo oscilante e a mudancga na massa do tubo foi usada, em
combinagcdo com dados de calibragdo, para se determinar a densidade

relativa.*?
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Para a limpeza do sistema, utilizou-se heptano e para a secagem,
acetona. A densidade relativa pode ser definida como a relagdo do quociente
da massa de um corpo pelo volume ocupado por esse corpo, com a massa

especifica da 4gua a uma dada temperatura.

3.2.11 Absorbancia U.V

Utilizou-se uma varredura de 190 a 700 nm, por meio do equipamento
UV-VIS Perker Elmer Lambda 35. A técnica do ultravioleta/visivel (UV/VIS)
envolve a espectroscopia de fotons, utilizando luz na faixa do visivel e do
ultravioleta. Nessas faixas de energia, as moléculas sofrem transi¢cdes

eletrbnicas moleculares.

Para leitura no equipamento, os Oleos vegetais e sintéticos foram
previamente diluidos com octano UV/HPLC, em balao volumétrico de 50 mL,
por um fator de aproximadamente, 1:100.000, j4 os minerais foram diluidos por
um fator 1:1.000.000, devido a alta absorcdo dos compostos aromaticos
presentes. Posteriormente, realizou-se a transferéncia dos 6leos diluidos para
uma cubeta de quartzo de 10.0 mm, utilizando-se micropipetas automaticas de
10 a 100 pL e de 100 a 1000 pL.

3.2.12 Analise Térmica

A estabilidade térmica dos O6leos vegetais foi investigada por meio de
curvas TG e DTA obtidas em um Analisador Termogravimétrico (TGA)
Shimadzu, modelo DTG — 60H. Para isso, massas entre 5,0 e 15,0 mg de cada
amostra foram pesadas e, em seguida, aquecidas em cadinho de platina, da
temperatura ambiente até 600 °C, a 10 °C mint, em atmosfera inerte, com
nitrogénio (30 mL min') e em atmosfera oxidante, com ar sintético
(30 mL min™).

3.3 Mistura de 6leos vegetais e aditivos

Para a verificacdo da melhora das caracteristicas de estabilidade
oxidativa e ponto de fluidez dos Oleos vegetais, acrescentou-se a esses uma
porcentagem dos aditivos LZ 7600 fornecidos pela empresa Lubrizol. Fez-se
mistura dos 6leos vegetais selecionados por estatistica multivariada com 1% do

aditivo LZ 7671A, copolimero de estireno, melhorador do ponto de fluidez e do
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aditivo LZ 7652A, que utiliza um sistema aminico e fendlico como melhorador

de estabilidade oxidativa.

Para a estabilizagdo das amostras, utilizou-se um banho a 40 °C e uma

pa agitadora com rotacdo de 1000 RPM durante 5 minutos.
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Capitulo 4

Resultados e Discussao
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Analises Fisico-Quimicas

Os Oleos utilizados neste trabalho n&o passaram por nenhum
pré-tratamento, sendo utilizados para as analises fisico-quimicas da maneira

como sdo comercializados.

Na Tabela 12 sdo apresentados os resultados dos ensaios realizados

nos oleos vegetais.

Tabela 12- Resultados dos ensaios fisico-quimicos dos 6leos vegetais.

Produto Visc240 Visc%OO IV Dem. Fulgor Fluidez IAT Cor Dens3 Absorb
(mm?/s) (mm?</s) (ml) (°C) (°C)  (mgKOH/g) (kg/m°)  (nm)
Oleol 42,60 8,10 167,00 2,00 216,90 -5,00 85,43 550 920,13 198,00
Oleo 2 28,33 6,45 201,00 0,00 219,00 6,00 22,08 1,50 916,60 198,00
Oleo 3 28,13 6,55 204,00 2,00 279,00 20,00 3,93 0,25 923,20 195,00
Oleo4 38,62 8,37 203,00 3,00 310,90 4,00 4,65 550 912,98 204,94
Oleo 5 33,66 7,85 219,00 4,00 331,00 -4,00 2,54 2,00 920,32 204,94
Oleo6 253,20 19,16 88,00 5,00 295,00 -27,00 1,11 2,00 960,48 202,00
Oleo 7 30,03 7,13 212,00 2,00 253,10 -7,00 23,57 2,50 919,86 202,00
Oleo 8 25,59 551 160,00 3,00 209,10 9,00 195,85 4,00 922,14 199,00
Oleo 9 32,79 6,72 167,00 80,00 217,00 11,00 79,94 8,00 909,63 204,94

Na Tabela 13 s&o apresentados os resultados dos ensaios realizados

nos 6leos minerais e sintéticos utilizados como bases lubrificantes.
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Tabela 13- Resultados dos ensaios fisico-quimicos dos 6leos minerais e sintéticos.

Produto Visc 40 Visc100 Y Dem. Fulgor Fluidez IAT Cor Dens Absorb
(mm#s) (mm?s) (ml)  (°C) (°C)  (mgKOHI/g) (kg/m®  (nm)
Oleo 10 9,70 2,57 90,00 0,00 170,00 -9,00 0,05 1,00 859,39 200,00
Oleo 11 30,18 5,17 100,00 0,00 224,00 -6,00 0,05 1,50 870,50 198,00
Oleo 12 50,64 7,10 97,00 0,00 232,00 -6,00 0,05 2,50 880,18 200,00
Oleo 13 97,14 10,87 95,00 0,00 260,00 -3,00 0,05 3,50 886,98 200,00
Oleo 14 26,24 4,85 107,00 0,00 220,00 -6,00 0,05 1,50 859,40 198,00
Oleo 15 21,13 3,64 7,00 0,00 162,00 -42,00 0,05 1,00 901,70 218,00
Oleo 16 18,95 4,23 131,00 0,00 218,00 -18,00 0,05 0,25 827,75 225,00
Oleo 17 35,33 6,28 128,00 0,00 240,00 -18,00 0,05 0,25 847,78 225,00
Oleo 18 10,36 2,45 31,00 0,00 154,00 -54,00 0,05 1,00 886,48 218,00
Oleo 19 143,40 3,64 3,00 1,00 210,00 -21,00 0,05 2,50 918,46 218,00
Oleo 20 511,10 3253 9500 1,00 310,00 -3,00 0,05 8,00 902,07 203,67

4.1.1 Viscosidades Cinematicas

A viscosidade € o principal ensaio fisico-quimico realizado em 6leos
lubrificantes para sua adequada aplicacdo em equipamentos, bem como, é

importante para estimar um bom manuseio e armazenamento.

Pelos ensaios realizados nos 6leos vegetais notou-se uma ampla faixa
de viscosidade obtida, variando de 25,59 a 253,2 mm?/s a 40 °C e 5,507 a
19,16 mm?/s a 100 °C. Nota-se com isso, a vasta possibilidade de aplicacdes
desses 6leos em equipamentos e abre-se espaco para possiveis misturas para

aplicacdes em situagdes que se exijam maior ou menor viscosidade.
4.1.2 indice de Viscosidade

O IV é uma medida da variacdo da viscosidade cinematica do 6leo em
relacdo a temperatura. Quanto maior o IV menor a reducdo na viscosidade

cinematica com o aumento da temperatura do 6leo.

Independente da aplicacao do lubrificante, deseja-se obter 6leos em que
o IV seja o maior possivel, para que a variagcao da viscosidade nao interfira no

processo de lubrificagdo do equipamento a ser utilizado.

Os Oleos vegetais apresentaram indice de viscosidade superior em
relacdo aos 6leos minerais e sintéticos utilizados, variando de 88 a 219. Com

excecdo do 6leo de mamona que apresentou resultado de IV semelhante aos
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6leos minerais parafinicos, os demais Oleos vegetais tiveram comportamento

semelhante ou superior ao de bases sintéticas.
4.1.3 Espuma

A tendéncia dos Oleos a formar espuma poder ser um problema em
sistemas tais como engrenagens de alta velocidade, bombeamentos e
lubrificac@o por borrifagdo. A formagéo de espuma pode gerar uma lubrificagcdo

ineficiente.

A espuma dos o6leos foi medida ap6s 10 minutos da passagem do ar
comprimido pela amostra. Os resultados apresentados para os 6leos vegetais
foram iguais aos dos 6leos minerais e sintéticos. Nenhum dos 6leos analisados
apresentou estabilidade da espuma. Por esse motivo, 0s resultados dessa

propriedade ndo foram inseridos nas tabelas 12 e 13.
4.1.4 Demulsibilidade

O método fornece meios para a determinacdo das caracteristicas de
separacdo da agua de 6leos sujeitos tanto a contaminagdo com agua como a
turbuléncia. Esse método é importante para 6leos que em sua aplicacdo estéo
sujeitos a contato com agua e que a formagcao de emulsdo torna-se prejudicial

ao sistema de lubrificagdo.

Vale salientar que, para aplicacbes como 6leo de corte, 6leo de
brunimento etc, utilizam-se emulsdes de 6leos com agua, o que demonstra a
possibilidade de aplicagbes para 6leos que ndo apresentam rapida separacao

com a agua.

Pelos resultados nota-se que, com excec¢édo do 6leo 9, todos os demais
apresentaram boa demulsibilidade, ou seja, a separacao 6leo/agua ocorreu de
maneira satisfatoria em até 30 minutos, na temperatura de 54 °C. O 6leo 9, por

essa caracteristica, pode ser testado como 6leo emulsificante.
4.1.5 Ponto de Fulgor

Os valores encontrados para os Oleos vegetais estdo entre 209 e
331 °C. Notam-se valores mais altos que os obtidos para 6leos minerais e
sintéticos, indicando a boa aplicabilidade dos 6leos vegetais em altas

temperaturas.
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4.1.6 Ponto de Fluidez

O ponto de fluidez de um lubrificante € um indicador da menor
temperatura em que o 6leo pode ser utilizado. Os lubrificantes sdo aplicados
nas mais diversas faixas de temperaturas. Em casos como a lubrificagdo de
compressores, maquinas frigorificas, lubrificagdo aerondutica, lubrificacdo de
automdveis em paises de clima frio etc, € necessario um baixo ponto de fluidez

para os Oleos lubrificantes.

O ¢6leo vegetal numero 6 apresentou baixo ponto de fluidez podendo ser
comparado ao desempenho de bases sintéticas e 6leos nafténicos. Os 6leos 1,
5 e 7 apresentaram baixos ponto de fluidez comparaveis aos de bases minerais
convencionalmente utilizadas. Os demais 6leos apresentaram alto ponto de
fluidez sendo necessario o estudo de aditivos que melhorem estas

caracteristicas para sua aplicacdo em baixas temperaturas.

4.1.7 Densidade relativa

7

A densidade relativa é utilizada juntamente com a viscosidade para
caracterizar bases lubrificantes pesadas e leves. Os Oleos vegetais
apresentaram densidade semelhante as bases lubrificantes mais pesadas

como Bright Stock e 6leo nafténico hidrogenado -140.
4.1.8 Cor ASTM

A determinacéo da cor de lubrificantes € usada no controle da producédo
de produtos, podendo indicar o grau de refino e contaminagdo com outros

produtos.

Os resultados obtidos mostraram ampla faixa de classificacdo para os
Oleos vegetais que vai desde a classificagdo ASTM 0,25 a 8.

4.1.9 Absorbancia

A determinagdo da absorbéncia na regido do UV/VIS pode trazer
informagBes sobre as caracteristicas estruturais das moléculas que compdem

0s Oleos vegetais, minerais e sintéticos utilizados.

No caso dos 6leos vegetais, notou-se uma pequena banda de absor¢cao

por volta de 200 nm resultante da transicdo n & 1. Essa banda sofre um
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pequeno efeito batocrébmico quando hd um aumento na cadeia dos acidos
graxos.”® A Figura 19 apresenta os espectros obtidos para os 6leos vegetais

em estudo.

196 14 00 400 500 500 700
MM

Figura 19- Espectro UV/VIS para 6leos vegetais

Para os Oleos minerais observou-se uma forte absorcdo na regido
proxima a 204 nm devido a transicdo T & Tt originada dos compostos
aromaticos encontrados em pequena escala nessas bases minerais.*”® A Figura

20 apresenta 0s espectros obtidos para os 6leos minerais em estudo.

T EE 300 400 500 00 700
nm

Figura 20- Espectro UV/VIS para os 6leos minerais estudados

Os dleos etro pertencentes ao grupo Il sédo essencialmente parafinicos,
tendo uma pequena absor¢ao proximo a 220 nm devido a transicao 1T & 1t dos
dienos contidos em sua estrutura.** A Figura 21 apresenta os espectros obtidos

para os Oleos sintéticos em estudo.
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Figura 21- Espectro UV/VIS para os 6leos sintéticos estudados
4.1.10 indice de Acidez

Oleos lubrificantes novos e usados podem conter constituintes acidos
gue estdo presentes em aditivos ou como produtos de degradagdo formados
durante o uso ou pela degradacdo do produto. O indice de acidez é uma

medida dessa quantidade de substancia acida presente no dleo.

O indice de acidez pode ser usado como um guia no controle da
degradacédo de lubrificantes, uma vez que no seu uso formam-se compostos

acidos, devido a oxidagéo do produto.

Um dos empecilhos para a utilizacdo das bases vegetais é a baixa
estabilidade oxidativa dos 6leos vegetais devido aos seus sitios oxidativos que
advém das duplas ligagbes dos acidos graxos que 0s constituem. Esta
oxidacdo leva a formacdo de substéncias acidas, aumentando o indice de
acidez destes produtos, e podendo promover corrosdo nos produtos em que

eles sao usados.

Como esperado, os resultados obtidos no ensaio de IAT para a maioria
dos Oleos vegetais testados demonstraram a baixa estabilidade oxidativa
desses Oleos. A alta acidez verificada inviabiliza, assim, o uso desses 0Oleos
como base lubrificante sem a devida correcdo de sua acidez. Para tentar
melhorar as caracteristicas é&cidas desses Oleos foram utilizados aditivos
biodegradaveis melhoradores da estabilidade oxidativa. Contudo, os 6leos
vegetais 5 e 6 apresentaram baixo IAT, o que sugere uma maior estabilidade

oxidativa desses 6leos.
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4.2 Andalise de Componentes Principais

O programa utilizado para obtencdo das componentes principais foi o
Ein*Sight. Por meio desse programa, obteve-se 3 componentes principais com

variancia total de 73,83 %.

No primeiro célculo, foram utilizadas todas as variaveis fisico-quimicas
mostradas nas Tabelas 12 e 13, com exce¢do da estabilidade da espuma
formada, pois todos os 6leos apresentaram resultado igual a zero, nédo
contribuindo assim para variancia do sistema. Observou-se, no entanto uma
baixa variancia total, evidenciando uma grande covariancia entre as

propriedades obtidas.

Na Tabela 14 sao representados os valores da variancia total da anélise

de componentes principais:

Tabela 14- Dados PCA geral entre 6leos vegetais, minerais e sintéticos.

Variancia

PCA Porcentagem
acumulada

PC1 35,18 35,18

PC2 59,7 24,52

PC3 73,84 14,13

O Esquema 21 apresenta os pesos (loadings) das componentes

principais com relacéo as propriedades fisico-quimicas.

PC1= 0,27 visc. 40 + 0,29 I.V + 0,18 demuls. + 0,38 fulgor + 0,36 fluidez
+ 0,20 ILA.T + 0,34 Visc. 100 + 0,40 Cor ASTM + 0,35 Dens. - 0,32
Absorb.

PC,= 0,53 visc. 40 - 0,37 .V - 0,24 demuls. + 0,17 fulgor - 0,33 fluidez
- 0,34 ILAT + 0,40 Visc. 100 + 0,05 Cor ASTM + 0,07 Dens. + 0,20
Absorb.

PCs= 0,10 visc. 40 - 0,35 .V + 0,54 demuls. — 0,39 fulgor — 0,16 fluidez
+ 0,36 ILA.T + 0,04 Visc. 100 + 0,45 Cor ASTM - 0,02 Dens. + 0,23
Absorb.

Esquema 21- Loadings PC; Vs PC, para PCA geral calculada
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Na Figura 22 sdo apresentados os escores obtidos para PC1 Vs PCo.
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Figura 22. Escores da PC, Vs PC; para PCA geral calculada
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Pelo grafico de escores de PC; versus PC,, observou-se uma separacao

dos 6leos conforme as matrizes mineral, sintética e vegetal, devido ao fato dos

encontrados nos Oleos vegetais e sintéticos serem maiores do que 0s

encontrados nos 6leos minerais. Além disso, os altos valores de pontos de
fluidez, I.A.T e valores de densidade encontrados em alguns Oleos vegetais

também contribuiram para essa separacao.

Nota-se, pela Figura 22, a proximidade dos Oleos vegetais 1, 2, 3, 4,5 e

7. A distancia observada em relagédo aos 6leos 8 e 9 deve-se ao alto ponto de
fluidez desses 0leos. O 6leo vegetal 6 tem o distanciamento explicado pelo
baixo ponto de fluidez e a maior viscosidade em relacdo aos demais 6leos
vegetais. Os Oleos sintéticos 16 e 17 agruparam-se, como era esperado.
Observa-se uma aproximacdo do 6leo nafténico 15 desses 6leos, devido ao

seu baixo ponto de fluidez.

Na Figura 23 sdo apresentados os escores obtidos para PC1 Vs PCs.
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Figura 23. Escores da PC; Vs PC; para PCA geral calculada.

Pelo grafico de escores de PC; versus PCj; observa-se um maior
distanciamento entre os 6leos vegetais devido a grande diferenca do indice de
acidez. Além disso, nota-se um grande distanciamento do 6leo 9 por causa da

sua baixa separacgao 6leo/agua, apresentando uma emulsédo estavel.

Com intuito de aumentar a variancia total do sistema, estudaram-se as
propriedades que apresentavam pouca variabilidade e alta covariancia entre si.
Notou-se que os ensaios de absorbancia e demulsibilidade apresentavam
pouca variabilidade. No ensaio de absorbéncia, esse fato ocorre, pois a
absorcdo nos diversos 6leos ocorre devido a mesma transicdo, n & 11, com
valores préoximos a 200 nm. No ensaio de demulsibilidade, observou-se
resultados semelhantes, com excec¢do do 6leo 9. Além desses ensaios, essa
analise da PCA, mostrou que a densidade e o indice de viscosidade nao séo
relevantes para a analise de semelhanca, uma vez que a contribuicdo
estatistica dessas informacdes j4 esta presente por meio da viscosidade
cinematica a 40 e 100 °C. Dessa forma, a densidade e o indice de viscosidade

foram retirados da analise.
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Com isso, obteve-se uma nova PCA com trés componentes principais,

nos quais os dados séao apresentados na Tabela 15.

Tabela 15- Dados PCA otimizada entre 6leos vegetais, minerais e sintéticos.

PCA variancia Porcentagem
acumulada

PC1 47,18 47,18

PC2 74,5 27,32

PC3 89,45 14,94

Vale ressaltar o grande aumento da variancia acumulada com a segunda
PCA utilizada. O Esquema 22 apresenta os pesos (loadings) das componentes

principais com relacéo as propriedades fisico-quimicas.

PCi= 0,52 visc. 40 + 0,43 fulgor + 0,19 fluidez + 0,03 ILA.T + 0,56 Visc.
100 + 0,44 Cor ASTM.

PC,= - 0,28 visc. 40 - 0,02 fulgor + 0,57 fluidez + 0,66 I.LA.T — 0,21 Visc.
100 + 0,34 Cor ASTM.

PCs= - 0,24 visc. 40 + 0,60 fulgor + 0,53 fluidez - 0,41 I.LA.T - 0,12 Visc.
100 -0,34 Cor ASTM.

Esquema 22- Loadings PC; Vs PC, para PCA otimizada calculada

Para facilitar a visualizacdo dos resultados das Figuras 24 e 25, os
nameros obtidos foram aumentados, enfatizando os principais resultados

atraves de circulos e linhas nas figuras das PC;, PC; e PCs.
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Figura 24- Escores da PC; Vs PC; para PCA otmizada

De acordo com a figura 24, nota-se uma aproximacédo pela PC; dos
Oleos vegetais 1, 2, 3, 5, 7 e 8 dos 6leos minerais 12 e 13, observando para 0s
demais 6leos vegetais um distanciamento dos 6leos minerais e vegetais. Essa
aproximacao deve-se a proximidade das viscosidades cinematicas desses
6leos com as bases minerais, devido ao peso que essa propriedade tem na
PC;.

Na PC,, nota-se uma aproximacgao do 6leo 6 com relacao ao 6leo 19 e
também dos Oleos vegetais 5 e 7 com relagdo as bases minerais 10, 12, 13, 14
e 18. Estas aproximacfes podem ser explicadas pelos indices de acidez e
ponto de fluidez. Muitos 6leos vegetais apresentaram altos valores para essas
duas propriedades, afastando-os, assim, em relacdo a similaridade dos 6leos

minerais e sintéticos.
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Figura 25- Escores da PC; Vs PC; para PCA otmizada

Na PC3, Figura 25, nota-se uma aproximacao do 6leo vegetal 6 ao 6leo
mineral 10 e um distanciamento dos demais Oleos vegetais. Pelos pesos de
cada propriedade nota-se que o distanciamento ocorre devido as propriedades
do ponto de fulgor e do ponto de fluidez. Vale, no entanto, ressaltar que o0s
pontos de fulgor dos 6leos vegetais apresentaram-se maiores que os dos 6leos
minerais e sintéticos, sendo essa caracteristica desejavel para aplicacdo dos

6leos como base lubrificante.

Pela PCA realizada, foi possivel selecionar os 6leos que tinham a maior
similaridade com os 6leos minerais e sintéticos, tendo sido selecionados os
Oleos 2, 5, 6 e 7. Todos esses Oleos tiveram boa aproximacdo aos 6leos
minerais. Os 6leos sintéticos mantiveram-se distantes pelas analises de PCA
dos 6leos vegetais devido ao seu baixo ponto de fluidez e baixos valores de

viscosidade cinematica.

Com isso, o estudo avancou com as analises dos Oleos vegetais de

améndoa de macauba, algodao, mamona e maracuja.
4.3 Estabilidade Oxidativa

Utilizou-se a norma ISO 6886 para a realizagdo dos ensaios de
estabilidade oxidativa dos Oleos vegetais. De acordo com essa norma,

resultados entre 4 e 12 horas sdo satisfatorios para 6leos vegetais refinados,
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ou seja, é desejavel que um 6leo ndo tenha um aumento abrupto de sua
condutividade antes desse intervalo de tempo.

A estabilidade oxidativa dos 06leos vegetais talvez seja a caracteristica
fisico-quimica mais impeditiva do uso desses 6leos como bases lubrificantes.
As duplas ligagbes dos acidos graxos contidos nos 6leos vegetais sao sitios
oxidativos que tornam baixa a estabilidade oxidativa dos Oleos vegetais.
Algumas propostas tém sido feitas para contornar essa situagdo, como a
proposta por Sharma e colaboradores®, em que séo utilizadas rotas organicas,
por meio de epoxidacdes das duplas ligacées para formacdo de diésteres e

aminas. Neste trabalho, no entanto, serdo utilizados aditivos para a melhora
dessa caracteristica dos 0leos vegetais.

Nas Figuras 26, 27, 28 e 29 estdo representados os resultados obtidos
para os quatro 6leos vegetais.
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Figura 26- Estabilidade oxidativa do 6leo de améndoa de macauba.

Para o 6leo de améndoa de macauba notou-se um subito aumento da
condutividade da solugcdo aquosa pelo aumento dos vapores acidos formados
em 0,66 horas. Este calculo é feito automaticamente pelo equipamento
Rancimat por meio da segunda derivada do grafico. As comparacdes dos
resultados de condutividade entre os 6leos em estudo serdo feitas com o valor

arbitrario de 30 uS/cm. Para o 6leo de améndoa de macauba, notou-se que,
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com apenas uma hora de ensaio, a condutividade do 6leo é superior a 30

puS/com. Observa-se com isso uma baixa estabilidade oxidativa para esse 6leo.
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Figura 27. Estabilidade oxidativa 6leo de maracuja

Para o Oleo de maracuja observou-se um subito aumento da
condutividade da solugcédo aquosa pelo aumento dos vapores acidos formados
em 1,57 horas. Nota-se que com apenas duas horas de ensaio a condutividade
do oOleo foi superior a 30 uS/cm. Esse resultado demonstra uma baixa
estabilidade oxidativa desse 6leo.
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Figura 28- Estabilidade oxidativa do 6leo de mamona.

Para o 6leo de mamona ndo se notou um subito aumento da
condutividade da solugdo aquosa durante as 48 horas da realizagéo do ensaio.
O valor de 30 pS/cm é alcangado com aproximadamente 32 horas de ensaio.

Esse 6leo apresentou a maior estabilidade oxidativa entre os 6leos vegetais.
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Figura 29- Estabilidade oxidativa do dleo de algodéo

O 6leo de algodao apresentou um subito aumento da condutividade da

solucdo aquosa pelo aumento dos vapores acidos formados em 2,76 horas. Em
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apenas duas horas de ensaio, a condutividade do 6leo era superior a
30 uS/cm. Dessa forma, esse Oleo apresentou uma baixa estabilidade

oxidativa.

4.4 Anélise térmica

A seguir sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos por TG e

DTA em atmosferas inerte e oxidante para os 6leos vegetais selecionados.

Para os 6leos minerais parafinicos e nafténicos, e o sintético etro 4, o

estudo de estabilidade térmica foi conduzido apenas em atmosfera oxidante.

4.4.1 Atmosfera Inerte

Os 6leos vegetais selecionados foram analisados termicamente em

atmosfera inerte (nitrogénio).

De acordo com Eychenne et. al*, em auséncia de oxigénio, a
degradacédo térmica de 6leos vegetais ocorre com a degradacdo dos ésteres
em produtos de baixo peso molecular e a presenca de duplas ligagcdes né&o
parece afetar a estabilidade térmica dos 6leos, que depende principalmente do

comprimento das cadeias carbonicas.

As Figuras 30, 31, 32 e 33 apresentam as curvas TG, DTG e DTA em
atmosfera inerte para os 6leos vegetais de améndoa de macauba, algodéo,

mamona e maracuja.
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Figura 30- Curvas TG, DTG, DTA do 6leo de macauba em atmosfera inerte

As curvas adquiridas em atmosfera inerte evidenciam que a
decomposicao do 6leo de macauba ocorre em duas etapas. A primeira, mais
branda, ocorre com temperatura inicial de degradacao (Tonset) igual a 141 °C e
temperatura final de degradacgéo (Teng) igual a 287 °C, com aproximadamente
14,3% de perda de massa. Essa primeira etapa esta relacionada a degradacao

de compostos com baixa massa molecular.

A segunda etapa da reacgdo ocorre entre as temperaturas 287 a 417 °C
com perda de massa de 87,3%. A temperatura onde ocorreu a maxima
decomposicdo do Oleo (Tq) foi de 395 °C. Essa etapa estd relacionada a

degradacédo das cadeias carbbnicas do 6leo vegetal.

Durante a degradacdo desse 6leo observa-se uma reagao endotérmica
responsavel pela degradacdo das cadeias organicas do 6leo em estudo. Apos
a temperatura de 430 °C observou-se uma reacdo exotérmica que pode ser

relacionada a policondensacéo e carbonizacdo dos compostos formados.
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Figura 31- Curvas TG, DTG, DTA do 6leo de mamona em atmosfera inerte

As curvas adquiridas em atmosfera inerte evidenciam que a
decomposicao do 6leo de mamona ocorre em uma Unica etapa, ocorrendo
entre as temperaturas 307 e 475 °C, com perda de massa de 99,7% e T4 igual
a 396 °C.

Durante a degradacdo desse 6leo observa-se uma reagao endotérmica
responsavel pela degradacdo das cadeias organicas do 6leo em estudo. Apos
a temperatura de 430 °C, nota-se uma reacdo exotérmica que pode ser

relacionada a policondensacéo e carbonizacdo dos compostos formados.
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Figura 32- Curvas TG, DTG, DTA do éleo de maracuja em atmosfera inerte.

As curvas adquiridas em atmosfera inerte evidenciam que a
decomposicao do 6leo de maracuja ocorre em duas etapas. A primeira, mais
sutil, ocorre entre as temperaturas 201e 312 °C, com perda de massa de 7,3%.
Essa primeira etapa esta relacionada a degradacao de compostos com baixa

massa molecular.

A segunda etapa da reagao ocorre entre as temperaturas 312 e 459 °C
com perda de massa de 95,7%. A temperatura onde ocorreu a maior perda de
massa (Tq) foi de 403 °C. Essa etapa esta relacionada a degradacao das

cadeias carbonicas do 6leo vegetal.

Durante a degradacdo desse 6leo observa-se uma reacdo endotérmica,
responsavel pela degradacdo das cadeias organicas do 6leo em estudo. Apos
a temperatura de 450 °C, nota-se uma reacdo exotérmica que pode ser

relacionada a policondensacéo e carbonizacdo dos compostos formados.
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Figura 33- Curvas TG, DTG, DTA do 6leo do 6leo de algoddo em atmosfera inerte.

As curvas adquiridas em atmosfera inerte evidenciam que a
decomposicao do Oleo de algoddo ocorre em uma Unica etapa, entre as

temperaturas 293 e 461 °C, com perda de massa de 98,5% e Tq4 igual a 410 °C.

Durante a degradacdo do Oleo observa-se uma reagcdo endotérmica
responsavel pela degradacdo das cadeias organicas do 6leo em estudo. Apos
a temperatura de 450 °C, a reacdo exotérmica pode ser relacionada a

policondensagéo e carboniza¢cdo dos compostos formados.

A seguir, Tabela 16, sdo reportados os valores de T4 para os 0leos

vegetais em estudo.

Tabela 16- Resultados dos ensaios de analise térmica em atmosfera inerte.

Perda de
Atmosfera Inerte Tq1(°C) Tq2(°C) Massa
Total (%)
Oleo de Algodao 410 - 99,1%
Oleo Am. Macauba 242 395 99,85%
Oleo de Mamona 396 - 99,8%
Oleo de Maracuja 259 402,9 99,9%
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Nota-se, pela perda de massa dos Oleos, que as cadeias dos acidos
graxos que compdem o0s O6leos vegetais em estudo foram degradadas em
produtos de baixo peso molecular. Observa-se uma maior estabilidade dos
6leos de algodao e mamona. Em ambos, as rea¢des de decomposicao térmica

ocorreram em uma Unica etapa.

4.4.2 Atmosfera Oxidante

De acordo com Eychenne et. al.** a decomposicdo térmica de 6leos
vegetais em atmosfera oxidante pode ocorrer em dois ou trés estagios e esta
intimamente relacionada com o grau de insaturacdo dos Oleos. Na primeira
etapa de degradacdo térmica oxidativa sdo formados radicais alquil que
reagem com o oxigénio formando hidroperoxidos e peroxidos. Essa reacao
esta ligada diretamente ao grau de insaturacdo dos &cidos graxos, pois a

reacao ocorre no sitio da ligacédo 1t das moléculas.

Na segunda etapa, ocorre a maior perda de massa devido a degradacao
das cadeias carbbnicas. Uma terceira etapa ocorre em temperaturas
superiores, por volta de 450 °C, e esta relacionada aos residuos carbonaceos

dos 6leos.

Devido a formacao dos radicais alquil ocorrer em baixa temperaturas,
espera-se que em atmosfera oxidante, os 6leos estudados apresentem menor

estabilidade térmica que em atmosfera inerte (nitrogénio). **

As Figuras 34, 35, 36 e 37 apresentam as Curvas TG, DTG, DTA para

0s Oleos vegetais selecionados, em atmosfera oxidante.
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Figura 34- Curvas TG, DTG, DTA do ¢6leo do 6leo de algoddo em atmosfera oxidante

As curvas adquiridas em atmosfera oxidante evidenciam que a
decomposicao do 6leo de algodado ocorreu em trés etapas. A primeira ocorreu
entre as temperaturas 197 e 385 °C, com T4 de 376 °C, com perda de massa
de aproximadamente 46% e apresentou caracteristicas endotérmicas. Essa
etapa esta relacionada com a formacgao de radicais alquil, ocorrendo reacdes

com oxigénio, gerando peroxidos e hidroperéxidos.

A segunda etapa da reacdo ocorreu entre as temperaturas 389 e 434 °C,
com perda de massa acumulada de aproximadamente 69,3%. Essa etapa,
com caracteristicas endotérmicas, esta relacionada a degradacao das cadeias

carbdnicas do 6leo vegetal.

Apés a temperatura de 435 °C, foi observada uma reagcdo exotérmica
que pode ser relacionada a policondensacdo e carbonizagdo dos compostos

formados, totalizando uma perda de massa 99,7%.
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Figura 35- Curvas TG, DTG, DTA do 6leo do dleo de améndoa de macaliba em

atmosfera oxidante

As curvas adquiridas em atmosfera oxidante evidenciam que a
decomposicao do 6leo de macauba ocorreu em trés etapas. A primeira ocorreu
entre as temperaturas 182 e 306 °C, com perda de massa de,
aproximadamente, 17% e caracteristicas endotérmicas. Essa etapa esta
relacionada com a formacdo de radicais alquil e geracdo de peroxidos e

hidroperoxidos.

A segunda etapa da reacdo ocorreu entre as temperaturas 307 e 405 °C,
com perda de massa acumulada de aproximadamente 88,6% e T4 de 379 °C.
Essa etapa apresentou caracteristicas endotérmicas e esta relacionada a

degradacédo das cadeias carbbnicas do Gleo vegetal.

Apés a temperatura de 435 °C, notou-se uma reacdo exotérmica que
pode ser relacionada a policondensacdo e carbonizacdo dos compostos

formados, totalizando uma perda de massa de aproximadamente 93,3%.
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Figura 36- Curvas TG, DTG, DTA do dleo do 6leo de mamona em atmosfera oxidante

As curvas adquiridas em atmosfera oxidante evidenciam que a
decomposicao do 6leo de mamona ocorreu também em trés etapas. A primeira
ocorreu entre as temperaturas 206 e 365 °C, com T4 de 357 °C, perda de
massa de, aproximadamente, 33,4% e de caracteristicas endotérmicas. Assim
como para os Oleos anteriormente analisados, essa etapa esta relacionada
com a formagdo de radicais alquil e reagbes com oxigénio, produzindo

peroxidos e hidroperédxidos.

A segunda etapa da reacao ocorreu entre as temperaturas 366 e 462 °C,
com perda de massa acumulada de aproximadamente 66,2%. Essa etapa,
com caracteristicas endotérmicas, também esté relacionada a degradacéo das

cadeias carbénicas do 6leo vegetal.

Apés a temperatura de 440 °C, notou-se uma reacdo exotérmica que
pode ser relacionada a policondensacdo e carbonizacdo dos compostos

formados, totalizando uma perda de massa 80,2%.
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Figura 37- Curvas TG, DTG, DTA do éleo do 6leo de maracuja em atmosfera oxidante

O d6leo de maracuja, diferentemente dos outros analisados, se decompés
em duas etapas. A primeira ocorreu entre as temperaturas 223 e 305 °C, perda
de massa de, aproximadamente 11% e caracteristicas endotérmicas. Essa
etapa, semelhante ao que foi observado nos casos anteriores, esta relacionada
com a formacdo de radicais alquil, ocorrendo reagdes com oxigénio e

consequente geracao de peréxidos e hidroperoxidos.

A segunda etapa da reacdo ocorreu entre as temperaturas 306 e 455 °C,
com perda de massa acumulada de, aproximadamente, 92%, T, igual a 397 °C
e caracteristicas endotérmicas e exotérmicas. Essas observacdes sugerem que
essa etapa corresponde a uma fusdo das duas etapas normalmente previstas
para a decomposicdo dos 6leos vegetais: degradacdo das cadeias carbonicas

do 6leo vegetal e policondensacao e carbonizagdo dos compostos formados.

Apés a temperatura de 390 °C notou-se uma reagao exotérmica que
pode ser relacionada a policondensacdo e carbonizacdo dos compostos

formados totalizando uma perda de massa 96%.

As Figuras 38, 39 e 40 apresentam as Curvas TG, DTG, DTA para 0s
6leos minerais: parafinico e nafténico e para o Oleo sintético etro 4 em

atmosfera oxidante.
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Figura 38- Curvas TG, DTG, DTA do éleo etro 4 em atmosfera oxidante.

As curvas adquiridas em atmosfera oxidante evidenciam que a
decomposicao do 6leo etro ocorre em uma Unica etapa, ocorrendo entre as
temperaturas 235 e 388 °C, com perda de massa de 99,6% e T, igual a 375 °C.

Durante a degradacdo do Oleo, observaram-se reacdes endotérmicas
responsaveis pela degradacdo das cadeias carbdnicas do 6leo em estudo.
ApOs a temperatura de 410 °C a perda de massa do O6leo era de,

aproximadamente, 99,9%.
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Figura 39- Curvas TG, DTG, DTA do 6leo Nafténico hidrogenado 140 em atmosfera

oxidante.

As curvas adquiridas em atmosfera oxidante mostraram que a
decomposicao do Oleo nafténico ocorreu em uma Unica etapa, entre as
temperaturas 162 e 352 °C com perda de massa de 90,1% e Tq4 igual a 347 °C.

Durante a degradacd@o do 6leo, observaram-se, por meio da curva de
DTG, reacbes endotérmicas e exotérmicas responsaveis pela degradacdo das
cadeias carbbnicas do 6leo em estudo. Apés a temperatura de 430 °C notou-se
uma reacao exotérmica que pode ser relacionada a policondensacdo e

carbonizagdo dos compostos formados, totalizando uma perda de massa de

99,1%.
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Figura 40- Curvas TG, DTG, DTA do éleo parafinico neutro médio em atmosfera

oxidante

As curvas adquiridas para o Oleo parafinico em atmosfera oxidante
demonstraram que a decomposicdo desse 6leo ocorreu em uma Unica etapa,
entre as temperaturas 186 e 375 °C, com perda de massa de 92% e T4 igual a

347 °C.

A andlise da curva de DTG demonstra a presenca de reacdes
endotérmicas e exotérmicas responsaveis pela degradacdo das cadeias
carbdnicas do 6leo em estudo. Apds a temperatura de 380 °C notou-se uma
reacdo exotérmica que pode ser relacionada a policondensacdo e
carbonizagdo dos compostos formados, correspondendo a uma perda de

massa total de 99,0%.

A Tabela 17 apresenta os resultados de Tq4obtidos nas andlises térmicas

dos 6leos minerais, vegetais e sintético em atmosfera oxidante.
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Tabela 17- Resultados dos ensaios de analise térmica em atmosfera oxidante

Perda de

Atmosfera Ambiente T41(°C) T42(°C) T43(°C) Massa Total
(%)
Oleo de Algodao 376 426 480 99,7
Oleo Am. Macauba 229 379 492 93,3
Oleo de Mamona 357 424 490 80,2
Oleo de Maracuja 269 397 - 96,0
Oleo Etro 4 307 - - 99,9

Oleo nafténico
Hidrogenado 140 345 - - 99,1
Oleo Parafinico Neutro

Médio 347 - - 99,0

Dessa forma, destaca-se que, assim como nosS experimentos em
atmosfera oxidante, os 6leos de algoddo e mamona tiveram maior estabilidade
térmica do que os Oleos de améndoa de macauba e de maracuja. Vale
ressaltar, ainda, que, na presenca de oxigénio, a quantidade de insaturagdes
na cadeia carbdnica dos &cidos graxos é fator determinante para maior
formacédo de radicais alquil que reagirdo com oxigénio, 0 que aumenta a

instabilidade térmica do 6leo vegetal.

Notou-se uma menor perda de massa dos 0leos vegetais, pois, devido
aos radicais alquil, ocorre a formagcdo de compostos policondensados com

maior peso molecular que sdo mais dificilmente degradados.

Para o 6leo etro, notou-se um grande pico na curva de DTG e que a
reacdo de decomposicao ocorre em uma Unica etapa. Esse comportamento se
deve a grande homogeneidade do 6éleo, havendo uma menor variacdo de

temperatura para sua decomposicao.

Nos 6leos minerais, observou-se uma maior estabilidade térmica do 6leo
parafinico que tem Tonse: €M 186 °C, enquanto o 6leo nafténico apresentou este
ponto em 162 °C. Este resultado era esperado devido a menor estabilidade dos

compostos de cadeia carbdnica ciclica em relacdo aos compostos de cadeia
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aciclica. Observou-se também um maior pico de DTG do 6leo parafinico

comprovando sua maior homogeneidade em relagcéo ao 6leo mineral nafténico.

4.5 Resultados dos Oleos Vegetais com aditivos

4.5.1 Estabilidade oxidativa de Oleos Vegetais aditivados.

As Figuras 41, 42, 43 e 44 apresentam os resultados de estabilidade
oxidativa com o uso de 1%, em massa, do aditivo LZ 7652A, melhorador da

estabilidade oxidativa.

pus/cm

O7\\\\i\\\\i\\\\i\\\\i\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\

(0] 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Tempo (h)
Figura 41- Estabilidade oxidativa do éicu ue ainendoa de macatba aditivado

Para o 6leo de améndoa de macauba aditivado ndo se notou, pelo
calculo da segunda derivada, um subito aumento da condutividade da solugéo
aquosa pelo aumento dos vapores acidos formados em 48 horas de ensaio. O
valor da condutividade de 30 puS/cm foi atingido apenas 20 horas apés o inicio
do ensaio. Observou-se, portanto, um grande ganho na estabilidade oxidativa

do 6leo com o uso de 1% do aditivo.
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Figura 42- Estabilidade oxidauva uu uieu de maracuja aditivado.

Para o 6leo de maracuja aditivado ndo se notou, pelo calculo da
segunda derivada, um subito aumento da condutividade da solugdo aquosa
pelo aumento dos vapores acidos formados em 48 horas de ensaio. O valor da
condutividade de 30 uS/cm nédo é atingido mesmo apos 48 horas de ensaio.
Isso demonstra o grande ganho obtido na estabilidade oxidativa do 6leo com o

uso de 1% do aditivo.
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Figura 43- Estabilidade oxidativa do 6leo de mamona aditivado.
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Para o 6leo de mamona aditivado ndo se notou, pelo céalculo da segunda
derivada, um subito aumento da condutividade da solucdo aquosa pelo
aumento dos vapores acidos formados, em 48 horas de ensaio. Apos 48 horas
de ensaio, o valor da condutividade de 30 pS/cm néo foi atingido. Isso mostra
que, também para o 6leo de mamona, houve um grande ganho na estabilidade

oxidativa com o uso de 1% do aditivo.
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Figura 44- Estabilidade Oxidativa do Oleo de algod&o aditivado.

Para o 6leo de algodéo aditivado ndo se notou, pelo calculo da segunda
derivada, um subito aumento da condutividade da solucdo aquosa pelo
aumento dos vapores acidos formados, em 48 horas de ensaio. Vale ressaltar,
no entanto, que ele teve o maior aumento da condutividade da solugéo aquosa
em relacdo aos demais 6leos vegetais estudados. O valor da condutividade de

30 uS/cm foi atingido em 4 horas de ensaio.

A Figura 45 apresenta as melhoras obtidas na estabilidade oxidativa dos

6leos com a utilizacdo de 1% de aditivo antioxidante.
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Figura 45 - Comparativo entre os resultados de estabilidade oxidativa dos 6leos

vegetais com aditivo e sem aditivo

A Tabela 18 apresenta os dados da segunda derivada e condutividade

dos 6leos apds 48 horas de ensaio, conforme norma ISO 6886.

Tabela 18- Resultados dos ensaios de estabilidade oxidativa dos 6leos

vegetais com e sem aditivo.

Condutividade
Amostra 22 Derivada sem 22 Derivada com apos 48 horas
aditivo (horas) aditivo (horas) com aditivo
(uS/cm)

Algodéao 2.76 N&o encontrada 175
Am. Macauba 0.66 N&o encontrada 24
Mamona N&o encontrada N&o encontrada 5.5
Maracuja 1.57 N&o encontrada 26

Conclui-se que hd um ganho na estabilidade oxidativa dos Oleos
vegetais com o uso de 1% do aditivo, mesmo esse aditivo ndo tendo sido
desenvolvido especificamente para 6leos vegetais. Entretanto, a condutividade
medida para o 6leo de algodao foi alta se comparada aos demais 6leos, sendo
necessario o estudo com maiores porcentagens desse aditivo, bem como, o

estudo com outros aditivos.
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4.5.2 Ponto de fluidez dos Oleos Vegetais aditivados

Para varias aplicacdes de um 6leo lubrificante necessita-se de um baixo
ponto de fluidez, alguns 6leos vegetais, como visto na Tabela 12, apresentaram
altos pontos de fluidez. Com o intuito de aperfeicoar essa propriedade
fisico-quimica, acrescentou-se 1% do aditivo LZ 7671A, que é um abaixador do

ponto de fluidez.

Os acidos graxos, principais componentes dos 06leos vegetais, quando
saturados, possuem rotacdo livre em torno de cada ligagcdo carbono-carbono
resultando em uma cadeia com grande flexibilidade e com baixo impedimento
estéreo. Isto faz com que estas moléculas se organizem de forma quase
cristalina, por meio de interagbes de van der Waals. Ja os acidos graxos que
possuem ligacbes duplas em sua cadeia tém um dobramento da cadeia, o que

diminui as interagdes intermoleculares.

Quanto maior for a organizacdo das cadeias dos &cidos graxos, maior
sera o ponto de fluidez de um 6leo vegetal, uma vez que essa propriedade esta
relacionada com a organizacao das cadeias. O aditivo abaixador do ponto de

fluidez atua na alteracdo da morfologia das cadeias parafinicas.

A Figura 46 apresenta os resultados dos pontos de fluidez dos 6leos

vegetais selecionados com e sem o uso do aditivo LZ 7671A.
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Figura 46- Comparativo entre os resultados do ponto de fluidez com éleos vegetais

com aditivo e sem aditivo.

Observou-se um acentuado abaixamento do ponto de fluidez dos 6leos

vegetais, a variacdo ficou em torno de 12 a 17 °C. No caso do dleo de

mamona, ndo foi possivel finalizar o experimento, pois, de acordo com a norma

NBR 11349, deve-se utilizar o banho de resfriamento da amostra a, no minimo,

20 °C de diferen¢a da amostra, contudo os banhos disponiveis s6 chegavam a

-55 °C, inviabilizando a andlise a temperaturas menores que -35 °C. No

entanto, notou-se uma grande melhora do ponto de fluidez dos dleos vegetais

selecionados, conseguindo atingir uma grande faixa de trabalho para todos os

6leos estudados.

4.5.3 Andlise térmica de Oleos Vegetais aditivados

As Figuras 47, 48, 49 e 50 apresentam os resultados de andlise térmica

dos Oleos vegetais selecionados, com uso de 1% do aditivo LZ 7652A,

melhorador da estabilidade oxidativa.
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Figura 47- Curvas TG, DTG e DTA do éleo de algodao aditivado em atmosfera

oxidante
As curvas adquiridas em atmosfera oxidante mostraram que a
decomposicao do 6leo de algodédo aditivado ocorreu em uma Unica etapa.
Observou-se entre as temperaturas 160 e 265 °C, uma perda de massa de,
aproximadamente, 4%. Esta degradacéo esta relacionada com a degradacédo

do aditivo utilizado.

A degradacgédo do 6leo ocorreu entre as temperaturas 298 e 475 °C, com

perda de massa acumulada de aproximadamente 99% e com Ty de 399°C.
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Figura 48- Curvas TG, DTG e DTA do éleo de améndoa macauba aditivado em

atmosfera oxidante.

As curvas adquiridas em atmosfera oxidante mostraram que a
decomposicao do Oleo de algodédo aditivado ocorreu em uma Unica etapa.
Observou-se entre as temperaturas 159 e 265 °C, uma perda de massa de,
aproximadamente, 4%. Esta degradacgéo esta relacionada com a degradacédo

do aditivo utilizado.

A degradacédo do 6leo ocorreu entre as temperaturas 289 e 573 °C, com

perda de massa acumulada de aproximadamente 85% e com T4 de 352°C.
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Figura 49- Analise térmica do 6leo de mamona aditivado em atmosfera oxidante

As curvas adquiridas em atmosfera oxidante mostraram que a
decomposicao do Oleo de algodédo aditivado ocorreu em uma Unica etapa.
Observou-se entre as temperaturas 162 e 261 °C, uma perda de massa de
aproximadamente 4%, esta degradacéao esta relacionada com a degradacéo do

aditivo utilizado.

A degradacédo do 6leo ocorreu entre as temperaturas 265 e 463 °C, com

perda de massa acumulada de aproximadamente 99% e com T4 de 378 °C.
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Figura 50- Andlise térmica do 6leo de maracuja aditivado em atmosfera oxidante

As curvas adquiridas em atmosfera oxidante mostraram que a
decomposicao do 6Oleo de algodédo aditivado ocorreu em uma Unica etapa.
Observou-se entre as temperaturas 165 e 267 °C, uma perda de massa de

aproximadamente 4%, esta degradacéo esta relacionada com a degradacéo do

aditivo utilizado.

A degradacédo do 6leo ocorreu entre as temperaturas 280 e 479 °C, com

perda de massa acumulada de aproximadamente 99% e com T4 de 394 °C.

A Tabela 19 apresenta os resultados de Tq obtidos nas andlises térmicas

dos 6leos vegetais aditivados em atmosfera oxidante.
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Tabela 19- Resultados dos ensaios de analise térmica em atmosfera oxidante com

Oleos vegetais aditivados.

Perda de
Atmosfera Ambiente Tq1(°C) T42(°C) T43(°C) Massa Total

(%)

Oleo de Algodéao 326 426 480 99,7

Oleo de Algoddo Aditivado 399 - - 99,0

Oleo Am. Macauba 229 379 492 93,3
Oleo Am. Macautba

Aditivado 352 - - 85

Oleo de Mamona 357 424 490 80,2

Oleo de Mamona Aditivado 378 - - 99,9

Oleo de Maracuja 269 397 - 96,0

Oleo de Maracuja Aditivado 394 - - 99,0

Observou-se, em todas as andlises térmicas com aditivo antioxidante,
que, em torno de 160 °C, ha uma pequena variagdo da massa, pouco notada

pela curva de DTG, em que o aditivo utilizado é degradado.

Nota-se um grande ganho na estabilidade térmica dos Oleos com a
utilizacédo do aditivo antioxidante com base fendlica e aminica, pois ele inibe a
formacdao de radicais alquil nos acidos graxos. O 6leo vegetal que apresentou 0
maior aumento em sua estabilidade térmica foi o de maracuja, como visto pela
Tabela 19.
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Capitulo 5

ConclusoOes e Perspectivas
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5. CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS
FUTUROS

5.1 Conclusodes

Pela analise fisico-quimica da viscosidade, notou-se uma ampla faixa de
resultados, evidenciando a possibilidade de aplicacdo dos 6leos vegetais em
varias areas da lubrificacdo, bem como, a realizacdo de possiveis misturas.
Quanto ao IV, com excecédo do 6leo de mamona que apresentou resultados de
IV semelhante ao dos 6leos minerais parafinicos, os demais 0Oleos vegetais,

tiveram comportamento semelhante ou superior as bases sintéticas.

Para o ensaio de espuma, 0s resultados foram satisfatérios, pois os
6leos vegetais apresentaram baixa tendéncia a formagcdo de espuma e nédo
houve estabilidade da espuma formada. Quanto a demulsibilidade, todos os
Oleos, com excecdo do Oleo de macadamia, apresentaram resultados

satisfatorios, com boa separacgéo entre o 6leo e a agua.

O ponto de fulgor dos 6leos vegetais mostrou-se superior aos de bases
minerais e sintéticas, indicando a boa aplicabilidade dos 6leos vegetais em

altas temperaturas.

O ponto de fluidez apresentou uma grande variagao dos resultados: para
o0 6leo de mamona obteveram-se resultados comparaveis aos das bases
sintéticas, ja os 6leos de polpa de macauba, algoddo e maracuja apresentaram
resultados comparaveis aos das bases minerais parafinicas. Os demais 6leos
apresentaram alto ponto de fluidez, sendo necessario o uso de aditivos que

melhorem esta propriedade fisico-quimica.

As analises dos ensaios de absorcdo no UV/Vis apresentaram
resultados proximos entre os diversos 0leos vegetais, minerais e sintéticos
estudados. No caso dos 6leos vegetais, verificou-se uma pequena banda de

absorcao por volta de 200 nm, resultante da transi¢do n & Tt.
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Os 6leos vegetais de mamona e algodao apresentaram baixo indice de
acidez. Esse fato pode ser atribuido a maior estabilidade oxidativa desses
6leos. Os demais 6leos apresentaram um alto indice de acidez, o que pode ser
explicado pela instabilidade oxidativa do Oleo ou pelos métodos de extracdo
utilizados, sendo necesséria a utilizacdo de aditivos que corrijam esta

propriedade.

Pela primeira analise dos componentes principais, notou-se que 0s
ensaios de espuma, demulsibilidade e absorbancia ndo contribuiam para o
calculo estatistico, por apresentarem pouca variancia, € que 0s ensaios de
densidade e IV aumentavam a covariancia do sistema, diminuindo assim a
variancia total do sistema. Calculou-se entdo uma nova PCA e observou-se 0s
6leos que tinham a maior similaridade com os 6leos minerais e sintéticos. Os
resultados mostraram a maior proximidade dos Oleos de améndoa de
macauba, algoddao, mamona e maracujd. Esses O6leos apresentaram boa
similaridade com relacdo aos 6leos minerais. Os Oleos sintéticos mantiveram-
se distantes nas andlises de PCA dos Oleos vegetais, devido aos resultados

dos ensaios de indice de acidez, ponto de fluidez e viscosidade.

Para o ensaio de estabilidade oxidativa, o Unico 6leo que apresentou
resultado satisfatorio, superior a 4 horas, foi o de mamona, pois nao foi
observado aumento subito da condutividade mesmo apds 48 horas de ensaio,
evidenciando a necessidade do uso de aditivos melhoradores da estabilidade

oxidativa para os demais 6leos.

No ensaio de analise térmica em atmosfera inerte, verificou-se uma
maior estabilidade dos 6leos de algoddo e mamona. Em ambos, a reacao de

decomposicao ocorreu em uma Unica etapa.

Na analise térmica em atmosfera oxidante, assim como nos
experimentos em atmosfera inerte, os 6leos de algoddo e mamona tiveram
maior estabilidade térmica do que os Oleos de améndoa de macauba e
maracuja. Para o Oleo etro, observou-se um grande pico na curva de DTG e
que a reacdo de decomposicdo ocorreu em uma Unica etapa, notando-se
assim, a grande homogeneidade do 6leo, pois houve uma menor variagéo de

temperatura para sua decomposi¢cdo. Nos 6leos minerais, notou-se uma maior
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estabilidade térmica do Oleo parafinico em relagdo ao Oleo nafténico. Os
resultados dos 6leos de mamona e algoddo foram comparaveis aos das bases

minerais e sintéticas.

A analise da estabilidade oxidativa com 1% de aditivo antioxidante
mostrou um ganho no desempenho dos 6leos vegetais, para todos os 6leos, 0
equipamento ndo detectou, pela segunda derivada, um grande aumento na
condutividade, porém, para Oleo de algodado, verificou-se uma maior

condutividade em comparacao com os demais 6leos vegetais.

No ensaio do ponto de fluidez, com 1% de aditivo abaixador do ponto de
fluidez, observou-se um acentuado abaixamento do ponto de fluidez dos 6leos
vegetais, sendo que a variagdo minima encontrada para os 6leos de améndoa

de macauba, algodédo e maracuja foi de 12 °C.

Observou-se, em todas as analises térmicas com aditivo antioxidante,
gue em torno de 160 °C houve uma pequena variagdo da massa, pouco notada
pela curva de DTG, em que o aditivo utilizado é degradado. Verificou-se um
grande ganho na estabilidade térmica dos 6leos com a utilizagdo do aditivo
antioxidante com base fendlica e aminica, pois ele inibiu a formacgéo de radicais
alquil nos acidos graxos. O Oleo vegetal que apresentou 0 maior ganho em sua

estabilidade térmica foi o de maracuja.

Resumidamente, constatou-se, por meio da PCA, que os 6leos de
mamona, algoddo, maracuja e améndoa de macaldba apresentaram maior
similaridade com os 6leos minerais convencionalmente utilizados. Os ensaios
de andlise térmica, revelaram que o0s Oleos vegetais que mais se
assemelhavam as bases minerais e sintéticas eram os de mamona e algodao.
O ensaio de estabilidade oxidativa, realizado conforme ISO 6886, mostrou que
apenas o 0leo de mamona apresentava estabilidade oxidativa satisfatéria. Além
disso, esse 6leo apresentou ponto fluidez comparavel ao das bases sintéticas.
Essas observacgfes permitem concluir que, sem a utilizagdo de aditivos, o 6leo

que possui maior potencial de uso como base lubrificante € o 6leo de mamona.

A utiizacdo de pequenas quantidades de aditivos alterou
significativamente esse cenario inicial. Observou-se que a mistura dos 0leos

vegetais selecionados por PCA com 1% do aditivo LZ 7671A, copolimero de
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estireno, melhorador do ponto de fluidez e do aditivo LZ 7652A, que utiliza um
sistema aminico e fendlico como melhorador de estabilidade oxidativa
melhorou as caracteristicas de fluidez e estabilidade oxidativa de todos os
Oleos vegetais, mesmo nao sendo esses aditivos desenvolvidos
especificamente para matrizes vegetais. O uso desses aditivos conferiu a todos
0s Oleos vegetais selecionados pela PCA um grande incremento em suas
propriedades térmicas, oxidativas e de fluidez. Essa proposta aproximou muito
0s Oleos vegetais as bases minerais convencionalmente utilizadas,
evidenciando assim a possibilidade de uso desses 6leos vegetais aditivados

como bases lubrificantes.

5.2 Sugestdes para Trabalhos Futuros

Para dar continuidade a esse estudo, fazem-se algumas sugestoes:

Utilizar outros aditivos para otimizacdo dos pontos de fluidez e

estabilidade oxidativa dos 6leos vegetais.

Preparar misturas com o aditivo antioxidante em propor¢des superiores
a 1%.

Investigar mecanismos orgéanicos para eliminacdo dos sitios oxidativos

dos 6leos vegetais.

Promover estudo cromatografico dos 6leos vegetais para correlagdo dos

resultados obtidos com os acidos graxos que compdem os 6leos.

Estudar as propriedades das moléculas que compdem os 6leos vegetais

por meio de técnicas de quimica teorica.
Estudar a lubricidade dos 6leos vegetais.

Estudar a volatibilidade dos 6leos vegetais em temperaturas e pressoes

elevadas.

Promover testes dos 6leos vegetais aditivados em maquinas de corte e
brunimento e como 6leo hidraulico, fazendo uma comparacéo do desempenho

desses com os 6leos minerais convencionalmente utilizados.

Investigar a biodegrabilidade dos Oleos vegetais selecionados em

comparacgao aos 6leos minerais e sintéticos.
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Utilizar software para o estudo de misturas de &cidos graxos para

obtencéo de bases lubrificantes vegetais em diversas aplicagbes.

Investigar a estabilidade oxidativa dos Oleos vegetais, utilizando
procedimentos indicados por outras normas, tais como ASTM D943.

Realizar, por meio de andlise estatistica multivariada, estudo da
similaridade de misturas entre 6leos vegetais, minerais e sintéticos com as

bases convecionalmente utilizadas.
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