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RESUMO

Com o desenvolvimento industrial acelerado do Brasil nos ultimos anos, houve um
crescimento pela demanda de dleos lubrificantes. Paralelamente, questdes ambientais estao
se tornando cada vez mais importantes como questdo publica. No que se refere aos
lubrificantes fésseis, os principais danos sdo provenientes dos residuos lancados no meio
ambiente, principalmente na 4gua e no solo. Por outro lado, o aumento da consciéncia
ambiental é a forca motriz para o desenvolvimento de novas tecnologias. Sendo assim, a
utilizacdo de biolubrificantes tem se tornado uma alternativa ambientalmente correta. Um
biolubrificante € um lubrificante biodegradavel que tem a capacidade comprovada de ser
decomposto em um intervalo de até 1 ano, por meio de processos bioldgicos naturais em
terra carbonacea, agua ou diéxido de carbono. Biolubrificantesa base de Oleos vegetais
apresentam propriedades fisico-quimicasimportantes, oferecendovantagens técnicasem
relacdo aos lubrificantes a base de petroleo.Neste trabalho, investigou-se o potencial do
Oleo de pinhdo-manso (Jatropha curcas) e de suas misturas com o 6leo de mamona e de
macauba (améndoa e polpa) através do planejamento de mistura do tipo centroid-simplex
para misturas de quatro componentes. Foram estudados os produtos de transesterificacao
com metanol e etanol, bem como a influéncia da adicdo de nanoestruturas de 6xido de zinco
com grafite e nanofitas de zinco em rota de biocarbono de piche vegetal, como base para
producdo de biolubrificantes. Como resultados, o planejamento de misturas mostrou que 0s
efeitos de interacdo das misturas ternarias podem ser sinérgicos ou antagdnicos para as
ranhuras e o indice de viscosidade, possibilitando otimizar a formulacdo do produto com
caracteristicas mais favoraveis. A combinacao dos 6leos de mamona e polpa de macauba
mostrou-se bastante favoravel em termos de lubricidade. Com relacdo ao indice de
viscosidade, o 6leo de pinhdo-manso puro apresentou o melhor resultado, sendo que este
foi ainda melhor ap6s as modificagdes quimicas resultantes da reacdo de transesterificacao.
De forma geral os dados foram bastante satisfatérios, indicando que o 6leo de pinhao-
manso e suas misturas com os 6leos de mamona e de macauba sdo promissores para

utilizacdo como base lubrificante biodegradavel.

Palavras-chave:0leos lubrificantes, pinhdo-manso, planejamento experimental, compostos

de zinco, biodiesel.



ABSTRACT

Development of biolubricants from Jatropha, Castor and Macauba oils

With the crescent industrial development of Brazil in last years, there has been a growing
demand for lubricant oils. At the same time, environmental issues are becoming increasingly
important as a public issue. With regard to fossil lubricants, the main damage is released
from the wastes into the environment. Water and soil are contaminated directly by lost
lubrication system and the atmospheric air is affected by volatile lubricants. On the other
hand, increased environmental awareness is the driving force for the development of new
technologies. Thus, the use of biolubricants has become an environmentally friendly
alternative. A biolubricant is a biodegradable lubricant which has the demonstrated ability to
be decomposed in a range of up to 1 year, by natural biological processes carbonaceous
earth, water or carbon dioxide. Vegetable oil-based biolubricants have important physico-
chemical properties, offering technical advantages in relation to typical oil-based oil. In this
work, we investigated the jatropha oil potential (Jatropha curcas) and its mixtures with castor
oil and macauba (almond and pulp) through the centroid-simplex type mixture of planning for
four-component mixture. Also they were studied transesterification product with methanol
and ethanol, as well as the influence of the addition of nanostructures zinc oxide and
graphite with nanoribbons zinc biocarbon pitchas a basis for the production of biolubricants.
As a result, the mixture design showed that the interaction effects of ternary mixtures can be
synergistic or antagonistic to the grooves and the viscosity index, allowing to optimize the
formulation of the product with more favorable characteristics. The combination of castor oll
and macauba pulp proved to be very favorable in terms of lubricity. Regarding the viscosity
index oil pure jatropha showed the best result, and this was even better after the chemical
change resulting from the transesterification reaction. For additions of nanostructures, oils
exhibited random behavior with regard to lubricity and further studies are needed. Overall the
data were satisfactory, indicating that the Jatropha oil and its mixtures with oils of castor and

macauba represent a promising possibility to use as a biodegradable lubricant base.

Key-words: lubricants oils, Jatropha curcas, experimentaldesign, zinc compounds,

biodiesel
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1 INTRODUCAO

Com o desenvolvimento industrial acelerado do Brasil nos ultimos anos,
houve um crescimento de demanda por Oleos lubrificantes. A producdo de Oleos
basicos para lubrificantes a partir de derivados de petréleo ndo tem acompanhado a
demanda, devido, principalmente, a falta de investimentos do setor, justificando o
aumento de importagdes [1]. Para alguns tipos de aplicagdo, os 6leos minerais nao
sdo capazes de resistir as exigéncias de performance, como por exemplo, os 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 [2].

Em 2012, as reservas provadas de petrdleo no mundo atingiram a marca
de 1,7 trilhdo de barris, apds um aumento de 0,9% em 2011. As reservas da América
Central e do Sul registraram uma alta de 0,5%, somando 328,4 bilh6es de barris
(19,7% do total mundial), impulsionadas por Brasil, Coldbmbia e Equador, cujas
reservas cresceram 1,8%, 10,7% e 14,3 %, nesta ordem [3]. Destaca-se, porém, que
embora haja aumento das reservas de petr6leo no mundo, o consumo também é
crescente, levando a uma possivel exaustdo do petroleo, se este nao for
parcialmente substituido por fontes renovaveis. Além disto, ha de se considerar os
problemas ambientais gerados pelo uso massivo do petroleo, especialmente no que
tange as mudancas climaticas, que podem ser mitigadas com o uso de fontes
renovaveis de insumos e de energia. O aumento da consciéncia ambiental € a forca
motriz para o desenvolvimento de novas tecnologias. Nos Ultimos anos, aspectos
sobre a poluicdo e 0 meio ambiente tornaram-se cada vez mais importantes como
uma questao publica. Com relacdo aos lubrificantes fosseis, as questdes ambientais
referem-se as emissdes que contribuem para o aquecimento global, além da larga
proporcdo de lubrificantes lancados no meio ambiente. A agua e o0 solo séo
contaminados diretamente pelo sistema de lubrificacdo perdido e o ar atmosférico é
afetado pelos compostos volateis liberados dos lubrificantes [4].



Considerando-se este cenario, investimentos na intensificacdo da
utilizacdo de bases vegetais para producdo dos 6leos lubrificantes podem trazer
muitos beneficios ao pais, estimulando o agronegdcio e a agricultura familiar. Isto é
especialmente importante em relacédo ao desenvolvimento de tecnologias proprias e
agregacao de valor aos produtos tipicos nacionais. No caso da cadeia de biodiesel,
por exemplo, cujos custos precisam ser reduzidos, a matéria-prima tem um impacto

significativo representando 80% do custo do produto acabado.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A lubrificacdo € uma operacdo que consiste em introduzir uma substancia
apropriada entre superficies solidas que estejam em contato entre si e que executam
movimento relativomutuo. Essa substancia apropriada normalmente € um d6leo ou
uma graxa. Quando recobertos por um lubrificante, os pontos de atrito das
superficies sélidas fazem com que o atrito sélido seja substituido pelo atrito fluido.
Com isso, reduz-se o desgaste e a friccdo das pecas [5], podendo inclusive, haver
uma economia de 1 a 2% no consumo de combustivel com o uso de um lubrificante
adequado. Além disso, outros objetivos sdo alcancados com a lubrificacdo como:
resisténcia a oxidacdo, minimizacdo da formacdo de depositos, impedimento da
corrosdo e do desgaste [4]. Normalmente, um Oleo lubrificante tipico é composto por
95% de um fluido de base e 5% de aditivos [2]. Nas ultimas décadas, com a grande
evolucdo de motores e maquinas industriais elevaram-se as exigéncias de
desempenho do 6leo lubrificante e critérios ambientais, de salde e de seguranga
estdo sendo levados em conta na formulagéo do 6leo. Com isso, é cada vez maior o
uso de produtos sintéticos, tais como polialfaolefinas e ésteres. Em funcdo desses
novos critérios para avaliagdo dos novos lubrificantes, tem crescido o interesse na
utilizacdo de 6leos vegetais em lubrificacdo devido a sua biodegradabilidade e as

vantagens ambientais em curto, médio e longo prazo [2].

Os lubrificantes tém uma série de aplicagcbes, como em motores de
combustdo interna, engrenagens, compressores, turbinas, mancais, sistemas
hidraulicos, entre outros. Atualmente eles sdo divididos em dois grandes grupos:
lubrificantes automotivos e lubrificantes industriais. Dentre os industriais existem
agueles considerados especiais, tais como: graxas, lubrificantes solidos, 6leos de

corte, 6leos de processo, dentre outros [2].

A maioria dos lubrificantes € liquido e, para estes,existem trés principais
fluidos de base, sendo os 6leos minerais que derivam do petréleo, os 6leos vegetais
e os lubrificantes sintéticos. Os primeiros lubrificantes a serem usados foram o0s

Oleos vegetais, entretanto, no inicio dos anos 1940, durante a Segunda Guerra
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Mundial, o Laboratério de Pesquisa Naval dos Estados Unidos buscava desenvolver
um lubrificante que variasse menos a temperatura em seu uUsO has maguinas
militares e aéreas, produzindo os lubrificantes sintéticos [6]. Atualmente, estes

produtos representam grande parte do mercado de 6Oleos lubrificantes.

Dados histéricos confirmam que ha mais de mil anos a.C., o homem ja
utilizava processos de diminuicdo de atrito, entretanto ndo conheciam estes
principios como hoje o sdo, ou seja, pelo termo lubrificacdo. A mais antiga
manifestacdo de lubrificacdo do qual se tem noticia foi achada no Egito, no timulo
de Ra-Em-Ka, 2600-1770 a.C.. Neste local € mostrado um tipo de treno
transportando um monumento de pedra e um homem que despeja um liquido para
lubrificar os deslizadores do trend. A graxa foi realmente encontrada no eixo de uma

carruagem enterrada no timulo de Yuaa e Thuiu, datando de cerca de 1400 a.C.[7].

E dificil deixar de relacionar a ideia de lubrificacdo ao petroleo, isto
porque substancias derivadas do mesmo sao mais frequentemente empregadas na

formulacéo de dleos lubrificantes [8].

Lubrificantes sdo amplamente utilizados nos setores industriais e
automobilisticos. Dentre estes, os lubrificantes derivados de 6leo mineral (petrdleo)
sdo os mais comumente utilizados, embora ndo sejam biodegradaveis e sejam
danososa natureza [9]. Cerca de 50% dos lubrificantes vendidos no mundo séo
lancados ao meio ambiente por aplicacbes de perda total, volatilidade,
derramamento ou acidentes graves [10]. Assim, 0 uso intensivo de lubrificantes a
base de petréleo pode causar problemas ambientais como: contaminagédo de aguas
subterraneas, poluicéo do ar, contaminacéo dos solos e contaminagao dos alimentos.
Os lubrificantes a base de Oleo vegetal tornam-se, entdo, uma alternativa para

substituicdo dos lubrificantes a base de petroleo, pois sdo biodegradaveis, néo

toxicos e advindos de fontes renovaveis.

Santos (2011) [11] realizou a transesterificagcdo do Oleo de soja refinado
via rota metilica com uma razdo molar 6leo:metanol 1:6 e 0,7 %m/m de catalisador,

seguido pela epoxidacdo com &cido peracético comercial 15 %m/v e solucbes de
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acido peracético produzidos em laboratério. A caracterizacdo foi feita por meio de
andlises fisico-quimicas e por ressonancia magnética nuclear (RMN) de 3C e 'H.
Apés a transesterificacdo, verificou-se uma reducdo da viscosidade cinematica a
40 °C (de 30,5 + 0,01 mm?.s? para 4,4 + 0,0 mm2.s? o 6leo vegetal refinado) e
reducéo do indice de acidez (de 0,7 + 0,1 mgKOH.g'para 0,12 mgKOH.g?), e, ap6s
a epoxidacéo, o resultado para a acidez foi de 8,9 mmZ2.s*. No trabalho de Salimon,
Salih e Yousif (2012) [10], foram apresentadas estruturas de derivados de acido
oléico para serem utilizadas como base de biolubrificantes sintéticos, onde avaliaram
o ponto de fluidez, a estabilidade oxidativa e a lubricidade por HFRR. Este trabalho
realizou modificagdo quimica de derivados de acido oleico em quatro passos: i)
epoxidacao do acido oleico, ii) reacao de abertura do anel, iii) oxidacdo da hidroxila
do acido carboxilico e, iv) acetilacdo da hidroxila nos produtos resultantes da
abertura do anel. No geral, concluiu-se que ésteres sintéticos de 6leos tém potencial
na formulacdo de fluidos industriais para aplicagbes em diferentes temperaturas,
pois as modificacbes quimicas propostas melhoraram a estabilidade oxidativa e as
propriedades a baixa temperatura, devido ao aumento da molécula na regiao
intermediaria do éster e também o aumento das ligacdes de hidrogénio, que

influenciam também no aumento do ponto de fluidez.

O uso de Oleos vegetais de améndoa e polpa de macauba e mamona
como bases lubrificantes também foi estudado por Matos (2011) [2] onde foram
determinadas as seguintes propriedades fisico-quimicas dos 6leos: ponto de fluidez,
ponto de fulgor, viscosidade cinematica, indice de viscosidade, espuma,
demulsibilidade, indice de acidez total, densidade, cor ASTM e absorbancia no
UV-vis. Por meio do método estatistico de analise por componentes principais
(PCA), os resultados do Oleo vegetal foram comparados com Oleos minerais e
sintéticos. Em seguida, foram realizadas analises de estabilidade oxidativa,
termogravimetria (TG), termogravimetria derivada (DTG) e analise térmica diferencial
(DTA) para os 6leos com maior proximidade nos resultados estatisticos. Os 0leos
analisados foram de mamona, polpa e améndoa de macauba, babacu bruto, palma,

maracuja, indaid e macadamia. Encontrou-se uma ampla faixa de resultados, onde



evidencia-se a aplicacdo dos 6leos vegetais em varias areas de lubrificacdo, bem

como a realizacdo de possiveis misturas.

2.1 Utilizagao de 6leos vegetais como base para biolubrificantes

Um biolubrificante é um lubrificante biodegradavel, sendo que uma
substancia biodegradavel tem a capacidade comprovada de ser decomposta, em um
intervalo de até um ano, por meio de processos bioldgicos naturais em terra
carbonacea, é&gua ou diéxido de carbono. Os biolubrificantes podem

construtivamente substituir os 6leos minerais nas mais diversas aplicacdes [12].

Biolubrificantes a base de Oleos vegetais tém propriedades
fisico-quimicas importantes, oferecendo vantagens técnicas em relagdo aos
lubrificantes a base de petréleo tipicos. Algumas destas vantagens sdo a alta
lubricidade, o alto indice de viscosidade, o alto ponto de fulgor e a baixa perda por
evaporacao. Longas cadeias lineares, com predominancia de acidos graxos mono e
poli-insaturados, apresentam bom desempenho lubrificante em baixas temperaturas.
Por outro lado tém como desvantagem a baixa estabilidade oxidativa, que pode
causar a polimerizacdo do 6leo, tornando-o0 mais viscoso [13]. A oxidacdo mais
rapida dos Oleos vegetais pode ser atribuida a presenca de &cidos graxos
insaturados. Hidrogénios bis-alilicosnos acidos linoleico e linolénico sao susceptiveis
a ataques de radicais livres, formacdo de peroxido e producdo de produtos de

oxidacdo polares [14].

Oleos vegetais sdo formados principalmente por triglicerideos (90 a 98%)
e contém em menor quantidade mono e diglicerideos, além de acidos graxos livres,
fosfolipidios, esteréis, agua e algumas impurezas. Os triglicerideos sao eésteres
formados a partir de trés moléculas de acidos graxos e uma de glicerol, como

mostrado na Figura 1.



Os acidos graxos formadores do triglicerideo normalmente contém
namero par de atomos de carbono, dispostos linearmente e podem apresentar ou
nao insaturacdes. As insaturacdes, quando presentes, estdo localizadas de forma
nao conjugada (sistema 1,4-diénico) na cadeia, a partir do carbono de numero 9,
separadas por um grupo —CHz-. E importante observar que as trés moléculas de

acidos graxos formadoras do triglicerideo podem ser diferentes [15].

O
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Figura 1- Representacéo da estrutura de um triacilglicerideo (Fonte: ref. 13).

A estrutura dos triglicerideos que compdem o0s 06leos vegetais promovem
qualidades desejaveis para a lubrificacdo [6], conforme apresentado na Tabela 1.
Longas cadeias de &cidos graxos polares conferem filmes lubrificantes altamente
resistentes que interagem fortemente com as superficies metélicas, reduzindo o

atrito e o desgaste [16].

Tabela 1-Beneficios do uso de 6leos vegetais como base para lubrificantes

Caracteristicas fisico-quimicas Beneficios/efeitos

Alta lubricidade Reducdo de desgaste e atrito, economia de
combustivel

Baixa volatilidade Diminuicdodas emissdes de gases de escape

Alto indice de viscosidade Usado para ampla faixa de temperatura

Ponto de ebulicdo elevado Menor emisséo de gases

Alta detergéncia Eliminacdo do uso deaditivos detergentes




Continuacédo Tabela 1

Alto ponto de fulgor Maior seguranc¢a quanto a liberacéo de vapor

Biodegradacé&o Reducéotoxicologicae perigos ambientais

Reducéo do ponto de névoa Reducéo do entupimento de pecas

Melhor compatibilidade com a pele Menos problemas dermatolégicos para quem
manuseia o lubrificante

Fonte: Ref. [16]

Uma propriedade importante para os lubrificantes € a sua capacidade
para manter uma pelicula de lubrificacdo estavel na zona de contato com o metal.
Triacilglicerdis de 6leos vegetais sdo conhecidos por oferecer excelente lubricidade
devido a sua funcionalidade éster oferecer sitios ativos de oxigénio. Isto ocorre
porque a cabeca polar da molécula de triacilglicerol permite a formacdo de uma
pelicula de monocamada com a extremidade ndo-polar de cadeias de acidos graxos.
Isto evita o0 contato direto metal-metal, proporcionando uma superficie de
deslizamento. Sem uma boa superficie de deslizamento, os metais das zonas de
contato de partes moéveis mantém contato direto uns com 0s outros, resultando em

aumento de temperatura, aderéncia, ranhuras ou mesmo a soldagem das pecas [14].

O uso do oleo vegetal como biolubrificante torna-se mais interessante
para aplicacbes comerciais se estes 6leos forem obtidos de oleaginosas que nao
sejam competitivas com o mercado alimenticio, além de poderem ser cultivadas em

solos marginais.

O Brasil destaca-se por sua grande capacidade de producdo de oOleos
naturais, devido ao seu clima e extensao territorial. O cultivo de plantas oleaginosas
tem sido intensificado nos ultimos anos, em virtude da necessidade de mudanca na
matriz energética, principalmente no que concerne a substituicdo dos combustiveis

fésseis por combustiveis renovaveis [17]. Neste sentido, o Brasil é um pais

promissor por ter reconhecidamente uma longa experiéncia no uso de biomassa
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para fins energéticos, a exemplo da madeira, do etanol de cana de acucar e do
biodiesel. Destacam-se as oleaginosas ndo comestiveis para fins energéticos, que
possuam baixo consumo hidrico, robustez, boa adaptabilidade e elevada
produtividade, pois assim pode-se garantir sustentabilidade ao produto final,

condicao imprescindivel para o seu éxito [13].

Algumas destas oleaginosas j& foram estudadas em trabalhos sobre o
potencial uso de Oleos vegetais como biolubrificantes. Cardoso [16] avaliou a
aplicabilidade do 6leo de pinhdo-manso como base para fluidos de corte, testando
sua capacidade lubrificante, estabilidade oxidativa e desempenho em uma
formulacédo biodegradavel e bioestavel de fluido de corte emulsionavel, concluindo
que o Oleo apresentou boa capacidade lubrificante. Em outro trabalho, Silva [18]
realizou a sintese de um biolubrificante a partir de 6leo de mamona através da
transesterificacdo com alcool isoamilico em presenca de hidroxido de sédio ou de
potdssio como catalisador. Este Oleo apresentou potencial para uso como
biolubrificante.

Neste trabalho, o destague sera dado aos Oleos de pinhdo manso,
mamona, améndoa e polpa de macauba, que serdo apresentados a seguir, em
formulagcbes pouco estudadas como misturas de triacilglicerideos e adicdes de
nanoestruturas, para uma possivel melhoria das propriedades lubrificantes dos 6leos

vegetais.

2.2 Pinhao-manso

O pinhdo-manso (Jatropha curcas), Figura 2, da familia Euphorbiaceae, é
uma espécie nativa do México, exigente em insolacao e com forte resisténcia a seca.

Esta familia é composta por cerca de 8000 espécies, pertencentes a 321 géneros.



Figura 2-Planta e sementes do fruto pinhdo-manso (Jatropha curcas).

A cultura do pinhdo-manso é viavel em pequenas propriedades rurais
para producado de 6leo com fins energéticos, e seu cultivo € amplamente incentivado
pelos governos federal e estadual em seus programas de producdo de biodiesel,
com enfoque na inclusdo social e no desenvolvimento regional, via geracdo de

emprego e renda [19].

O 6leo de pinhdo-manso é promissor em seu uso como biocombustivel de
segunda geracdo, pois tem baixo preco, € facilmente disponivel e pode ser
produzido de uma forma sustentavel e renovavel [20]. Apresenta compostos toxicos
gue sao os ésteres de forbol e a proteina curcina, impedindo seu uso direto na
alimentacdo humana. Ainda estd em fase de domesticacao, que consiste na selecao
e adaptacdo das plantas cultivadas, além do controle de pragas, nao existindo

plantios em escala industrial.

2.3 Macauba

A macauba (Acrocomia aculeata), Figura 3, € uma palmeira nativadas
florestas tropicaisda América do Sul. E uma palméacea perene, sua arvore pode

alcancar até 25 metros de altura.

Também é conhecida por outros nhomes, como bocailva, macaiba, coco-
baboso e coco-de-espinho. Uma importante quantidade de Oleo € obtido a partir dos
cocos desta palmeira, obtendo rendimentos de produtividade entre 1500 e 5000 kg
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de Oleo por hectare por ano. Esta produtividade é similar a do 6leo de palma (Elaeis
guineensis), sendo que a macalba apresenta a vantagem de ser menos exigente

em relacdo ao clima e solo e portanto, adaptavel em praticamente todo o Brasil [21].

Figura 3- Frutos da macauba (Acrocomia aculeata).

O d6leo da polpa de macauba geralmente apresenta altos valores de
acidos graxos livres, o que o torna impréprio como matéria-prima em processos de
transesterificacdo convencionais, pois normalmente os catalisadores sdo basicos
levando preferencialmente a formacdo de sabdes, ao invés de ésteres. Ainda é
produzido de forma extrativista, mas ja se iniciaram seus primeiros plantios em
escala industrial no estado de Minas Gerais.Também encontra-se em fase de
domesticacdo e ndo possui toxinas, 0 que é importante para seu aproveitamento
integral, ou seja, sua torta podera ser destinada a producao de racdo animal apos a

retirada do 6leo.

2.4 Mamona

A mamona (Ricinus communis L.), Figura 4, é uma oleaginosa de
destacada importancia no Brasil e no mundo. Seu 6leo é uma matéria prima de
aplicacdes Unicas na industria quimica devido a caracteristicas peculiares
proporcionadas pela predominancia do &acido ricinoléico, o qual Ihe confere as

propriedades quimicas atipicas [22], devido a presenc¢a de grupamentos hidroxila.
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Figura 4- Planta e sementes da mamona (Ricinus communis L.) e molécula do triacilglicerideo do

acido ricinoleico.

A mamoneira ou ricino € um arbusto de cujo fruto (a mamona) se extrai
um Oleo de excelentes propriedades, de largo uso industrial. Conhecido desde a
antiguidade por suas propriedades medicinais e como azeite para iluminacao, deixou
no século XX de ter na farmacopéia sua grande utilidade. Nos nossos dias, os

grandes consumidores sao as industrias quimicas e de lubrificantes [23].

O o6leo de mamona apresenta ainda uma alta viscosidade e um baixo
ponto de fluidez, entretanto o seu indice de viscosidade (IV) é inferior ao de outros

Oleos vegetais [21].

2.5 Nanoestruturas em lubrificantes

Os nanomaterias sdo cada vez mais atraentes devido as suas
propriedades especiais e potenciais aplicacbes em diversas areas da ciéncia e
tecnologia. Vérios estudos ja foram realizados sobre os efeitos das nanoparticulas
como aditivos para lubrificantes [24], onde estes nanomateriais se depositam sobre a
superficie de atrito e melhoram as propriedades tribologicas do 6leo base, exibindo
uma reducdo do atrito e desgaste [25]. Observou-se que o lubrificante se apega as
nanoestruturas e forma uma pelicula de liquido extremamente fina sobre a superficie,
pelicula esta que é perfeitamente lisa, muito mais do que qualquer superficie sélida
poderia ser. Com isso, 0 atrito e o desgaste dos materiais podem ser reduzidos e a

capacidade de transporte de carga dos lubrificantes € melhorada.
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Compostos contendo o elemento zinco geralmente sédo utilizados como
aditivos antidesgaste e como aditivos de extrema pressédo, ou seja, aditivos para
suportar elevadas cargas e velocidades de deslizamento (com altas temperaturas de
atrito) envolvidos [7]. Estes aditivos tém a funcao de reduzir o desgaste e proteger as
partes lubrificadas contra as altas pressdes devido as condi¢cdes de trabalho. Ou
seja, tanto os aditivos de extrema pressao como os antidesgaste, lubrificam quando
a pelicula é minima e esses 0leos sdo indicados para uso em transmissdes
automotivas, mancais ou engrenagens industriais, que trabalham com excesso de
carga e 6leos de corte [26]. O zinco reage em altas temperaturas com a superficie

metalica, evitando a soldagem dos pontos elevados das superficies [27].

Para que as nanoparticulas funcionem como um excelente aditivo em
lubrificantes € necessario que estas tenham tamanho de particula adequado,
geralmente entre 2 e 120 nm, pois quanto maior a particula, maior sera o atrito e o

desgaste, devido a possibilidade de agregacéo destas particulas.

A baixa concentracdo das nanoparticulas, entre 0,05 e 2,97 %m/m é
suficiente para melhorar suas propriedades tribolégicas (ciéncia que estuda os
fenbmenos de atrito, desgaste e lubrificagdo em varios tipos de materiais). Altas
concentracbes podem piorar as propriedades antidesgaste dessas suspensoes,
aumentando também o desgaste por abraséo [28].

Com relacdo a geometria das nanoparticulas, quando estas séao
pequenas e esféricas sdo mais propensas a ocorréncia de um rolamento molecular

entre as superficies, levando a diminuicédo do atrito [29].

Um outro mecanismo de atuacdo de nanoparticulas é a deposicdo das
mesmas sobre a superficie, formando um filme fisicamente que compensa a perda
de massa. Este efeito, chamado de juncéo, explica sua boa propriedade de reducao

de atrito e desgaste [30].

O uso de aditivos nanoestruturados pode intensificar ou conferir novas

propriedades fisico-quimicas aos biolubrificantes. E, sendo assim, a reducdo do
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atrito em pecas de maquinas faz diminuir a perda de energia e melhorar a eficiéncia

de todo o sistema industrial.

Neste trabalho, foram utilizadas nanoestruturas de 6xido de zinco com

grafite e de zinco em rota de biocarbono de piche vegetal.

2.6 Planejamento de misturas

Delineamentos de experimentos sdo fundamentados em estatistica e
utilizados para planejamentos eficientes e efetivos de experimentos e para fazer
inferéncias significativas sobre os dados experimentais. Atualmente, o delineamento
de experimentos € visto como uma tecnologia de qualidade para se atingir a
exceléncia de um produto, sendo um instrumento de otimizacdo de sistemas e
processos, para acelerar o ciclo de desenvolvimento, reduzir os custos e solucionar

problemas de fabricacao [31].

As técnicas de planejamento sdo utilizadas para elucidar as seguintes
questdes: a) como uma resposta é afetada sobre uma regido de interesse por um
dado conjunto de variaveis de entrada (fatores); b) quais varidveis de entrada
resultardo num produto dentro das especificacfes desejadas; c) quais valores das
variaveis de entrada levardo a melhor resposta especifica e como é a superficie de

resposta proxima a este ponto [32].

Um experimento com misturas é aquele no qual dois ou mais ingredientes
sdo misturados para formar um produto final, e a resposta a ser medida constitui-se
numa propriedade intensiva da mistura, sendo fungéo apenas das proporgoes dos
componentes presentes (seja em massa, volume ou n° de modis), e ndo da

quantidade total da mistura [33].

O objetivo geral € a modelagem e andlise da superficie de resposta, a

partir de um numero limitado de observacdes, as quais sdo realizadas em
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combinagcBes pré-selecionadas dos componentes, resultando em misturas de
diferentes composicdes. Através da modelagem da superficie de resposta, sera
possivel obter [34]:

1. predicOes da resposta para qualquer composicédo da mistura dentro da
regido abrangida pelo experimento;

2. medidas da influéncia de cada componente, em separado ou em
combinagdo com outros, na resposta,

3. uma estimativa do ponto ou regido do espaco experimental que gera os

melhores resultados para a resposta (ajuste 6timo).

A soma das propor¢des dos diversos componentes de uma mistura é

sempre 100%. Para uma mistura qualquer de q componentes, pode-se escrever:
1 x =100% =1 Equacdo 1

onde x; representa a proporcdo do i-ésimo componente. Esta equacao retira
um grau de liberdade das proporc¢des. Para especificar a composi¢cao da mistura, so
€ necessario fixar as proporcées de q -1 componentes. A propor¢cdo do ultimo
componente sera sempre o que falta para completar 100%.Se quisermos modificar
as propriedades de uma mistura mudando a sua formulacdo, as novas proporcoes

tém de continuar obedecendo a Equacéao 1 [33].

De forma simplificada, simplex é o espaco experimental dimensional
delimitado pelo numero de componentes e sua propor¢cdo maxima e minima pré-
estabelecidas. S&o conhecidos véarios modelos e os mais utilizados sdo o SLD
(Simplex Lattice Design) e o SCD (Simplex Centroid Design). Dentro do espaco
simplex sdo montados planejamentos de experimentos que permitem a estimativa de
modelos matematicos que irdo representar o comportamento do sistema de
misturas, percorrendo todo o espaco experimental, ou seja, os resultados obtidos no
planejamento de mistura devem tomar possivel, através dos resultados obtidos, o

ajuste da equacao de regressao para Superficie de Resposta (SR).
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O modelo do tipo centroid-simplex consiste em todos os subconjuntos,
porém sO nas concentracdes onde os componentes aparecem em igual propor¢cao
(0, %2, 1/3, ..., 1/g). Permite o ajuste até o modelo cubico especial, sem que se tenha
que adicionar mais experimentos de composi¢cdes variadas [35]. O numero de

experimentos é determinado pela equacéao 2 [36].
n=21-1 Equac&o 2

onde n € o numero de experimentos e g € o numero de componentes do
planejamento. O planejamento é composto por p permutac¢des (1,0,0, ...,0), p/2
permutacdes (Y2, ¥z, 0, ...,0), p/3 permutac¢bes (1/3, 1/3, 1/3, 0, ...,0) e o centroide

(1/p, 1/p, ..., 1/p) [37].

Assim, em um experimento com quatro componentes (q=4), teremos que
a representacdo espacial limita-se aos pontos pertencentes ao tetraedro. Com
vértices correspondendo aos 6leos puros, 0os pontos médios das arestas as misturas
binarias de proporcéo equivalente, as misturas ternarias na face e o ponto central a

mistura quaternaria, conforme mostrado na Figura 5.

(b)
(a) x=1
x =l [ ] xmx,mx =]/3

X =x =y ux ulld

/ @ xomx mx wl/3
L] At
. o S
! ° .
o ¥
® ’..l." . ._\"-f
x,-l. - . x,-f. o e L

x =y =y =]} rux mx =1/3

Figura 5- Espaco experimental para misturas de quatro componentes a) planejamento em rede

simplex e b) planejamento centroid-simplex [38].
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A investigacdo das propriedades de uma mistura segue 0S mMesmos

procedimentos dos sistemas com varidveis independentes:

1°) Postula-se um modelo para descrever como as propriedades de interesse

variam em funcdo da composicdo da mistura;

2°) Um planejamento experimental € elaborado, especificando-se as

composic¢des das misturas;

3°) O modelo é ajustado aos dados experimentais e comparado com modelos

alternativos [37].

O modelo matemético escolhido define qual € o planejamento mais
adequado. Os modelos utilizados podem ser do tipo linear, quadratico, cubico
completo e/ou cubico especial. O niumero de experimentos a serem realizados varia
em funcdo do modelo e do tipo de misturas definidos, conforme mostrado na
Tabela 2.

Tabela 2- Nimero de experimentos a serem realizados de acordo com os modelos propostos

Misturas
Modelo
Binarias | Ternarias | Quaternéarias
Linear 2 3 4
Quadratico 3 6 10
Cubico Completo | - 10 20
Cubico Especial | - 7 15

Fonte: ref. [37]

O modelo cubico especial em rede centroid simplex é uma alternativa ao

planejamento de rede.
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Quando as interacbes das misturas apresentam coeficientes positivos,
dizemos que os componentes apresentam um efeito sinérgico. Caso contrario,
dizemos que a interagdo entre os dois fatores é antag6nica. A resposta obtida com
os dois componentes misturados é sempre maior do que a simples soma de suas

respostas individuais, ponderadas pelas respectivas propor¢oes.
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo geral

Determinar o potencial do 6leo de pinhdo-manso, de suas misturas com o
0leo de mamona e de macauba puros, além dos ésteres metilicos e etilicos como

base para producéao de biolubrificantes de alta lubricidade.

3.2 Objetivos especificos

Caracterizar os 6leos de pinhdo-manso, mamona e macauba (améndoa e

polpa) visando a sua utilizacdo como lubrificante.

Estudar o potencial dos ésteres etilico e metilico, provenientes do 6leo de

pinhdo-manso, como base para biolubrificantes.

Avaliar as propriedades lubrificantes e parametros fisico-quimicos de
amostras de 6leo vegetal contendo nanofios de zinco em rota de biocarbono de
piche de alcatrdo de Eucalyptus sp (piche vegetal) e nanoestrutura de 6xido de zinco

com grafite.

Aplicar o delineamento experimental de misturas quaternarias do tipo
centroid-simplex para a otimizacdo dos parametros de lubricidade e indice de

viscosidade

Realizar ensaios para avaliacdo das propriedades dos biolubrificantes.
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4 PARTE EXPERIMENTAL

O desenvolvimento deste trabalho foi dividido em trés etapas principais.
Na primeira delas foi realizada a caracterizacdo dos 0leos vegetais e a selecdo das
amostras a serem utilizadas. Na segunda etapa, realizaram-se modificacdes fisicas
e quimicas nas amostras, com o intuito de avaliar se estas alteracfes resultariam em
mudang¢as nos principais parametros de qualidade, considerados importantes para
um lubrificante. Esta etapa consistiu em trés frentes de trabalho, ou seja,
modificacbes dos Oleos via reacdes de transesterificacdo, adicdo de material
nanoestruturado e misturas destes Oleos. Na terceira etapa foram realizados ensaios
para a andlise das propriedades de interesse dos biolubrificantes produzidos. A
sequéncia de atividades realizadas neste trabalho é mostrada na Figura 6.

Biolubrificantes
de ésteres
metilicos e

etilicos

Caracterizagdo r Biolubrificantes \ / Avaliagdo das
dos dleos com aditivos propriedades dos
vegetais \ nancestruturados ’ \

biolubrificantes
Misturas de éleos

vegetais como
lubrificantes

Figura 6- Etapas realizadas para o desenvolvimento dos biolubrificantes.
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4.1 AMOSTRAS E REAGENTES

Com o intuito de escolher alguns Oleos com caracteristicas mais
adequadas para o desenvolvimento deste trabalho, inicialmente foram realizados
ensaios fisico-quimicos de 12 amostras de 0leo vegetal e uma de sebo bovino. Apos
a andlise dos resultados dessas amostras a partir dos resultados de lubricidade e
estabilidade oxidativa, quatro Oleos vegetais foram selecionados para o
prosseguimento do trabalho, sendo um o6leo de pinhdo-manso (OPIM), um de
mamona (OMA) e dois 6leos de macauba, um da améndoa (OAM14) e outro da
polpa (OPM12). No Anexo | encontram-se as respostas obtidas para os 6leos nao

selecionados.

A amostra de sebo bovino foi cedido pela industria de nutricdo animal
Patense - MG, o 6leo vegetal de pinhdo-manso pela Empresa Brasileira de Pesquisa
Agropecuaria — Embrapa e os de macauba pela Universidade Federal de Vicosa e
pela CoopRiach&o, uma cooperativa de extrativismo vegetal de Montes Claros —
MG.O 6leo de mamona foi adquirido junto a Sulfal Quimica Ltda.

Para as analises por cromatografia liquida de alta eficiéncia foram
utilizados os seguintes reagentes: metanol e isopropanol da marca J.T.Baker;
hexano da Panreac e solugdes 13 a 15% de BFsz em metanol, da marca Sigma-
Aldrich®.

Os demais materiais utilizados no desenvolvimento deste trabalho foram
de grau analitico (P.A.) ou absoluto: metanol (99,5%), etanol (99,5%), isopropanol,
isobutanol, acido sulfurico; iodo, amido solavel, heptano, hexano, cloroférmio, sulfato
de sodio anidro e hidréxido de potassio, da marca Synth. Acetona da
marcaDinamica;dodecil sulfato de sodio da Sigma Aldrich®.

Os materiais nanoestruturados de 6xido de zinco com grafite e nanofios
de zinco em rota de biocarbono de piche vegetal utilizados foram sintetizados dentro

do nosso grupo de pesquisa por Adriana Veloso Maciel e orientadora Vanya Marcia
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Duarte Pasa [39], onde a sua preparacao foi descrita no item 5.4, em seu trabalho

de tese de doutorado.

4.2 CARACTERIZACAO DOS OLEOS VEGETAIS

Para a caracterizacdo dos Oleos vegetais foram realizados ensaios
fisico-quimicos utilizando-se métodos normatizados, sempre que possivel, visando

seguir as especificacdes técnicas dos lubrificantes.

Foram realizados os seguintes ensaios, que serdo detalhados a seguir, e
comparados com as especificacdes de 0Oleos lubrificantes basicos obtidos de refino
de petroleo, exceto para o teor de agua, que foi comparado com o6leo lubrificante a

base de hidrocarbonetos.
- Indice de acidez (ASTM D664) — Valor maximo NH20: 0,05 mgKOH/g
- Indice de saponificacéo

- Teor de agua (ASTM D6304) — Valor maximo para lubrificantes feitos a

base de hidrocarbonetos: 1000 mg/Kg

- Viscosidade cinemética a 40°C e a 100°C (ASTM D445)— NH20: (40 °C)
17 — 23 cSt

- Indice de Viscosidade (ASTM D2270)
- Estabilidade a Oxidacao (EN 14112)
- Massa Especifica (ASTM D4052)

- Lubricidade (ASTM D6079)

- Perfil de Acidos Graxos por Cromatografia Gasosa
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- Analises Térmicas

- Espectroscopia na Regido do Infravermelho Médio

4.2.1 indice de acidez

O indice de acidez foi determinado segundo a norma ASTM D664,
utilizando um titulador potenciométrico automatico da Metrohm, modelo 804 Titrando

(Figura 7). As analises foram realizadas em triplicata para todas as amostras.

Figura 7- Titulador potenciométrico automatico utilizado para determinacéo do indice de acidez dos

Oleos vegetais.

Os valores de indice de acidez (IA) foram calculados segundo a Equacédo
3 e reportados em mg de KOH/g de amostra.

IA = 56,1 x (Vm — Vb) X ’“’“T”“d Equacéo 3

ondeVm é o volume em mL da solugdo de hidréxido de potassio 0,1mol.L*
gasto na titulacdo da amostra,

Vb é o volume em mL da solucéo de hidréxido de potassio 0,1 mol.L* gasto na
titulacéo do branco,
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KOHpad é a concentracdo média de hidréxido de potéassio 0,01 mol.L! e

m é a massa em g da amostra.

4.2.2 Perfil de acidos graxos

Os Oleos vegetais sdo formados principalmente por mono, di e
triglicerideos que podem conter cadeias provenientes de diferentes acidos graxos.
Neste ensaio, as cadeias de mono, di e triglicerideos das amostras de 6leos vegetais
sdo “quebradas” através de uma reacgédo de hidrélise, formando acidos graxos. Em
seguida, os acidos graxos sdo metilados com o intuito de formar compostos mais
volateis (menor massa molar, normalmente ésteres metilicos [40]), que entédo

analisados por cromatografia gasosa com detector de ioniza¢do de chama (CG-FID).

A identificagdo dos constituintes da amostra foi feita a partir da
comparacao dos tempos de retencdo de uma mistura contendo 37 padrbes de
ésteres metilicos disponibilizado comercialmente pela empresa Sigma Aldrich com o

nome de Supelco 37®.

Neste trabalho, foi realizada a derivacdo acido-catalisada das amostras
envolvendo uma etapa de hidrolise e uma de metilacdo, para entdo analisar o
produto por CG-FID.

4.2.2.1 Hidrélise de Lipideos

Em frascos de 1,5 mL dissolveram-se cerca de 10 mg de amostra em 100
puL de uma solucéo alcodlica de KOH 1 mol/L. Agitou-se a mistura em vértex por 10
segundos e hidrolisou-se o 6leo em banho termostatico a temperatura entre 65 e 70

°C por 20 min.

Apés resfriamento, adicionaram-se 400 pL de HCI a 20%,
aproximadamente 20 mg de NaCl e 600 pL de acetato de etila. Submeteu-se
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novamente a agitacdo em vortex por dez segundos e manteve-se repouso por cinco
minuto. Uma aliquota de 300 uL da camada organica foi entéo retirada, colocada em
outro frasco de 1,5 mL e evaporada para retirada do solvente sob fluxo de nitrogénio,

obtendo-se assim os acidos graxos livres [adaptado da referéncia [41]].
4.2.2.2 Metilacdo dos Acidos Graxos

Os acidos graxos livres foram metilados com 100 yL de 14% de BFs em
metanol e aquecidos durante 10 minutos em banho de agua entre 65 a 70 °C. Apos
resfriamento, foram adicionados 500 pL de metanol e 100 mg de sulfato de sdodio
anidro e agitou-se em vortex por 10 s. Em seguida a solucao foi transferida para uma
seringa com filtro de PTFE com poros de 0,2 pum e filtrada diretamente para outro

frasco de 1,5 mL para ser analisada por CG-FID.

Apos derivacao, as analises foram realizadas em cromatografo a gas GC
2010 Shimadzu equipado com detector FID. As condi¢cdes cromatogréaficas utilizadas
foram: coluna cromatografica de fase estacionaria de poli(biscianopropilsiloxano)
(SP-2340- Supelco) 60 m x 0,25 mm, 0,20 um; programacao do forno de 70 °C com
taxa de aquecimento de 4 °C/min até 230 °C e mantido por 10 minutos a 230 °C;
temperatura do injetor 250 °C e do detector de 260 °C; volume de injecdo de 1 pL;
gas de arraste hélio com velocidade linear de 28,1 cm/s; divisdo de fluxo de 50 e

tempo de analise de 55 min.

A partir dos resultados do perfil de acidos graxos obtidos por CG-FID
calculou-se a massa molar média (MMmeédia) dos Oleos. Para tanto, utilizou-se a
Equacéao 4.

MM p6iX%AG; —1

MMmédla = 3X Z( %totalAG

) + 41 Equacéo 4

onde MMagi € a massa molar de cada acido graxo i,

o valor 1 subtraido corresponde a massa molar de um hidrogénio (do grupo

hidroxila), o qual é removido do acido graxo para que ele forme um triacilglicerol,
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% AG;i € a contribuicdo percentual do acido graxo i na composi¢éo do oleo,
obtida por CG-FID,

% total AG € a porcentagem total de acidos graxos identificados,

o valor 3 esta associado a combinacéo de 3 acidos graxos para formacao de

um triacilglicerol e

41 é a massa molar da cadeia -CH2CHCH2- que liga os trés acidos graxos

para formar o triacilglicerol.

4.2.3 Indice de Saponificacéo

O indice de saponificacdo (IS) de uma amostra é o niumero de miligramas
de hidréxido de potassio necessario para neutralizar os acidos graxos resultantes da

hidrélise de um grama de amostra.

Os indices de saponificacdo das amostras de 6leos foram medidos em
triplicata por titulacdo da amostra previamente hidrolisada, conforme a Norma do
Instituto Adolfo Lutz [42].

O resultado foi calculado em mg KOH/g de 6leo de acordo com a
Equacéaob.

IS = 28,05 X f X (Vbc"m;v“m) Equagéo 5
onde: Viuco € 0 Volume em mL gasto na titulagdo do branco,

Vam € 0 volume em mL gasto na titulagdo da amostra,

f & o fator de conversdo doHCI 0,5 N padronizado com carbonato de sodio,
utilizado para corrigir a concentracéo da solucao utilizada e
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m € a massa em g da amostra.

4.2.4 Teor de agua

O método de Karl Fischer foi utilizado para a determinagcédo do teor de
agua dos o6leos vegetais, em aparelho Coulémetro 831 KF da Metrohm (Figura 8),
segundo a norma ASTM D 6304.

Figura 8- Equipamento utilizado para determinacao do teor de agua pelo método Karl Fischer,
segundo ASTM D 6304.

4.2.5 Estabilidade a oxidagao

A determinacdo da estabilidade oxidativa foi realizada pelo método
Rancimat, segundo a norma EN14112, utilizando o equipamento modelo Biodiesel
Rancimat da Metrohm (Figura 9). As analises foram realizadas em duplicata para
todas as 12 amostras.
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O método Rancimat acelera o processo de envelhecimento da amostra
por exposi¢cdo ao calor e passagem de corrente de ar continuo sobre a mesma,
medindo o tempo que decorre até que a oxidacdo ocorra — tempo de indugdo. O
fluxo de ar transporta produtos volateis da oxidacdo do vaso de reacédo para o vaso
de medida contendo agua destilada e a condutividade desta agua € medida
continuamente. A condutividade aumenta & medida em que os produtos de oxidacao
chegam. Um aumento subito na condutividade — revelado pela inflexdo na curva —

marca o tempo de inducéo [43].

>
FLUXO
REAR

>
GCONBUTIVINETRG

ELETRODO

Y& =
AMOSTRA. L2

AGUAE
| PRODUTOS
DE OMIDAGAD

ESQUEMA DO
RANCIMAT

Figura 9- a) Equipamento utilizado na determinacdo da estabilidade oxidativa pelo método Rancimat

e b) Esquema simplificado do funcionamento do Rancimat (50).

4.2.6 Viscosidade cinematica e indice de viscosidade

A viscosidade cinematica foi realizada segundo a norma ASTM D445 em
banho termoestatico THERMO HAAKE-PHOENIX usando um viscosimetro Cannon
Fenske (Figura 10).

O diametro interno do tubo é determinado para cada gama de viscosidade
e relaciona-se ao tempo T de escoamento do liquido entre duas referéncias por uma

constante K.
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A viscosidade cinematica é dada em cSt (centiStoke) que € equivalente a
mm?/s, dada pelo produto de K e T (Equacdo 6). A taxa de cisalhamento é
normalmente menor do que 10 s[7]. As andlises foram realizadas em triplicata.

v=K.T Equacéao 6

onde k é a constante de calibracdo do capilar dada em mm?.s?2e T é o
tempo em segundos que a amostra gasta para percorrer a distancia entre o menisco

inicial e o final, a uma dada temperatura, como mostrado na Figura 11.

Figura 10- Banho de aquecimento e viscosimetro Cannon Fenske utilizados para a determinacao da
viscosidade cinemética.

Figura 11- Detalhe dos meniscos inicial e final do viscosimetro Cannon Fenske.

Esta analise foi realizada em triplicata para cada amostra.
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O indice de viscosidade € um numero adimensional que indica a forma
como a viscosidade varia quando ha variagdo de temperatura, tendo seu calculo
baseado nas medidas da viscosidade cinematica as temperaturas de 40°C e 100°C.
Quanto maior o indice, menor o efeito da temperatura sobre a viscosidade do fluido
[44].

O calculo para o indice de viscosidade foi feito de acordo com a equacao

7, através dos resultados da viscosidade cinematica.

)
"~ (L-H)

v x 100 Equacéo 7

onde U é a viscosidade cinematica a 40 °C do 6leo medido e L e H séo

valores de referéncia de viscosidade a 100 °C, de acordo com a norma ASTM D2270.

4.2.7 Massa especifica

As analises de massa especifica foram realizadas segundo a norma
ASTM D4052 usando um Densimetro Automatico da marca Anton Paar, modelo
DMA 4500-Density Meter (Figura 12).

Figura 12- Densimetro automatico utilizado para determinagdo da massa especifica segundo a
norma ASTM D4052 [45].
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A massa especifica € a razdo entre a massa de um liquido, a uma
determinada temperatura, e o volume ocupado por ele. Esta analise foi feita para as
12 amostras.

4.2.8 Lubricidade

A lubricidade das amostras foi determinada de acordo com o meétodo
ASTM D6079 usando o Lubricimetro da PCS Instruments, modelo High Frequency
Reciprocating Rig (HFRR) para teste de lubricidade e microscopio Meiji ML7000
Techno com capacidade de ampliacdo de 100 x, conforme mostrado na Figura 13.

Figura 13- a) Equipamento para lubricidade HFRR da PCS Instruments e b) Microscépio Meiji para
leitura dos resultados segundo ASTM D6079.

O ensaio determina os efeitos da lubricidade por oscilagdo com golpes de
1mm, amplitude de 1000 uym e frequéncia de 50 Hz de um corpo de prova esférico
sobre um disco de base plana, o contra-corpo, imerso em 2 mL de amostra. A
esfera é pressionada através da aplicacdo de uma carga de (200 + 1)g. A duracéo
do ensaio foi de 75 minutos. As ranhuras sobre a superficie da esfera serdo maiores
ou menores em funcdo do poder lubrificante da amostra presente na superficie de
contato entre os corpos. Como o0 movimento da esfera sobre o contra-corpo €
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alternado em uma Unica regido, o contorno da superficie resultante é uma elipse [46].

Na Figura 14 pode-se observar uma representacéo do processo.

Analisando a Figura 14, a regido 1 representa o corpo de prova (com
diametro reduzido em relacdo a area desgastada para fins ilustrativos); a regido 2
indica a area que nao sofreu desgaste; a regido 3 mostra uma area desgastada
pouco distinta ao microscopio que é comum de ocorrer qguando do teste de fluidos

com alta lubricidade; e a regido 4 compreende a area desgastada [46].

Carga

Esfera

Combustivel Movimento

Contra-corpo

Figura 14- Ensaio HFRR a) diagrama esquematico e b)representacdo do desgaste do corpo de prova

e orientacdo para efetuar as leituras no microscopio [47].

O didmetro maior é chamado de X e o menor de Y. A média aritmética
dos dois diametros € a medida de desgaste com o resultado da capacidade
lubrificante da amostra. Este é o valor conhecido como WSD (wear scar diameter),
que € a expressdo do resultado do ensaio HFRR. Quanto maior o valor de WSD,

maior o desgaste ocasionado pelo combustivel e pior sua capacidade lubrificante.

Na Figura 15 pode-se observar imagens do corpo de prova antes (esfera
lisa) e apds o ensaio de lubricidade (esfera apresentando ranhuras). De um modo

geral, o padréo de ranhura apresentado € sempre em forma eliptica.
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Figura 15- Esferas utilizadas no ensaio de lubricidade. a) Lisa ampliada 200 vezes, b) lisa ampliada

100 vezes, c) apos ensaio de lubricidade ampliada 200 vezes, d) apds ensaio ampliado 100 vezes.

429 Analises Térmicas

As andlises térmicas de TG/DTG e DTA foram realizadas pelo Laboratério
de Andlises Térmicas da UFMG-DQ, em instrumento DTG60 da Shimadzu na faixa
de temperatura de 30 a 600 °C, razdo de aguecimento de 10°C mine atmosfera de

ar. Esta andlise foi feita apenas para os quatro 6leos selecionados.

4.2.10 Espectroscopia no Infravermelho Médio

As analises de espectroscopia na regido do infravermelho por
Transformada de Fourier foram feitas para identificacdo dos grupos organicos das
amostras de 6leos vegetais puros. Utilizou-se o espectrofotdmetro de infravermelho
Bomem MB 155S FT-IR com acessério ATR (reflectancia total atenuada) de

diamante para amostras liquidas (Figura 16).
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Figura 16- Espectrofotdmetro de infravermelho com acessorio de reflectancia total atenuada.

A analise foi realizada a temperatura ambiente. A quantidade de amostra
utilizada foi de duas gotas, em todos os casos, a analise foi feita com 32 leituras,
com a resolucdo de 4 cm™ e os espectros foram obtidos na regido espectral de 4000

a 400 cm*. Esta andlise foi feita apenas para os quatro 6leos selecionados.

4.3 BIOLUBRIFICANTES DE ESTERES METILICOS E ETILICOS

Nesta etapa do trabalho o 6leo de pinhdo-manso foi transesterificado com
o intuito de seanalisar as propriedadesdos seus ésteres metilicos e etilicos para o
indice de viscosidade e lubricidade. Apb6s a reacdo de transesterificacdo, 0s
produtos foram caracterizados por cromatografia liquida e cromatografia gasosa.
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4.3.1 Reacdao de transesterificacdo do 6leo de pinhdo-manso

A reacgdo de transesterificacdo foi realizada em um reator com agitacao
mecénica de 600 = 10 rpm via catélise basica homogénea tendo como alcoois o
etanol e o metanol, ambos com 99,5% de pureza. O catalisador foi 0 metoxido de
sédio em concentracdo igual a 1,2 %m/m em relacdo ao Oleo, descontando o
namero de mols de AGL presentes na matéria-prima, conforme Equacdo 8.
Utilizou-se a temperatura de refluxo, de acordo com o alcool, agitacdo constante de
600 rpm por 30 min para o biodiesel metilico e 40 min para o biodiesel etilico e razéo
molar alcool:6leo 6:1 para o metanol e 9:1 para o etanol. O volume de alcool
adicionado foi calculado com base na massa molar média do 6leo [45].

_ ) (m()leoX%%)
mCH;0Na =1 (P X mgleo) + [,

X 54,02} x 100/, Equacéo 8

onde mCH3ONa é a massa de catalisador a ser adicionada,

P corresponde ao percentual em massa de catalisador almejado para a

reacao, no caso ,1,2%, assim, P=0,012
Meleo € @ Massa em gramas do 6leo de partida,
% AGL é percentual de 4cidos graxos livres presentes na matéria-prima,

282,46 € a massa molar do &cido oléico, ja que para fins de célculos

considera-se todo o AGL da amostra como acido oléico,

54,02 é a massa molar do catalisador metéxido de sddio e 100/30 € o fator de
conversdo para medida da massa partindo de uma solucdo 30% de metdxido de

soédio.

Os produtos da conversdo em eésteres metilicos e etilicos foram
separados em um funil de decantacéo e a glicerina foi recolhida. A fracdo organica

foi neutralizada com HClag) e lavada por 3 vezes com agua destilada. A fase
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contendo o biodiesel foi submetida a secagem com sulfato de sédio anidro. O

esquema da conversdo € mostrado na Figura 17.

i 4 ;-;-. “ | Meutralizacdo

| Oleo -1 B.D,',,ﬁ‘" [ i ]

d Transesterificacao ';,:J[‘f | Lavagem |
alennl . S

| ] ﬁ\ %, | Secagem |

Figura 17- Etapas da producao de biodiesel via catalise basica homogénea [45].

As conversdes foram acompanhadas por cromatografia em camada

delgada (CCD), com eluente éter de petroleo:éter sulfurico9:1 e iodo como revelador.

4.3.2 Técnicas para caracterizacdo dos produtos da reacdo de
transesterificacao

4.3.2.1 Cromatografia liquida de alta eficiéncia

As analises por cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) foram
realizadas para avaliar o perfil amostral quanto a presenca de acidos graxos livres
(AGL), monoacilglicerideos (MG), diacilglicerideos (DG), triacilglicerideos (TG) e
ésteres alquilicos de acidos graxos. Para tanto, utilizou-se cromatégrafo liquido de
alta eficiéncia (HPLC) da marca Shimadzu, equipado com degaseificador
DGU-20As, bomba LC-20AT, amostrador automético SIL-20AHT, forno da coluna
CTO-20A, detectores UV-Vis SPD-M20A(DAD) (Figura 18).
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Figura 18- Cromatdgrafo liquido de alta eficiéncia (HPLC).

As condi¢Bes cromatograficas utilizadas (30) foram:

e Coluna cromatografica: shim-pack CLC ODS (250 x 4,6 mm d.i.) 5um e
pré-coluna shim-pack GVP-ODS (10 x 4,6 mm d.i.) 5 um

e Detector UV-Vis (DAD): A de 205 nm

e Temperatura do forno: 40 °C

e Volume de injecao: 6 pL

e Fluxo da fase moével: 1,0 mL mint

e Eluicdo por gradiente: metanol (fase movel A) e isopropanol:hexano 5:4 (v/v)
(fase mével B), conforme Tabela 3.

e Tempo da analise: 36 min.

Tabela 3- Programacéo da eluicéo por gradiente utilizada para a andlise dos produtos das reacdes de

transesterificag8o do 6leo de pinhdo manso

Tempo (min) Fase movel A (%) Fase mével B (%)
0,01 100 0
15,0 50 50
20,0 0 100
23,0 0 100
26,0 100 0
36,0 100 0
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4.3.2.2 Cromatografia gasosa

O teor de ésteres metilicos e etilicos foi determinado segundo a norma
EN14103:2011 com a utilizagdo de heptadecanoato de metila como padréo interno.
Esta norma esta associada a determinacdo de ésteres metilicos de 6 a 24 atomos de

carbono. A equacao 9 mostra a férmula utilizada na quantificacao [45].

[(EA-Ap;)xmy;x100] %
A

% ésteres totais = Equacao 9

pi

onde ZA é o somatorio das areas de todos 0s picos;
Api é a &rea do pico do padrao interno,

mpi € massa em mg do padréo interno,

m € a massa em mg da amostra.

Foi utilizado um cromatografo da Shimadzu GC — 2010 com autoinjetor

AOC-5000como mostrado na Figura 19.

Figura 19- Cromatbgrafo a gas da Shimadzu utilizado para determinagdo do teor de ésteres metilicos

e etilicos [45].

As condic¢des de analise foram:
e Coluna cromatogréfica: DB-Wax 30 m x 0,32 mm x 0,25 ym

e Detector: de ionizacéo de chamas (FID)
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e Gas de arraste: Hidrogénio

e Fluxo do gas de arraste: 1,5 mL.mint

e Temperatura da coluna: 60 °C por 2 min, com faixa de aquecimento de 10 °C.min"
L até 200 °C aumentado a uma taxa de 5 °C.min! até 250 °C e mantido por 15 min

e Temperatura do injetor: 255 °C

e Temperatura do detector: 260 °C

¢ Volume de amostra injetado: 1,0 pL

e Razao de divisédo (Split): 100:1

e Tempo de analise: 41 min

4.4 BIOLUBRIFICANTES COM ADITIVOS NANOESTRUTURADOS

Foram preparadas misturas dos 6leos vegetais selecionados (OPIM, OMA,
OAM14 e OPM12) com materias nanoestruturados formados por zinco em rota de

biocarbono de piche vegetal e éxido de zinco com grafite.

4.4.1 Caracterizagao das nanofitas de zinco por Difracéo de Raios X

As andlises de difracao de raios X das nanoestruturas de 6xido de zinco
com grafite (N1), nanofitas de zinco com biocarbono de piche (N2), 6xido de zinco
puro (ZnO) e zinco puro (Zn) foram realizadas no Laboratério de Difracdo de Raios-X
da Universidade Federal de Minas Gerais, equipado com aparelho Shimadzu modelo
XRD-7000 X-Ray Diffractometer com tubo de cobre.

Para a identificacdo e quantificacdo dos elementos foi utilizado o

programa Match!.
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4.4.2 Preparo das misturas

A adicdo das nanofitas foi realizada nos quatro O6leos vegetais
selecionados, OPIM, OMA, OAM14 e OPM12nas concentragdes de 0,1% m/v e
0,5% m/v tanto para N1 (hanoestrutura de Oxido de zinco com grafite) quanto para
N2 (nanofita de zinco com biocarbono de piche). Para facilitar a dispersdo das
nanofitas, adicionou-se dodecil sulfato de sodio nas concentracbes de 0,1 e
0,5 %m/v, de acordo com a quantidade dos nanomateriais. Para indicar os teores
destes surfactantes foram utilizadas as siglas 0,1S e 0,5S, respectivamente.

Com a finalidade de comparar se houve melhoria da propriedade
lubrificante com o surfactante, foram preparadas amostras com a adicao isolada do
surfactante nas concentracdes de 0,1 e 0,5 %m/v, além do preparo de amostras com
adicbes de oxido de zinco puro (ZnO) e zinco puro (Zn), também nas mesmas

concentracoes.

As amostras foram dispersadas em uma sonda ultrassbnica do
Laboratdrio de Nanomateriais da UFMG, da marca Sonics Vibra-Cell, com amplitude
de 20% por um periodo de 5 minutos, para alcancar uma dispersao das particulas do

fluido vegetal. O surfactante foi adicionado para estabilizacdo da amostra.

4.5 MISTURAS DE OLEOS VEGETAIS COMO BIOLUBRIFICANTES

Para o preparo das misturas dos Oleos vegetais foi realizado um
delineamento experimental de misturas quaternarias do tipo centroid-simplex, como

sera explicado a sequir.
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4.5.1 Delineamento experimental de misturas quaternarias

O delineamento experimental

de misturas quaternarias do tipo

centroid-simplex para os 6leos OPIM, OMA, OAM14 e OPM12, constituiu-se de um

total de 15 experimentos sendo um deles o ponto central, conforme mostra a

Tabela 4. As variaveis de resposta utilizadas foram a lubricidade e o indice de

viscosidade.

Tabela 4- Composicdes das misturas dos Oleos vegetais para o delineamento experimental do tipo

centroid-simplex

Misturas OPIM (%) OMA (%) OAM14 (%) OPM12 (%)

1 100 0 0 0

2 0 100 0 0

3 0 0 100 0

4 0 0 0 100
5 50 50 0 0

6 50 0 50 0

7 50 0 0 50
8 0 50 50 0

9 0 50 0 50
10 0 0 50 50
11 1/3 1/3 1/3 0
12 1/3 1/3 0 1/3
13 1/3 0 1/3 1/3
14 0 1/3 1/3 1/3
15 25 25 25 25

OPIM (6leo pinhdo manso), OMA (6leo mamona), OAM14 (6leo de améndoa de macauba) e

OPM12 (6leo de polpa de macauba).
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Os dados foram analisados através do software Statistica 10.0, a fim de
determinar o ajuste da propor¢cdo dos componentes que otimiza a resposta do

sistema.

4.6 AVALIACAO DAS PROPRIEDADES DOS BIOLUBRIFICANTES

4.6.1 Lubricidade

A lubricidade dos biolubrificantes (biodieseis de pinhdo manso, 6leos com
nanoestruturas e misturas de Oleos vegetais) foi determinada de acordo com o
método da ASTM D6079, conforme item 4.2.8.

Aleatoriamente, foi preparada uma amostra do 6leo de pinhdo-manso com
adicdo de 10 %m/v de glicerina, cuja sigla foi OPIM-G, para avaliar o efeito da
glicerina sobre a lubricidade do 6leo vegetal a fim de comparar os resultados para a
lubricidade dos biodieseis.

4.6.2 Indice de viscosidade

Os indices de viscosidade das amostras de biolubrificantes foram

calculados como descrito no item 4.2.6.

4.6.3 Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

A técnica de DSC mede a diferenca de energia liberada ou fornecida
entre a amostra e um material de referéncia inerte termicamente, enquanto a

amostra e a referéncia sdo submetidas a uma programacdo de temperatura. Em
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geral, cristalizacdo, oxidacdo e algumas reacfes de decomposicao produzem efeitos

exotérmicos [48].

Na andlise dos O6leos vegetais puros de pinhdo-manso, mamona,
améndoa e polpa de macauba, além das misturas destes 6leos em planejamento do
tipo centroid simplex, as amostras foram resfriadas de 25 °C até -70 °C, a uma taxa
constante de resfriamento de 10 °C/min, no equipamento TA Instruments modelo
DSC Q20 (Figura 20). O cadinho utilizado foi o de aluminio e o gas de arraste
nitrogénio, a uma vazao de 50 mL/min. A massa das amostras variaram de 3 a 8 mg

e o software utilizado foi o Universal Analysis 2000.

Figura 20- Calorimetro Exploratério Diferencial modelo Q20.

Esta andlise térmica mostra a variacdo de uma propriedade fisica da
amostra em funcao da temperatura. Utilizado em tal estudo para transicao de fase e
mudanca de estado, ja que a cristalizacdo de 6leos vegetais € uma caracteristica
indesejavel para um bom biolubrificante, devido a formacé&o de sdélidos. O DSC mede
as entalpias associadas as transi¢cées e reacdes quimicas e determina a temperatura
na qual esses processos ocorrem. O método é usado para a identificacdo e a
caracterizacdo de materiais. Esta analise foi feita apenas para os quatro 0Oleos

selecionados.
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4.6.4 Outros ensaios de caracterizacdo de biolubrificantes

Visando avaliar os principais parametros das misturas, na o6tica de um
lubrificante, foram feitas cinco andlises na empresa Petronas Lubricants International
(PLI). Sao elas:

-teor de metais pela ASTM D5185-13

Este método é utilizado para determinacdo de metais em 6leos lubrificantes basicos
e Oleos usados através da técnica por espectrometria de emissdo atdmica por
plasma acoplado indutivamente (ICP-AES). Esta técnica consiste em diluir o 6leo
lubrificante em uma mistura de xilenos ou outro solvente, abrangendo a
determinacdo de 22 elementos, reportando os resultados na faixa de mg/Kg de

amostra [49].
-espuma pela ASTM D 892

Este ensaio determina a formacdo de espuma a 24 °C e a 93,5 °C em odleos
lubrificantes atuando em trés sequéncias. Na primeira sequéncia, ar é soprado na
amostra por cinco minutos. Na segunda, a corrente de ar € cessada deixando a
amostra descansar por dez minutos, procedimento que € realizado para as duas
temperaturas. Por dltimo, na terceira sequéncia, a amostra € resfriada a uma
temperatura menor que 43,5 °C, seguindo os passos anteriores para passagem de
ar e descanso. Os resultados sédo mostrados para o volume de espuma formada ao
final do tempo de cinco minutos e o volume de espuma observado apds o descanso

de dez minutos [50].
-ponto de fluidez pela ASTM D 97

A determinacgéo do ponto de fluidez é feita através do arrefecimento de uma amostra
a uma taxa especifica e examinada em intervalos de 3 °C. A temperatura mais baixa
no qual o movimento da amostra € observado € entdo registrada como o ponto de
fluidez [51].
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-residuo de micro carbono ASTM D4530

Este ensaio determina o teor de residuo de carbono formado apds a evaporacdo
e/ou pirdlise de materiais de petroleo em determinadas condi¢es para fornecer um
indicio a formacdo de coque. A amostra é aquecida a 500 °C em uma atmosfera
inerte de nitrogénio, evaporada e submetida a uma pirdlise. Se os resultados
enunciados para o residuo de carbono de uma amostra for inferior a 0,1 %m/m,
deve-se repetir 0 ensaio realizando primeiramente uma destilagdo e coletar os

10 %v/v dos residuos gerados a fim de aumentar a massa do residuo [52].
-ponto de fulgor em vaso fechado pela ASTM D3828-12a

Este método utiliza uma mistura de ar-vapor passando numa amostra de
combustiveis de petrdleo ou de biodiesel que sdo colocados em equilibrio térmico,
numa faixa de temperatura de -30 °C a 300 °C. Ap6s um tempo especifico € aplicada
uma fonte de ignicao, detectando se ha ou ndo a inflamacéo da amostra, indicando a

presenca de compostos volateis e materiais inflamaveis [53].

Para estas analises foram selecionadas 6 amostras dentre o0s
biolubrificantes preparados. As amostras foram: mistura 6 (OPIM:OAM14, 1:1),
mistura 11 (OPIM:OMA:OAM14, 1:1:1), mistura 15 (OPIM:OMA:OAM14:0PM12,
1:1:1:1), biodiesel metilico de pinhdo-manso, 6leo de pinhdo-manso (OPIM), 6leo de
polpa de macauba (OPM12).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 AMOSTRAS

Do total de amostras de Oleos inicialmente caracterizadas, quatro 6leos
vegetais foram selecionados para a continuidade do trabalho, sendo elas: o 6leo de
pinhdo-manso, o 6leo de mamona, o 6leo de améndoa de macauba e o 6leo de
polpa de macauba. O éleo de polpa de macauba, apesar de ter apresentado elevada
acidez, foi intencionalmente inserido neste trabalho pois estudos preliminares em
nosso grupo indicaram boa lubricidade desta amostra. Oleos de elevada acidez em
geral sdo desvalorizados comercialmente, pois nhdo sao interessantes para algumas

aplicac6es como, por exemplo, para a sintese de biodiesel.

5.2 CARACTERIZACAO DOS OLEOS VEGETAIS

5.2.1 indice de acidez

O indice de acidez é a caracteristica que permite verificar o estado de
conservacdo do Oleo, estando relacionado a pureza, natureza, qualidade, tipo de
processamento e condicdes de conservacdo. A luminosidade do ambiente e o
aquecimento aceleram a decomposicao dos triglicerideos, provocando rancidez e

formacao de acidos graxos livres [54].

Uma acidez elevada do Oleopodecausar corrosdode certos
componentes de maquinas, tais como selos e rolamentos.Dentre os 6leos vegetais
apresentados na Figura 21, o oOleo de polpa de macauba (OPM 12) foi o que
apresentou maior indice de acidez. Consequentemente espera-se que este Oleo

também apresente maior teor em agua e menor estabilidade oxidativa, o que
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favorece a hidrdlise dos triglicerideos liberando acidos graxos, e uma baixa

estabilidade oxidativa [55].

A alta acidez justifica-se pelo fato da amostra OPM12 ser proveniente da
polpa de macauba, apresentando um alto teor em acidos graxos livres. Este 6leo
também fica mais exposto as enzimas do tipo lipases presentes em microrganismos

dos solos, pois a polpa € mais desprotegida que a améndoa quando o fruto cai no

chéo.
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Figura 21- indices de acidez dos 6leos vegetais e seus respectivos desvios padroes.

A resolucdo da ANP n° 129/99, aplica-se aos 6leos lubrificantes basicos
obtidos do refino de determinados tipos de petréleo e comercializados em todo o
territdrio nacional de origem nacional ou importado,prevé para o 6leo nafténico
hidrogenado 20 um indice de acidez maximo equivalente a 0,05 mgKOH/g de
amostra e, todos os 6leos analisados estdo acima deste limite. Este lubrificante foi
utilizado para comparacdo devido a sua viscosidade cinematica tipica a 40 °C,

porém, deve-se levar em consideracdo que os 6leos analisados sdo vegetais. Uma
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neutralizacdo prévia dos Oleos pode ser uma alternativa para ajuste desta

propriedade.

Apesar do 6leo de polpa de macauba foi escolhido para dar continuidade
as analises de biolubrificantes pois ha a intencdo em se trabalhar com um 6leo mais

degradado e possivelmente agregar valor a um 6leo de elevada acidez.

5.2.2 indice de saponificagéo

O indice de saponificacdo é obtido pela reacao do 6leo com um élcali, sob
aquecimento, gerando glicerol e 4cido graxo na forma de sabdes. Este indice pode
ser usado para definir adulteracdo através da comparacdo dos valores diferentes
encontrados para o mesmo 0leo [56] e também para o célculo da massa molar dos
Oleos, sendo que o indice de saponificacdo é inversamente proporcional a massa
molar do triglicerideo, conforme equacé&ol0.

3X56,11x1000
MM = — ——
Indice de saponificagao

Equacéo 10

onde 56,11 é a massa molar do KOH,

o valor 3 representa a reacdo de 3 mols de KOH com 1 mol de

triacilglicerideo,
1000 é o valor para conversao de mg em g,
e MM é a resultado da massa molar do triglicerideo.

Como mostrado na Figura 24, os 6leos OPM12, OMA e OPIM
apresentaram indices de saponificacdo préximos e com seus respectivos valores
entre 190,7 e 202,9 mg KOH/g de amostra, mostrando um alto teor de material
saponificavel, o que torna interessante para uso como graxa lubrificante, dando um

aspecto semi-solido a amostra. Porém, a presenca de sabdo pode comprometer a
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aplicacdo de um liquido lubrificante por jato em altas pressdes. A amostra de 6leo
proveniente da améndoa de macauba OAM14, apresentou o maior valor para o
indice de saponificagdo, destacando-se dos demais, porgue possui maior
guantidade de cadeias menores de baixa massa molar, tendo um maior teor de
grupamentos acidos apos hidrolise por unidade de massa, sendo convertidos em sal

na forma de sabao.

A Tabela 5 apresenta uma comparacao dos resultados apresentados no
experimento com os resultados da literatura, e as respectivas massas molares
calculadas pelo indice de saponificacdo e pelo perfil em acidos graxos. Estes
resultados demonstraram alto teor de material saponificavel, porém todos os valores

estdo proximos aos da literatura, exceto para o OAM14.

250 =

200

150

Saponificagdo (mg KOH/g)
3
1

(6}
o
1

T T T T T T T
OAM14 OPM12 OMA OPIM
Oleos vegetais puros

Figura 22- indices de saponificacdo dos 6leos vegetais e seus respectivos desvios padrdes.

Como pode ser visto na Tabela 5, os resultados das massas molares
calculadas diferem-se consideravelmente apenas para o 6leo de améndoa de

macauba, OAM14, devido a diferenca das metodologias aplicadas.
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Tabela 5- Comparacéo dos indices de saponificacdo dos 6leos vegetais com os resultados da

literatura e resultado do céalculo da massa molar pelo indice de saponificacéo e perfil graxo

Amostras indice de | IS relatado na | MM calculada | MM calculada
saponificacdo literatura (g.mol?) - IS pelo perfil graxo
(mgKOH/g de | (mgKOH/g de (g.mol?)
amostra) amostra)

OPIM 2029+11 102,9- 829,6 873,50

209,0[56]

OMA 190,7 £ 1,8 180,0 [57] 882,7 935,80

OAM14 248,3+2,0 199,6 [45] 677,8 744,00

OPM12 1959+1,1 163,6[45] 859,2 86,00

IS = Indice de Saponificacdo; Referéncias bibliograficas citadas entre
colchetes.

5.2.3 Perfil Graxo

Para a determinacdo do Perfil Graxo, inicialmente foi realizada uma
reacdo de hidrélise. O mecanismo da reacdo geral da hidrélise acido-catalisada dos

lipideos é mostrado na Figura 23.

N

v * OH
= — ~ OH OH
S C Ha0 a | o Prototmpisma
—_— _E_ ql < .,
—R = R—C—OHR
] 0—R = o B
OH3 .
Intermediano Tetraédrico | Intemmediario Tetradédrico
A
OH +H or o
K™ - R'CH 0 ~
R T OH JJ\ J_L\ + HCl
=1 OH R OH
OH

Figura 23- Mecanismo geral da reacao de hidrélise de lipideos em catélise acida [52].
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Com a reacdo de hidrdlise, acidos graxos livres foram formados. Apos
esta etapa, realizou-se, entdo, a metilagcdo, com o intuito de obter compostos mais

volateis, para andlise por cromatografia gasosa.

O mecanismo da reacao de metilacdo dos acidos graxos livres € mostrado

na Figura 24, com um alcool genérico.

oH
H
44 OH OH
s L oo |
Y - + Prototropismo
2} R—C o = R—C—0O — R—C—O—R
[ + KH | “H [+
OH OH =
H H
(" L H
S 0 .
(3 - £ Hy0
4;:|:—:::-—R- = PR + 3
e’ o—R
AN
H H

Figura 24- Mecanismo de reacdo de esterificacdo de acidos graxos livres (AGL) via catélise &cida
[58].

A composicado das amostras de 6leos vegetais em termos de perfil graxo
foi determinada por cromatografia gasosa com detector de ionizacdo de chama

(CG-FID). Os resultados sédo mostrados na Tabela 6.

A andlise dos resultados mostra que no O6leo de pinhdo-manso
predominam os acidos C18:2n6c¢ (acido linoleico) e C18:1n9c (acido oleico), no 6leo
de mamona predominam os C18:1n9c (acido oleico) e C18:2n6t (acido linolelaidico),
no 6leo de améndoa de macauba predominam C12:0 (4cido laurico) e C18:1n9c
(acido oleico) e, por fim, no Oleo de polpa de macauba predominam os &acidos
C18:1n9c (acido oleico) e C16:0 (acido palmitico).
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Tabela 6- Perfil em acidos graxos das amostras puras dos 6leos vegetais

a . ~_ . | Referénci | Referénci
o o Referénci | Referénci
Acidos % % OAA)Ml OPA)Ml aa[59 a c [35] d aS]
graxos OPIM | OMA para b [60]
4 2 OPIM | paraOmA | Paréd para
OAM12 OPM12
C8:0 - - 03,81 00,17 - - 05,47 -
C10:0 - - 03,34 | 00,14 - - 04,16 i
C12:0 00,20 - 38,27 01,34 - - 37,43 00,24
C14:0 00,14 - 09,66 00,53 - - 09,66 00,12
C16:0 14,24 | 01,96 08,14 18,33 19,60 09,90 08,04 15,04
C18:0 04,86 | 01,49 | 03,31 02,77 09,60 08,30 03,20 02,78
C21:0 00,31 | 14,99 - 0,03 - - ] -
Cle6:1 00,73 - 0,06 02,75 02,40 00,20 00,18 02,68
C18:1n9c 32,63 | 15,54 29,43 50,31 25,70 27,20 28,40 68,40
C18:2n6¢c 39,02 | 10,37 03,20 - 40,00 38,40 03,46 10,10
C18:2n6t | 01,62 | 28,71 - - - - i i
C18:3n3 00,19 | 08,37 - 00,89 - 06,40 - 00,64
C20:1 00,03 | 00,44 00,14 14,56 - 03,30 - -
C22:0 13,11
C24:1 03,74
Teor de
detectavei
S 93,97 | 98,72 | 99,36 91,82
Teor de
saturados 19,44 | 31,55 66,53 23,31
Teor de
insaturado
S 72,60 | 67,17 32,83 68,51
Massa
molar
média 873,5 | 935,8
calculada 0 0 744,00 | 866,00
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As demais diferencas entre os valores encontrados com as referéncias da
literatura devem-se a fatores edafocliméticas (relacionados as diferencas climaticas
e do solo agricola) [61], modo de plantio e método de extracdo do 6leo, além das
condicbes de armazenamento e 0s anos de extracdo dos Oleos, sendo que Oleo

mais velhos podem apresentar deterioracéo por oxidagao e temperatura.

Com exce¢do do d6leo de mamona, todos os resultados obtidos
coincidiram com os dados da literatura. No caso deste 6leo pode ter ocorrido algum

erro de leitura e, uma repeticdo do ensaio se faz necessario.

A utilizacdo de matéria-prima, principalmente composta de acidos graxos
de cadeias médias, tais como o acidolaurico (C12:0) ou insaturados, tais como &cido
oleico (C18:1) ou acido linoleico, é adequada para melhorar as propriedades a frio
do 6leo [62], reduzindo a temperatura de cristalizagdo [10]. Teores de acido laurico,
preferencialmente abaixo de 30%, e, consequentemente ésteres de acido laurico,

aumentam o ponto de congelamento da amostra.

Porém, lubrificantes com alto teor em &cidos graxos saturados (acido
ladrico e palmitico do OAM14 e OPM12, respectivamente) lineares ndo apresentam
vantagens como lubrificantes que necessitem ser utilizados em aplicacbes que
apresentam uma ampla faixa de temperatura, pois podem solidificar-se em baixas

temperaturas [18].

Sendo assim, os 6leos que contém maior teor em &cido oléico, séo
potenciais candidatos como substitutos para os 6leos lubrificantes minerais e ésteres

sintéticos [63].

A massa molar média calculada a partir do perfil graxo apresenta valores
discretamente diferentes em relacdo a massa molar calculada através do indice de
saponificagao, no item 5.2.3, por causa da diferenca da metodologia aplicada. As
diferencas percentuais entre estes valores foram iguais a 0,71% para o Oleo de
pinhdo manso OPIM, 5,67% para o 60leo de mamona OMA, 0,78% para o Oleo da
polpa da macauba OPM12 e 12,43% para o 0leo da améndoa da macauba OAM14.
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Este dltimo 6leo apresentou indice de saponificacdo bem diferente do relatado na
literatura, o que justifica a maior diferenga entre as massas molares calculadas. Mas,
de forma geral, pode-se concluir que o método do indice de saponificacdo apresenta

uma boa estimativa da massa molar dos triacilglicerideos.

5.2.4 Teor de agua

A determinacdo do teor de umidadeem amostras de lubrificantes € de
suma importancia pois elevado teor de &gua pode ser prejudicial ao bom

desempenho do mesmo.

Analisando a Figura 25, observa-se que o OPM12 foi o que apresentou
maior teor de agua (2662,6 mg/Kg) o que ja era esperado para um O6leo de alta
acidez. Para fins comparativos, admite-se como valor maximo 1000 mg/Kg para o
teor de agua em o6leos lubrificantes industriais feitos de hidrocarbonetos [64] e,
sendo assim, OMA e OAM14 apresentaram resultados satisfatorios para este

parametro de qualidade.

Um elevado teor de 4gua acelera o processo de corrosdo das pecas,
devendo-se utilizar aditivos anticorrosivos para evitar tal problema. A 4gua também
acelera a oxidacdo do 6leo, e podem formar uma emulsdo de 6leo-agua [13]. A
presenca de agua promove a hidrélise dos triacilglicerideos, liberando mais acidos
graxos livres, podendo tornar-se corrosivo a certos componentes das maquinas, tais

como selos e rolamentos em operagdes de usinagem [13].

Além disso, a presenca de elevado teor de agua no Oleo aumenta a
susceptibilidade a infectacdo bacteriana, o que causa perda da propriedade
lubrificante, devendo-se aumentar a manutencéo e troca do liquido, além do uso de
um bactericida. Isso pode provocar o desgaste, tornando o fluido de corte instavel,
diminuindo seu periodo de uso no processo industrial, podendo trazer riscos a saude

dos operarios, ocasionando principalmente, infec¢coes dermatoldgicas e respiratorias
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[65]. A biodeterioracéo dos fluidos de corte devido a contamina¢cdo microbiana pode

também alterar a viscosidade do fluido.
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Figura 25- Teor de agua dos 6leos OPIM, OMA, OAM14 E OPM12.

A determinacéo deste teor também é importante com relacao as reacdes
de transesterificacdo, uma vez que a agua é um dos agentes causadores de reacfes
paralelas de saponificagdo, consumindo o catalisador e reduzindo a eficiéncia da

reagao de transesterificagéo [66].

5.2.5 Viscosidade cinematica e indice de viscosidade

Umas das principais caracteristicas de um lubrificante é a viscosidade
cinematica, que tem importancia fundamental na lubrificacdo hidrodinamica. A
viscosidade de um fluido depende da interacdo entre as moléculas deste material.

Ela é responsavel por evitar a friccdo entre os componentes dos dispositivos
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mecanicos, sendo que, uma baixa friccdo pode aumentar a eficiéncia de

funcionamento num processo de usinagem industrial [67].

O indice de viscosidade estd relacionado ao comportamento da
viscosidade do 6leo com a variacdo de sua temperatura. Quanto maior é o indice,

mais estavel é sua viscosidade com a variagdo da temperatura.

A Tabela 7 apresenta os resultados de viscosidade cinemética medidos e
de indice de viscosidade calculados para os diferentes 6leos vegetais puros nas
temperaturas de 40 °C e 100 °C.

Tabela 7- Viscosidade cinematica e indices de viscosidade dos éleos vegetais e biodieseis metilicos

e etilicos de pinhao-manso

Viscosidade cinematica (mm?2.s?)
Amostras 40°C 100°C indice de viscosidade
OPIM 34,14 + 0,19 8,32 +0,05 165,93+0,32
OMA 250,92 + 1,77 21,11+ 1,54 98,69+0,61
OAM14 28,81 + 0,02 5,94 + 0,01 144,37+0,13
OPM12 32,77 £ 0,02 6,64 + 0,01 146,01+0,14
Referéncia [68] | 5 - -

O elevado valor da viscosidade cinematica do 6leo de mamona OMA nas
temperaturas do experimento, em relacdo aos demais 0leos vegetais puros, deve-se
a presenca do acido ricinoléico que possui 0 grupamento hidroxila em sua
composicdo, formando ligacbes de hidrogénio intra e intermoleculares [69]
aumentando a interacdo entre as moléculas, tornando-as assim mais agrupadas, e
mais resistentes ao escoamento [7]. Observou-se que a diferenga na viscosidade do
O0leo de mamona em relagcdo aos outros Oleos foi maior a 40 °C, mas diminuiu

guando o ensaio € realizado a 100 °C, assim como o indice de viscosidade também
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apresentou um valor diferente dos demais 6leos, mostrando menor resultado. Isto
ocorreu por causada maior agitacdo das moléculas a 100 °C, o que dificulta a
formacgéo das ligagGes de hidrogénio anteriormente citadas, mantendo as moléculas
mais afastadas e com maior escoamento. Este resultado mostra que, para o 6leo de
mamona, a viscosidade varia consideravelmente em funcdo do aumento de
temperatura, sendo menos estavel que os demais 6leos. Para um bom lubrificante, o

ideal é apresentar um alto valor para este indice.

Oleos vegetais que possuem alta viscosidade a 40 °C e 100 °C possuem
maior poder de lubrificacdo e sao aplicaveis onde o calor gerado por atrito for muito
grande, principalmente em desgaste pesado [70]. Entretanto 0 mais importante a se
avaliar é o indice de viscosidade, ou seja, 0 quanto o 6leo altera sua viscosidade em

funcdo da temperatura.

5.2.6 Estabilidade oxidativa

Os resultados para a estabilidade oxidativa foram reportados como o

periodo de inducéo dos 6leos vegetais puros, em horas, como mostrado na Tabela 8.

Dentre as amostras analisadas, o 6leo de mamona (OMA) foi o que
apresentou maior estabilidade oxidativa e o 6leo de polpa de macauba foi o que
apresentou menor estabilidade quanto a oxidacao. Esta baixa estabilidade oxidativa
da amostra OPM12 ja era esperada, pois a mesma apresentou alto indice de acidez
e elevado teor de agua. Além disso, como discutido anteriormente, esta amostra foi

obtida dois anos antes das demais.

Considerando-se a influéncia da composicdo quimica na estabilidade
oxidativa dos Oleos vegetais, espera-se que 0s 0leos mais insaturados sejam menos
estaveis. Os resultados obtidos estdo de acordo com o esperado, pois 0s Oleos

menos estaveis foram os da polpa de macauba (OPM12) e o de pinhdo-manso
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(OPIM), cujos teores de acidos graxos insaturados séo iguais a 68,5% e 72,6%,

respectivamente (ver no item 5.2.2).

Tabela 8- Periodo de inducao, em horas, dos 6leos vegetais puros

Amostras | Estabilidade oxidativa/h | Desvio Padréo
OAM14 19,9 0,2
OPM12 1,9 ]

OMA 82,7 0,1
OPIM 7,3 0,1

A oxidacéo esta diretamente relacionada a acidez e a viscosidade dos
Oleos lubrificantes [13]. O processo oxidativo libera mais acidos graxos, aumentando
a acidez e comprometendo a utilizacdo do 6leo devido ao risco de oxidacdo das
superficies metalicas. Quanto a viscosidade, a oxidacdo pode resultar na producao

gomas e compostos poliméricos indesejaveis.

Um dleo altamente oxidado precisa ser substituido, uma vez que suas
propriedades fisicas ficam alteradas e pode haver formacao de material polimérico
(gomas) [71]. Estes materiais podem entupir filtros, bicos injetores e prejudicar pecas,
ferramentas e maquinas além de aumentar a viscosidade cinematica dos 6leos

lubrificantes.

5.2.7 Massa especifica

Como pode ser visto na Figura 26, os resultados da massa especifica dos
quatro 6leos foram muito parecidos. Este ensaio ndo foi realizado em triplicata e,
portanto, o desvio padrédo nao foi calculado. Entretanto, cabe ressaltar que utilizou-
se equipamento de leitura digital, automatico e devidamente calibrado.
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Figura 27- Curvas termogravimétricas (TG) para os 6leos vegetais OPM12, OAM14, OMA e OPIM.
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Figura 28- Curvas DTG para os 6leos vegetais OPM12, OAM14, OMA e OPIM.
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Figura 29- Curvas DTA- termogravimétricas diferenciais- para os 6leos vegetais OPM12, OAM14,
OMA e OPIM.

A andlise termogravimétrica (TG) € uma analise que acompanha a
variacdo de massa da amostra em fungéo da programacao de temperatura [77]. Esta
variacdo pode ser devido a evaporacao e/ou degradacao térmica, no caso dos 6leos

vegetais.

De acordo com a Figura 27, o OPIM inicia o seu processo de
decomposicao térmica a 200 °C, com presenca de trés eventos centrados em
aproximadamente 350°C, 420°C e 530 °C, o que pode ser comprovado pelas curvas
DTG, Figura 28. Até 550°C, houve perda de 96,5% da amostra.

Para o OMA, a temperatura inicial de decomposicéo térmica ocorreu em
205 °C e os demais eventos foram similares aos observados para o 6leo de pinh&o

manso.

A temperatura inicial de decomposi¢do do 6leo de améndoa da macauba,
OAM14, foi em 212 °C e a temperatura maxima de degradacao foi em 290 °C, com a
presenca de um evento de maior proporcdo nesta faixa de temperatura. Observa-se

gue esta amostra teve um comportamento diferenciado das demais, por apresentar
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menor massa molar, sendo constituida principalmente por acidos laurico (C12),
seguido da acido palmitico (C16), diferentemente das demais, que sao ricas em
acido oléico (C18). Estes dados indicam que a composicdo dos Oleos afeta

fortemente a estabilidade térmica e a volatilidade dos mesmos.

E, por fim, para o OPM12, a temperatura inicial de decomposicao foi de
175 °C, mas pode-se observar um evento significativo em baixa temperatura (250
°C), embora este 6leo seja constituido prioritariamente por acido oléico. Neste caso,
este evento refere-se a volatilizacdo dos acidos graxos livres presentes no 6leo de
polpa da macauba. Estes sdo mais volateis que os materiais graxos. Pode-se
concluir, portanto, que a andlise térmica pode ser uma ferramenta interessante para
estimar a acidez dos Oleos pois houve perda de aproximadamente 43%, o que €

similar & acidez da amostra, que € de 46,6%.

As curvas DTA (Figura 29) apresentaram diferencas de comportamento
nas mesmas condi¢des experimentais. Para o OPIM, a curva de DTA apresenta trés
picos exotérmicos representados por picos ascendentes, referentes a degradacéo
do 6leo, que ocorre em varios estagios. O primeiro pico possui temperatura de 333,5
°C, 0 segundo com 419,97 °C e o terceiro em 469,48 °C. Este ultimo aproxima-se da
temperatura final de decomposicdo do 6leo. O OMA apresenta varios picos
exotérmicos entre 337,65 e 512,92 °C, sendo este ultimo relativamente proximo ao
ponto final da andlise por TG. JA o OAM14, apresenta dois picos exotérmicos de
291,24 e 497,94 °C. Por fim, para o OPM12, podem ser observados varios picos
entre 225,24 e 529,93 °C, sendo este Uultimo pico préximo ao ponto final de
degradacdo por TG. O primeiro pico desta amostra, responsavel pela perda de
massa 42,4%, pode estar associado a volatilizacdo dos acidos graxos livres,

conforme ja mencionado na analise da curva TG desta amostra.

Os Oleos apresentaram boa estabilidade térmica por termogravimetria
(TGA), uma vez que iniciaram a sua decomposicdo proximo a 200 °C, exceto o
OPM12 a 175 °C.
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5.2.9 Espectroscopia no Infravermelho Médio

Os espectros obtidos na regido do infravermelho médio sdo mostrados na
Figura 30, onde também estédo expostas as identificacdes dos grupos encontrados.

Transmitancia (u.a.)

H
20 - . OMA c—c

— OPIN
oPMI2

0 v T v T v T 4 T v
4000 3500 3000 2500 2000

T v T
1500 1000
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Figura 30- Espectros na regido do Infravermelho médio dos 6leos vegetais OAM14, OMA, OPIM e
OPM12.

As bandas de absorgdo entre 900 e 1300 cmt podem ser atribuidas as
deformac0fes axiais de ligacdo C-O dos ésteres e C=C de grupos metileno. De 1300
a 1500 cm, podem estar relacionados a deformacdo angular C-H de grupos metila
e metileno. A banda com intensidade em 1750 cm pode estar relacionada a
deformacédo axial do grupo C=0 presente nos ésteres alifaticos e acidos carboxilicos.
E, as bandas entre 2800 e 3000 cm™ podem ser de deformacéo axial da ligacdo C-H

dos grupos metila e metileno [72].

Analisando os espectros obtidos, pode-se perceber que, qualitativamente,

ndo houve diferenca significativa entre os espectros dos 0leos apresentados. Todos

63



tém as mesmas bandas de absorcdo referentes aos grupos mostrados. A Unica
excecao € o 6leo de mamona que apresentou uma banda caracteristica do grupo
OH, presente na cadeia do &cido ricinoléico. Esta banda tem aspecto largo e
aparece em torno de 3450 cm?, sendo correspondente ao estiramento da ligacédo
OH da hidroxila. Outra banda que apareceu de forma mais pronunciada para o 6leo
de mamona foi em torno de 754 cm?, caracteristica da deformacéo fora do plano de
CH2[73].

5.3 BIOLUBRIFICANTES DE ESTERES METILICOS E ETILICOS

Na transesterificacdo de Oleos vegetais, um triglicerideo reage com um
alcool na presenca de um &cido forte ou base, produzindo uma mistura de ésteres
alquilicos de acidos graxos e glicerol. O processo global € uma sequéncia de trés
reacdes consecutivas e reversiveis, em que monoglicerideos sdo formados como
intermediarios. A reacdo estequiométrica exige um mol de um triglicerideo e trés
mols de alcool. No entanto, um excesso de &lcool € utilizado para aumentar os
rendimentos dos ésteres de alquila e para permitir sua separacao de fases a partir

do glicerol formado [74].

A transesterificacdo de 6leos vegetais ndo altera acomposicdo em acidos
graxos das matérias-primas e esta composi¢cdo desempenha um papel importante
em alguns parametros criticos do biodiesel, como a viscosidade e as propriedades a
frio [75]. Sendo assim, o uso do biodiesel apresenta vantagens em uso como
biolubrificante pois sdo uma fonte limpa e renovavel de energia, tendo potencial uso

como substituinte do 6leo mineral para o processo de lubrificacéo industrial.

A sintese com etanol foi realizada nas proporcdes alcool:6leo 6:1 e 9:1,
porém na primeira propor¢céo ocorreu geleificacdo da reagdo apds seu término, nao
sendo possivel a separacao da glicerina da fase organica. Logo, apenas na segunda

proporcao foi possivel a obtengéo do biodiesel.
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O processo de transesterificacdo apenas para o 6leo OPIM foi
acompanhado por cromatografia em camada delgada, como apresentado na
Figura 31.

Figura 31- Placas de cromatografia em camada delgada (CCD) ap6s o termino das reagGes de

transesterificagdo em a) rota metilica e b) rota etilica.

A técnica de acompanhamento da conversdo dos triglicerideos em
ésteres alquilicos por CCD nas condi¢fes deste experimento mostrou-se eficiente,
indicando o estagio final da reacdo sem que houvesse interrupcdo do experimento.
Pode-se observar que o éster apresentou um sinal cromatografico semelhante ao
sinal obtido pelo B100, biodiesel puro, sendo um indicativo do fim da reacéo. O sinal

do 6leo de pinhdo-manso puro € menor que os demais, pois 0 mesmo indica a

presenca de triglicerideos.

A separacdao de fases das amostras apés a conversdao dos

triacilglicerideos em ésteres metilicos e etilicos, respectivamente, é mostrada na

Figura 32.
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Figura 32- Separacao das fases de biodiesel do dleo de pinhdo-manso e de glicerina em a) rota

metilica e b) rota etilica.

A separagdo das fases organica e glicerina dos biodieseis metilico e
etilico obtidos via catalise basica homogénea do pinhdo-manso ocorreu
espontaneamente apés deixar as amostras em repouso por uma hora em um funil de

decantacéo.

Para o biodiesel etilico houve dificuldade maior na separacao da glicerina,
tendo que adicionar agua destilada morna (50 °C), por solubilizagcdo do alcool e
catalisador (extracdo liquido-liquido), para facilitar a separacdo da fase organica,
pois 0 etanol promove a disperséo da glicerina na amostra transesterificada.

Apés a separacao das fases, o biodiesel foi neutralizado, lavado e seco.
Os produtos foram, entdo, analisados por cromatografia liquida. Os cromatogramas
do Oleo de partida e dos ésteres metilico e etilico sdo apresentados na Figura 33.
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Figura 33- Analise por HPLC-DAD do 6leo vegetal puro e seus respectivos produtos de

transesterificacdo. a) 6leo de pinhdo-manso puro, b) biodiesel metilico e ¢) biodiesel etilico.

Os cromatogramas mostram
monoacilglicerideos (3 a 4,9 min),

a presenca de &acidos graxos livres e
diacilglicerideos (8,1 a 159 min) e
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triacilglicerideos (16 a 22,5 min). Os tempos de retencdo dos ésteres alquilicos
compreendem o intervalo de 5 a 8 min e, sendo assim, € possivel que as amostras
do biodiesel contenham ainda uma pequena fracdo de monoacilglicerideos.
Observou-se uma boa resolucédo dos picos nos cromatogramas, portanto o método
HPLC-DAD pode ser usado satisfatoriamente para verificar a conversdo dos

triglicerideos em ésteres alquilicos, além do uso da CCD.

As amostras foram enviadas para determinacdo do teor de metanol e
etanol com o intuito de se avaliar se residuos destes alcoois permaneceram junto ao
biodiesel apds as etapas de lavagem e secagem. Entretanto, devido a problemas
técnicos com o equipamento os resultados nao ficaram prontos em tempo habil e

ficam como proposta para etapas futuras.

Através da andlise das amostras do biodiesel por CG-FID obteve-se
conversdo em ésteres metilicos de 95,6%. Para a reacdo com etanol foi obtida uma

conversao em ésteres etilicos equivalente a 94%.

5.4 BIOLUBRIFICANTES COM ADITIVOS NANOESTRUTURADOS

Com o intuito de melhorar a lubricidade dos Oleos vegetais, nanofitas de

zinco foram adicionadas as amostras em estudo.

As nanofitas de zinco com biocarbono de piche e nanoestruturas de ZnO
em grafiteutilizadas foram sintetizadas anteriormente em nosso grupo de pesquisa
[39].

Nanoestruturas de zinco foram obtidas por Maciel [39] através de rota
carbotérmica com fontes redutoras ndo convencionais. Este método consiste em
promover a evaporacao térmica de uma mistura de pos de ZnO e uma fonte de

carbono no interior de um tubo de quartzo inserido em um forno elétrico com
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temperatura de aproximadamente 900 °C (taxa de aquecimento de 3 °C.mint e 10

°C.min!) e atmosfera inerte do gas No.

Apés isto sdo gerados vapores e um residuo carbonaceo, sendo este
formado a partir do processo de carbonizacdo do precursor do carbono, ou seja, 0
piche de alcatrdo de Eucalyptus sp (piche vegetal) como fonte ndo convencional e
uma fonte redutora convencional de grafite em p6. A temperatura de 900 °C foi
mantida por uma hora, na qual promoveu-se a gaseificagdo do residuo carbonéceo,
originando mais gases redutores. Em seguida, o tubo é resfriado até a temperatura
ambiente. Durante este resfriamento, ocorre condensacdo do material ao longo do

tubo de reacéo, permitindo assim a formacao de nanomateriais.

O zinco obtido pela reducéo carbotérmica foi utilizado para sintetizar ZnO
nanoestruturado a partir de sua oxidagdo, assim como mostrado no esquema da

Figura 34.

Zn
nanoestruturado

Farno elétrico
Ar Atmosferico

[ |
300 °C por 3h || 300 °C por 6h || 400 °C por 3h
| |

Zn0O nanoesfruturado

|
MEV, EDS, DRX, IV

Figura 34- Representacdo esquemaética da obtencédo de ZnO nanoestruturado a partir da oxidacéo do
Zn estruturado [39].
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A morfologia da amostra de nanofios de zinco obtida pela reducéo de ZnO
assistida pela co-pirdlise do piche vegetal foi determinada por Microscopia Eletrénica
de Varredura (MEV), conforme mostrada na Figura 35.

Estes nanofios apresentaram diametros em torno de 70 nm (Figura 35 a-
b), 91 nm (Figura 35 c) e 160 nm (Figura 35 d).

Figura 35- Microscopia eletrdnica de varredura (MEV) para as nanofios de zinco em rota de co-
pirdlise de biocarbono de piche vegetal a uma taxa de aquecimento de (a-b) 3 °C.min! e (c-d) 10
°C.min"1[39].
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A mistura de pos de ZnO com fonte convencional de carbono, o grafite, foi
utilizada no processo de reducdo carbotérmica a fim de se obter zinco metélico

nanoestruturado.

Porém, apos o tratamento térmico, ndo ocorreu a formacédo de materiais
sélidos. E, neste caso, o processo de reducdo carbotérmica da mistura 1:1 ZnO-
grafite ndo ocorreu nas condi¢cdes propostas deste trabalho, mostrando que esta

mistura é termicamente estavel.

Este pé de ZnO e grafite foram utilizados desta forma como aditivos nos

Oleos vegetais utilizados neste trabalho.

Para confirmar a composicdo do material a ser utilizado, estes foram
encaminhados para analise por difracdo de raios X e comparados com zinco puro e

6xido de zinco.

A Figura 36 mostra os resultados para a difracao de raios X do zinco puro,
oxido de zinco puro, nanofitas de ZnO com grafite e nanofitas de Zn com biocarbono
de piche.

As andlises qualitativa e semi-quantitativa foram realizadas utilizando-se o
programa Match! para identificacdo das fases das amostras. Os resultados séo

mostrados na Tabela 9.

De acordo com os resultados, observa-se que as amostras de Zn+
biocarbono de piche sdo formadas principalmente por zinco e que a amostra de
ZnO+ grafite apresentou intenso sinal do grafite e do 6xido de zinco. Ambas as
amostras de zinco, o padrdo e as nanofitas, contém ainda éxido de zinco como

componente secundario, devido a oxidagao superficial.

Ao adicionar as nanoestruturas aos 0Oleos, percebeu-se que as mesmas
nao ficaram dispersas homogeneamente. Buscou-se, entéo, realizar a disperséo das
mesmas utilizando um equipamento de ultrassom por 5 minutos e adicionou-se um

surfactante para manter as nanoestruturas em suspens&o. Entretanto, mesmo apds
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estas operacdes ainda foi possivel observar particulas em suspensédo. Concluiu-se
que os procedimentos ndo foram adotados adequadamente e foram insuficientes
para desagregar as nanoestruturas. Novos estudos precisam ser feitos em trabalhos

futuros, uma vez que ndo houve tempo suficiente para tal.
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Figura 36- Difratograma das amostras de zinco puro, 6xido de zino puro, nanofita de Zn com

biocarbono de piche e nanofita de ZnO com grafite.

Tabela 9- Composicdo das amostras de nanofitas de zinco e de materiais de referéncia obtidas por

difracé@o de raios X

Zn puro ZnO puro Zn+ ZnO+ grafite
biocarbono de
piche
Composicéao 82,8% Zinco 100% ZnO 86% Zinco 69,7% grafite
17,2% ZnO 14% ZnO 30,3%2Zn0
Sistema Hexagonal Hexagonal Hexagonal Ortorrébmbico
cristalino (grafite),
hexagonal
(Zn0O)
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Pode-se concluir que a amostra de zinco em rota de biocarbono de piche
apresenta composicao idéntica a amostra de zinco puro. Ja para a nanoestrutura de
oxido de zinco, vé-se claramente o pico caracteristico da presenca de grafite.

5.5 MISTURAS DE OLEOS VEGETAIS COMO BIOLUBRIFICANTES

De acordo com o planejamento do tipo centroid-simplex para o
delineamento experimental para misturas quaternarias, foi necesséario o preparo de
15 misturas. A composi¢cdo destas misturas foi apresentada na Tabela 4 no item
4.5.1. Esta ferramenta é Util para delimitar uma faixa de composicdes que favorece a

melhoria das propriedades lubrificantes e variacdo dos indices de viscosidade.

A Figura 37 apresenta as misturas de 5 a 15 que foram homogeneizadas
em vortex e banho ultrassdnico. As amostras de 1 a 4 foram dos 6leos vegetais

puros. Nao foram adicionadas nanoestruturas nas misturas.

Figura 37- Misturas de 0leos vegetais de pinhdo-manso (OPIM), mamona (OMA), améndoa de
macauba (OAM14) e polpa de macauba (OPM12) com composicdo 5 a 15.

As variaveis escolhidas para serem utilizadas neste planejamento foram o
indice de viscosidade e a lubricidade, aqui representada pela ranhura dos corpos de
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prova. Quanto maior a ranhura nos corpos de prova, menor a capacidade lubrificante

da amostra.

A Tabela 10 apresenta os parametros estatisticos principais para as
variaveis dependentes ranhura e indice de viscosidade. Construiu-se a tabela

Anova para analisar e modelar a relacéo existente entre as variaveis do processo.

Tabela 10- Tabela da Andlise de Variancia (Anova) dos dados de ranhura e lubricidade

) Coeficiente de Coeficiente de determinacéo
Modelo EfeitoSS ] . .
determinacéo ajustado

Linear 4096,4 0,7937 0,7374

Quadratico 669.4 0,9234 0,7855
Cubico

] 298,1 0,9812 0,7362
especial

Total ajustado 5161,2

Através da analise da Tabela 10, o modelo que melhor explica o
planejamento proposto foi o cubico especial, pois o coeficiente de correlacdo possui
um valor préoximo de 1 (R?=0,9812). Como ndo houve replicatas, ndo se pode
analisar o ajuste do modelo e o teste F.

Logo, por ndo apresentar falta de ajuste e pelo alto coeficiente de
correlacdo, o modelo cubico especial foi utilizado para gerar os demais dados desta
analise estatistica. O modelo é considerado adequado para o ajuste de dados, sem
necessidade de testar outros modelos.

As Tabelas 11 e 12 apresentamos resultados dos efeitos estimados e
pseudo-componentes para 0 modelo de regressdo, onde mostram os efeitos
significativos e erros padrdes em fungéo da lubricidade e indice de viscosidade dos

Oleos em termos de seu uso puro e de suas misturas.
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resposta ranhura

Tabela 11- Resultados para os coeficientes dos 6leos puros e seus efeitos de interagao, erros

padrdes e limite de confianca correspondentes ao planejamento de misturas para a variavel de

Ranhura Coeficiente | Erro -95,% +95,%
padréo Limite de | Limite de
confianca | confianca
(A)OPIM | 145,6 8,4 38,7 252,5
(B)OMA | 112,6 8,4 57 219,5
(C)OAM14 | 164,1 8,4 57,2 271,0
(D)OPM12 | 86,6 8,4 -20,3 193,5
(AB) 22,5 41,0 -499,1 544,1
(AC) -62,5 41,0 --584,1 459,1
(AD) 118,5 41,0 -403,1 640,1
(BC) 9,5 41,0 -512,1 531,1
(BD) -135,5 41,0 -657,1 386,1
(CD) -34,5 41,0 -556,1 487,1
(ABC) -573,2 272,0 -4029,0 2882,6
(ABD) -496,7 272,0 -3952,5 2959,1
(ACD) -805,7 272,0 -4261,5 2650,1
(BCD) -610,7 272,0 -4066,5 2845,1
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Tabela 12- Resultados para os coeficientes dos 6leos puros e seus efeitos de interagao, erros
padrdes e limite de confianca correspondentes ao planejamento de misturas para a variavel de

resposta indice de viscosidade

indice  de | Coeficiente | Erro -95,% +95,%
viscosidade padrao Limite de | Limite de
confianca | confianca
(A)OPIM 166,0 9,9 40,7 291,3
(B)OMA 98,8 9,9 -26,5 2241
(C)OAM14 | 1445 9,9 19,2 269,8
(D)OPM12 146,1 9,9 20,8 271,4
(AB) 16,2 48,1 -595,4 627,9
(AC) -31,7 48,1 -643,3 579,9
(AD) -31,7 48,1 -643,3 579,9
(BC) -31,7 48,1 -643,3 579,9
(BD) -90,3 48,1 -701,9 521,3
(CD) -16,7 48,1 -628,3 594,9
(ABC) -134,4 318;9 -4186,5 3917,6
(ABD) 188,7 318,9 -3863,3 4240,7
(ACD) 380,6 318,9 -3671,4 4432,6
(BCD) -328,0 318,9 -4380,0 3724,0

b

Com relacdo a significancia, pode-se observar que os coeficientes dos
6leos OPIM, OMA, OAM14 apresentaram valores significativos ao nivel de 95 % de
confianga (os termos destacados em vermelho) na Tabelallem termos de ranhura,
ou seja, quanto maior a ranhura, menor a lubricidade. Os coeficientes que

mostraram resultados positivos para os efeitos de interagdo mostram que estas
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combina¢cBes afetam as ranhuras, aumentando-as, ou seja, possuem um efeito
sinérgico. Ja as interacdes de coeficiente negativo, mostram que as combinacdes
apresentam efeito antagOnico, ou seja, afetam as ranhuras, diminuindo-as. Este

altimo efeito é o desejavel, pois significa uma melhor lubricidade.

Assim, especialmente as misturas binarias e ternarias sdo as mais

favoraveis para produzir biolubrificantes com alta lubricidade.

J& para o indice de viscosidade (Tabela 12), os melhores resultados
foram obtidos para os 6leos OPIM, OAM14 e OPM12 e para as misturas contendo
estes trés Oleos, pois estas apresentaram efeitos de interacdo significativos,

podendo afirmar que estes afetam o indice de viscosidade, aumentando-o.

As superficies de resposta sdo mostradas nas Figuras 38 a 45.

R EETRU A E)

Figura 38- Superficie de resposta para a variavel dependente ranhura (um) para as misturas dos
6leos OPIM, OMA e OAM14.
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Figura 39- Superficie de resposta para a varidvel dependente ranhura (um) para as misturas dos
6leos, b) OPIM, OPM12 E OMA.
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Figura 40- Superficie de resposta para a variavel dependente ranhura (um) para as misturas dos

oleos OPIM, OAM14 E OPM12.
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Figura 41- Superficie de resposta para a variavel dependente ranhura (um) para as misturas dos
6leos OMA, OAM14 e OPM12.
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Figura 42- Superficie de resposta para a variavel dependente indice de viscosidade para as misturas

dos 6leos OPIM, OMA e OAM14.
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Figura 43- Superficie de resposta para a variavel dependente indice de viscosidade para as misturas
dos 6leos OPIM, OPM12 E OMA.
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Figura 44- Superficie de resposta para a variavel dependente indice de viscosidade para as misturas
dos 6leos OPIM, OAM14 E OPM12.
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Figura 45- Superficie de resposta para a variavel dependente indice de viscosidade para as misturas
dos 6leos OMA, OAM14 e OPM12.

Analisando as superficies de resposta obtidas para misturas ternarias,
pode-se concluir que a definicdo das melhores proporcdes de 6leos, a fim de se
obter maior indice de viscosidade e menor ranhura dependera do tipo de 6leo que se
quer trabalhar e dos custos de obtencdo desses 6leos, podendo-se utilizar altas
proporcdes de um Oleo e menor de outros. Por exemplo, na Figura 38, mistura dos
6leos OPIM (em menor proporcdo), OMA (em maior proporcao) e OAM14 (baixa
proporcdo) possivelmente gerard uma ranhura maior, ou seja, serd um ruim
lubrificante. Deve-se ressaltar que estas superficies de resposta ddo um resultado
otimizado para o tamanho da ranhura, associado a menor lubricidade. Assim, neste

caso, deve-se escolher misturas que produzam menores ranhuras.

Analisando as superficies de resposta para o indice de viscosidade, como
na Figura 42, ter-se-a um melhor indice de viscosidade para uma mistura com maior
proporcdo de OAM14 e menor quantidade do OPM12 e OMA. Este resultado é
interessante, pois com isso, esta mistura ternaria podera ser utilizada em diferentes

faixas de temperatura em um processo de usinagem industrial.
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A andlise de superficie de resposta mostrou para a ranhura que os 0leos
puros OAM14, OPIM e OMA apresentaram significancia para o aumento de ranhura
ao nivel de 95%, reduzindo assim o seu poder lubrificante. J& para o indice de
viscosidade, os 6leos OPIM, OPM12 e OAM14 apresentaram significancia para o

aumento do indice de viscosidade.

A Figura 46 apresenta os diagramas de Pareto, tanto para as ranhuras,
que refletem a lubricidade das amostras, quanto para os indices de viscosidade,
mostrando que apenas o0s 0Oleos vegetais sdo significativos ao nivel de 95% de

significancia.
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Figura 46- Diagrama de Pareto para a) ranhura e b) indice de viscosidade.
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A previsdo da variavel de resposta com a mistura de referéncia no ponto

central € mostrada na Figura 47.
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Figura 47- Representacdo da previsao da variavel de resposta para a) ranhura e b) indice de

viscosidade.

Analisando a Figura 47a, pode-se inferir que aumentando a proporcao
dos 6leos OMA e OPM12, tem-se uma diminuicdo das ranhuras, mostrando assim
serem bons biolubrificantes. Ja para o indice de viscosidade IV, de acordo com a
Figura 47b, o OPIM e OAM14 sado bons 6leos para serem utilizados a fim de que

aumentem este indice.
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A Figura 48 apresenta a curva dos valores observados versus os valores

previstos, mostrando que o grafico apresenta uma boa concordancia entre os

valores esperados e observados, jA que 0s pontos estdo proximos a reta. Quanto

mais os dados se ajustam a reta, melhor é a qualidade do ajuste. E, na Figura 49

observa-se a aleatoriedade dos valores.

Valores previstos

Valores previstos

Figura 48- Valores observados x previstos para a) ranhura e b) indice de viscosidade.
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Figura 49- Valores observados x residuais para a) ranhura e b) indice de viscosidade.

Concluindo-se, as misturas dos 6leos vegetais sdo uma forma viavel de

se alterar suas propriedades lubrificantes.
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5.5.1 Desejabilidade

A desejabilidade € um método estatistico criado por Derringer e Suich
(1980) a fim de encontrar, maximizar ou minimizar uma dada resposta pela
otimizacao simultanea para descobrir os niveis dos fatores que produzirdo respostas

mais satisfatérias em um modelo proposto [33].

Neste trabalho, a funcdo desejabilidade foi utilizada para descobrir qual
proporcao das misturas realizadas geraria, simultaneamente, menor valor da ranhura
(melhor lubricidade) e maior valor para o indice de viscosidade (melhor estabilidade

do 6leo em relacéo a variacao de viscosidade frente a variacées de temperatura).

Para o modelo deste experimento, fez-se uma normalizacdo das variaveis
de resposta utilizados, sendo o valor zero desejavel para a ranhura (quanto menor o
valor, melhor a lubricidade), e um o valor desejavel para o indice de viscosidade

(quanto maior o valor, melhor). Estes valores estédo restritos em um intervalo de 0 a 1.

A desejabilidade global foi feita pela combinacdo das desejabilidades
individuais normalizadas, sendo encontrado por uma média geométrica, dada pela

equacao 10 [33]:

D ="/dd, ..d, Equacédo 10

Com isso, a otimizacdo simultanea das duas variaveis de resposta gerou
um resultado que maximizou uma Unica proporcao para melhor lubrificante. A Tabela

13 apresenta este resultado apos andlise estatistica.

Analisando a Tabela 13, pode-se perceber que, a partir da desejabilidade
global para otimizacdo simultdnea do menor valor para a ranhura e maior valor para
o indice de viscosidade, o uso do 6leo de polpa de macauba, isoladamente, mostrou
melhor resultado para uso como um biolubrificante. Este fato & corroborado pelos

dados do diagrama de Pareto (Figura 50).
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Tabela 13- Resultados da fungdo desejabilidade global para o planejamento de mistura dos 6leos de

pinhdo-manso (OPIM), mamona (OMA), améndoa de macalba (OAM14) e polpa de macauba

(OAM14)

OPIM (%) OMA (%) OAM14 (%) | OPM12 (%) | Desejabilidade
100 0 0 0 0,44
0 100 0 0 0
0 0 100 0 0
0 0 0 100 0,75
50 50 0 0 0,41
50 0 50 0 0,43
50 0 0 50 0,36
0 50 50 0 0,36
0 50 0 50 0,18
0 0 50 50 0,55
1/3 1/3 1/3 0 0,51
1/3 1/3 0 1/3 0,56
1/3 0 1/3 1/3 0,72
0 1/3 1/3 1/3 0,37
25 25 25 25 0,70
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(D)OPM12 19,6827

(A)OPIM 11,46854

BC 7,723393

ABD 6,347656

ACD 6,000731
AD | -5,03186
AC | 4,401919
BD -4,32036
AB 4,059896
CD 3,807675

ABC|  ]1,03076
BCD|  -38417

(C)OAM14 | 1,0116255

(BIOMA | 10116255

p=,05

Figura 50- Diagrama de Pareto da funcé@o desejabilidade para otimizagdo simultanea das variaveis de

resposta ranhura (um) e indice de viscosidade.

De acordo com o diagrama de Pareto, pode-se observar que ao nivel de
95% de confianca, o OPM12 foi o Unico 6leo que apresentou efeito significativo,
mostrando, mais uma vez, que a aplicacdo deste Oleo isoladamente mostra-se
interessante para gerar uma menor ranhura e maior indice de viscosidade,
simultaneamente, podendo apresentar um bom uso como biolubrificante. Vale
ressaltar que o modelo cubico especial também foi utilizado para gerar os resultados
para a desejabilidade, ja que o valor de R2=0,9981, apresentando um modelo sem

falta de ajuste.

As superficies de resposta para as misturas ternarias sdo mostradas nas
Figuras 51, 52, 53 e 54.
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Figura 51- Superficie de resposta para a mistura ternaria do éleo de pinhdo-manso (OPIM), 6leo de

mamona (OMA) e 6leo de améndoa de macauba (OAM14).

£1, 1500

AN

025

Figura 52- Superficie de resposta para a mistura ternaria do éleo de pinhdo-manso (OPIM), améndoa

de macalba (OAM14) e polpa de macauba (OPM12).
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Figura 53- Modelo de superficie de resposta para a mistura ternaria do 6leo de polpa de macauba

(OPM12), mamona (OMA) e améndoa de macauba (OAM14).

apepyiqelssag

Figura 54- Modelo de superficie de resposta para a mistura ternaria dos 6leos de pinhdo-manso

(OPIM), polpa de macauba (OPM12) e mamona (OMA).
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A mistura ternéria da Figura 51 mostrou que na auséncia do 6leo de polpa
de macauba (OPM12), uma mistura de 50% do 6leo de pinhdo-manso, com 25% do
0leo de mamona e améndoa de macauba também mostrou-se interessante por sua

diminuicao de ranhura (aumento de lubricidade) e aumento do indice de viscosidade.

Porém, pode ser confirmado que nas superficies de resposta das Figuras
52, 53 e 54, onde ha a presenca do 6leo de polpa de macauba combinado a outros

Oleos vegetais, a regido 6tima do modelo € para o uso deste Oleo isoladamente.

A Figura 55 apresenta pontos proximos a reta, mostrando uma boa
concordancia entre os valores observados e esperados. O coeficiente de

determinacdo R2 proxima a um significa um bom ajuste do modelo.

0.9
0s [ Y=0,0008+0,998x
R2=0,9981
07}

ju
06}
05t
04}
03¢}

02 ¢

Valores preditos

017

0.0

0.1 - - - - - - - - -
01 00 01 02 03 04 05 06 07 08 09

Valores observados
Figura 55- Valores preditos versus valores observados para a desejabilidade global.

A Figura 56 apresenta um grafico dos residuos versus valores observados.

Neste, pode-se observar uma distribuicdo aleatéria em torno do valor zero em
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funcdo dos valores observados no experimento, indicando a independéncia destes

residuos mostrando um modelo ajustado as respostas e sem erros grosseiros.

0.04

003}

002}

0017

Residuos

000t bt o o

001}

0,02 : : : : : : — : :
01 00 0.1 0,2 03 04 05 06 07 08 0.9

Valores observados

Figura 56- Residuos brutos versus valores observados para a desejabilidade global.

Logo, o planejamento de experimentos para misturas quaternarias do tipo
centroid-simplex foi interessante para mostras os efeitos de interagédo que interferem
nas ranhuras (lubricidade) e indice de viscosidade. A funcao desejabilidade global foi
calculada a fim de encontrar a melhor proporcdo de mistura que maximizasse
simultaneamente as suas variaveis de resposta, mostrando que tanto o uso de 6leo
de polpa de macauba (OPM12) isoladamente quanto uma mistura de 50% do 6leo
de pinhdo-manso (OPIM) com 25% do 6leo de mamona (OMA) e améndoa de

macauba (OAM14) apresentaram bons resultados para uso como biolubrificante.
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5.6 ANALISE DAS PROPRIEDADES DOS BIOLUBRIFICANTES

5.6.1 Lubricidade

A lubricidade é a capacidade de um fluido em evitar a friccdo e o desgaste

entre superficies metalicas em movimento sob carga.

As Tabelas 14 e 15 apresentam os resultados da lubricidade dos o6leos
vegetais puros, com adicfes de nanoestruturas de ZnO com grafite (codigo N1),
nanofitas de Zn com biocarbono de piche (codigo N2), apenas com ZnO puro e Zn
puro separadamente, além do biodiesel metilico e etilico do 6leo de pinhdo-manso.
Para as adi¢cdes das nanoestruturas, foi usado o surfactante dodecil sulfato de sddio
e, com isto, fez-se a lubricidade também dos Oleos vegetais apenas com este

composto.

Os cdbdigos referentes a adicdo de 0,1 %m/m e 0,5 %m/m foram
colocados nos o6leos como 0,1S e 0,5S. O ultimo 6leo de pinhdo-manso com a
adicao de 10 %m/m de glicerina foi seguido pelo cddigo G. Para o biodiesel metilico
do 6leo de pinhdo-manso, o codigo foi seguido pela letra M ao final e, para o
biodiesel etilico, pela letra E.

Para o Oleo de pinhdo-manso (OPIM), a melhor lubricidade foi mostrada
na presenca da nanofita de ZnO com grafite e 0,1 %m/m do surfactante dodecil
sulfato de sédio (90 um). Para o 6leo de mamona (OMA), o melhor resultado foi com
a adicdo apenas de 0,5 %m/m deste surfactante (92 um). Ja para o 6leo de
améndoa de macauba (OAM14), a melhor lubricidade foi com ZnO puro e 0,5 %m/m
de surfactante (75 um) e, por fim, para o 6leo de polpa de macauba (OPM12), o
melhor resultado foi com o uso dele sem adicdo de nanoestruturas e surfactante
(86,5 pum). Os biodieseis metilicos e etilicos de pinhdo-manso nao alteraram
significativamente a lubricidade do 6leo, indicando que a conversdo do 6leo em seus

respectivos biodieseis ndo trouxe beneficios em relacédo a este parametro. Nenhuma
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adicdo de nanomateriais foi favoravel para a reducdo do desgaste médio no 6leo de

polpa de macauba, sendo o melhor resultado obtido com o 6leo puro.

Tabela 14- Lubricidades dos 6leos vegetais de pinhdo-manso e de mamona puros e de seus

respectivos biolubrificantes propostos

Oleos vegetais | Lubricidade (um) | Oleos vegetais | Lubricidade (um)
OPIM 145,5 OMA 112,5
OPIM-N1+0,1S 90 OMA-N1+0,1S 133
OPIM-N1+0,5S 147 OMA-N1+0,5S 129
OPIM-N2+0,1S 165 OMA-N2+0,1S 124,5
OPIM-N2+0,5S 162 OMA-N2+0,5S 171,5
OPIM-Zn+0,1S 172 OMA-Zn+0,1S 145,5
OPIM-Zn+0,5S 158,5 OMA-Zn+0,5S 99,5
OPIM-ZnO+0,1S 161,5 OMA-Zn0O+0,1S 102
OPIM-ZnO+0,5S 133,5 OMA-Zn0O+0,5S 110,5
OPIM-0,1S 151 OMA-0,1S 109
OPIM-0,5S 161 OMA-0,5S 92
B OPIM-M 147 - -
B OPIM-E 155,5 - .
OPIM-G 158 - -

Lubricidade dada em termos de ranhura, quanto menor, melhor a lubricidade.
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Pdde-se observar que as adi¢cdes ndo apresentaram ganhos sistematicos
para a melhoria lubricidade dos 6leos vegetais, pois apresentaram heterogeneidade
no comportamento para todos os 6leos, devido a dificuldade de dispersédo destes

nanomateriais na matéria vegetal, mesmo apos o uso da sonda ultrassonica.

O ¢6leo de pinhdo-manso teve uma melhor lubricidade com o 6xido de
zinco com grafite possivelmente devido a associagdo com a estrutura esférica
hexagonal do zinco e ortorrdombico do grafite, sendo mais propensa a alterar o atrito
de deslizamento, gerando assim menor friccdo entre as pecas [26]. Esta mesma

justificativa vale para o 6leo de améndoa que utilizou o 6xido de zinco puro.

Tabela 15- Lubricidades dos 6leos vegetais de améndoa e polpa de macalba puros e de seus

respectivos biolubrificantes propostos

Oleos vegetais Lubricidade (um) | Oleos vegetais Lubricidade (um)
OAM14 164 OPM12 86,5
OAM14-N1+0,1S 156 OPM12-N1+0,1S 115
OAM14-N1+0,5S 166,5 OPM12-N1+0,5S 159,5
OAM-14-N2+0,1S 139 OPM12-N2+0,1S 100,5
OAM14-N2+0,5S 172,5 OPM12-N2+0,5S 124,5
OAM14-Zn+0,1S 166 OPM12-Zn+0,1S 102,5
OAM14-Zn+0,5S 182 OPM12-Zn+0,5S 103,5
OAM14-Zn0O+0,1S 161 OPM12-ZnO+01S 104
OAM14-Zn0O+0,5S 75 OPM12-Zn0O+0,5S 182,5
OAM14-0,1S 154 OPM12-0,1S 108
OAM14-0,5S 159 OPM12+0,5S 123

Lubricidade dada em termos de ranhura.
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Apesar do 0leo de mamona ter maior viscosidade cinematica a 40 °C e
100 °C, o OPM12 foi o 6leo que apresentou padrdes de desgastes mais baixos apos
adicbes de nanoestruturas, em comparagdo com os demais 6leos com adicbes e

biodieseis.

Quanto menor a ranhura, maior o filme lubrificante formado para evitar o
contato entre as superficies. As nanoparticulas, quando possuem compatibilidade
com o0 meio e ndo se agregam, podem ser capazes de formar peliculas de protecéo
quando depositadas sobre a superficie do 6leo, formando um filme que pode
melhorar ou piorar a lubricidade dos Oleos vegetais, dependendo do tipo de dleo
usado como biolubrificante. E, quanto maior a particula, maior o desgaste por
abraséo e o atrito nas superficies de contato [76].

O efeito da viscosidade esta relacionado a lubricidade, quando avalia-se
em termos lubrificacdo hidrodindmica, ou seja, [77] quando o filme do fluido se
desenvolve entre superficies, em virtude do préprio movimento relativo entre as
superficies, e, com isso, ndo ha, teoricamente, desgaste, uma vez que as superficies
lubrificadas nunca entram em contato. Entretanto, na pratica, nunca temos

lubrificacdo totalmente hidrodinamica [7].

A lubricidade esta relacionada com a presenca de compostos organicos
polares, onde a presenca de grupos carboxilicos (-COOH), hidroxilas (-OH) e a
funcionalidade éster aumentam a lubricidade da amostra, pois cadeias polares
interagem fortemente com as cargas positivas das superficies metalicas e, com isso,
formam-se filmes resistente entre superficies. As moléculas alinham-se criando uma
pelicula, a qual requer energia adicional (carga) para ser penetrada, tendo como
resultado uma pelicula mais forte, numa maior capacidade de lubrificacdo e menor
consumo de energia nas aplicagfes lubrificantes [32]. Como o 06leo de polpa de
macauba (OPM12) apresentou elevada acidez, a presenc¢a dos acidos graxos livres
possivelmente justifica a maior lubricidade apresentada por este 6leo puro, em

comparacao com os demais.
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Apesar da presenca de moléculas polares melhorarem a lubricidade do
fluido, a adicdo de 10 %m/m de glicerina (OPIM-G) reduziu a capacidade lubrificante
do Oleo de pinhdo manso. Provavelmente ndo houve melhoria na adsor¢cdo da

superficie.

Sugere-se que o OPIM e OAM14 oferecem melhores condicfes para a
aplicacdo como biolubrificantes, e, consequentemente, podem vir a gerar menor

desgaste entre as pecas envolvidas em processo de usinagem.
5.6.1.1 Coeficiente de friccao

Os resultados para os coeficientes de friccdo sdo apresentados nas
Tabelas 16 e 17. De modo geral, um valor baixo para o coeficiente de friccdo mostra
um menor desgaste, indicando que as superficies estdo afastadas, devido a

presenca de um fluido com maior capacidade de lubrificacéo.

Dentre os 6leos, o OPM12 foi o que apresentou menor dispersao dos
valores para os coeficientes de atrito. Os demais Oleos apresentaram certa
dispersédo dos dados encontrados.

Para o OPIM, os coeficientes apresentaram valores entre 0,087 e 0,121.
Para o OMA, os valores compreendem entre 0,05 e 0,102. Ja para o OAM14, os
valores estédo entre 0,05 e 0,102. E, por fim, para o0 OPM12, os dados estdo entre
0,056 e 0,072.

Para o OPM12 o menor desgaste, menor coeficiente de friccdo, pode
estar relacionado a sua alta acidez, maior teor em acidos graxos livres
proporcionando aumento do filme lubrificante, e alto teor de compostos insaturados,

onde estes melhoram o comportamento do atrito [78].

Os caodigos referentes a adicdo da nanoestrutura de ZnO com grafite esta
representada por N1 e, a sigla N2, para a adicdo de Zn com biocarbono de piche.
Para os surfactantes, as siglas para a adicdo de 0,1 %m/m e 0,5 %m/m foram

colocados nos oleos como 0,1S e 0,5S, respectivamente. Para o biodiesel metilico
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do oleo de pinhdo-manso, o cédigo foi seguido pela letra M ao final e, para o
biodiesel etilico, pela letra E. O ultimo 6leo de pinhdo-manso com a adicdo de
10 %m/m de glicerina foi seguido pelo codigo G.

Tabela 16- Coeficientes de friccdo dos 0leos vegetais, biodieseis e suas respectivas adi¢cdes

Oleos vegetais | Coeficiente de friccdo | Oleos vegetais | Coeficiente de friccéo

OPIM 0,088 OMA 0,054
OPIM-N1+0,1S 0,089 OMA-N1+0,1S 0,086
OPIM-N1+0,5S 0,093 OMA-N1+0,5S 0,050
OPIM-N2+0,1S 0,094 OMA-N2+0,1S 0,084
OPIM-N2+0,5S 0,092 OMA-N2+0,5S 0,102
OPIM-Zn+0,1S 0,087 OMA-Zn+0,1S 0,082
OPIM-Zn+0,5S 0,093 OMA-Zn+0,5S 0,059
OPIM-ZnO+0,1S 0,092 OMA-Zn0+0,1S 0,060
OPIM-ZnO+0,5S 0,088 OMA-Zn0O+0,5S 0,065
OPIM-0,1S 0,089 OMA-0,1S 0,060
OPIM-0,5S 0,088 OMA-0,5S 0,074

B OPIM-M 0,119 - ]

B OPIM-E 0,121 - -

OPIM-G 0,076 - -
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Tabela 17- Coeficientes de friccao dos 6leos vegetais da améndoa e polpa da macaliba esuas

respectivas adicbes

Oleos vegetais Coeficiente de friccdo | Oleos vegetais Coeficiente de friccéo
OAM14 0,080 OPM12 0,056
OAM14-N1+0,1S 0,095 OPM12-N1+0,1S 0,066
OAM14-N1+0,5S 0,098 OPM12-N1+0,5S 0,068
OAM-14-N2+0,1S 0,102 OPM12-N2+0,1S 0,062
OAM14-N2+0,5S 0,101 OPM12-N2+0,5S 0,061
OAM14-Zn+0,1S 0,096 OPM12-Zn+0,1S 0,061
OAM14-Zn+0,5S 0,099 OPM12-Zn+0,5S 0,059
OAM14-Zn0O+0,1S 0,095 OPM12-ZnO+01S 0,061
OAM14-Zn0O+0,5S 0,050 OPM12-Zn0O+0,5S 0,072
OAM14-0,1S 0,096 OPM12-0,1S 0,064
OAM14-0,5S 0,093 OPM12+0,5S 0,060

5.6.1.2 Porcentagem de filme

Os filmes lubrificantes estdo relacionados a separacdo das superficies
sob movimento relativo, onde a porcentagem de filme lubrificante varia de O
(havendo contato entre as superficies metalicas) a 100% (superficies metalicas
totalmente separadas) [79]. Os filmes formados pelos 6leos com adicbes de

nanoestruturas e biodieseis estdo apresentados nas Tabelas 18 e 19.

Os codigos referentes a adicdo da nanoestrutura de ZnO com grafite esta
representada por N1 e, a sigla N2, para a adicdo de Zn com biocarbono de piche.
Para os surfactantes, as siglas para a adicdo de 0,1 %m/m e 0,5 %m/m foram
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colocados nos o6leos como 0,1S e 0,5S, respectivamente. Para o biodiesel metilico
do 6leo de pinhdo-manso, o codigo foi seguido pela letra M ao final e, para o
biodiesel etilico, pela letra E. O ultimo 6leo de pinhdo-manso com a adicdo de

10 %m/m de glicerina foi seguido pelo cédigo G.

Tabela 18- Porcentagem de filme lubrificante formado pelas amostras de 6leos vegetais de pinhao

manso e de mamona, biodieseis e suas respectivas adicées de nanoestruturas

Oleos vegetais | Filme (%) | Oleos vegetais | Filme (%)

OPIM 96,8 OMA 99,4

OPIM-N1+0,1S 88,7 OMA-N1+0,1S 91,7

OPIM-N1+0,5S 90,3 OMA-N1+0,5S 99,7

OPIM-N2+0,1S 89,2 OMA-N2+0,1S 94,0

OPIM-N2+0,5S 89,7 OMA-N2+0,5S 96,8

OPIM-Zn+0,1S 93,6 OMA-Zn+0,1S 94,7

OPIM-Zn+0,5S 81,1 OMA-Zn+0,5S 99,5

OPIM-Zn0O+0,1S 87,5 OMA-Zn0O+0,1S 99,8

OPIM-ZnO+0,5S 91,2 OMA-Zn0O+0,5S 99,7

OPIM-0,1S 94,8 OMA-0,1S 99,8
OPIM-0,5S 91,0 OMA-0,5S 97,8
B OPIM-M 92,2 - -
B OPIM-E 90,9 - -
OPIM-G 52,8 - -
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Tabela 19- Porcentagem de filme lubrificante formado pelas amostras de 6leos vegetais da macatba

e suas respectivas adicdes de nanoestruturas

Oleos vegetais | Filme (%) | Oleos vegetais | Filme (%)

OAM14 96,3 OPM12 72,0

OAM14-N1+0,1S 95,9 OPM12-N1+0,1S 73,7

OAM14-N1+0,5S 96,3 OPM12-N1+0,5S 58,1

OAM-14-N2+0,1S 95,2 OPM12-N2+0,1S 77,7

OAM14-N2+0,5S 93,5 OPM12-N2+0,5S 69,8

OAM14-Zn+0,1S 95,5 OPM12-Zn+0,1S 80,0

OAM14-Zn+0,5S 95,4 OPM12-Zn+0,5S 79,2

OAM14-Zn0O+0,1S 96,5 OPM12-ZnO+01S 72,7

OAM14-ZnO+0,5S 99,6 OPM12-ZnO+0,5S 54,2

OAM14-0,1S 96,8 OPM12-0,1S 76,4

OAM14-0,5S 96,7 OPM12+0,5S 68,3

De acordo com os resultados apresentados, os 6leos OMA e OAM14
apresentaram resultados para a porcentagem de filme formado sem consideravel
dispersédo dos valores, mesmo com adic6es de nanoestruturas. Ja o OPIM e OPM14
apresentaram dispersdo dos valores encontrados, mostrando diferentes
porcentagens de filme lubrificante. No 6leo de pinhdo-manso, o menor percentual
apresentado foi o com adicdo de 10 %m/m de glicerina, cujo valor foi de 52,8%,
representando a porcentagem de separacdo das superficies e, com esta baixa

porcentagem, o coeficiente de atrito € alto.

Quando o contato entre as superficies metalicas (esfera-plano no HFRR)

apresenta um percentual de filme baixo, como no caso do OPIM-G (52,8%) e

101



OPM12-Zn0O+0,5S (54,2%), significa que ha uma queda de potencial no contato e,
portanto, as superficies estdo significativamente mais proximas. Uma vez que as
superficies estdo mais afastadas, como em OMA-ZnO+0,1S (99,8%) e OAM14-

Zn0+0,5S (99,6%), a porcentagem do filme sera maior.

A adsorcdo de um filme molecular na superficie de um metal ocorre
devido a polaridade dos grupos carboxilicos contidos na extremidade da cadeia
carbdnica. Na longa cadeia dos acidos graxos, as moléculas se alinham
perpendicularmente a superficie do metal, onde as forcas de repulsédo entre elas,
resultardo num filme de lubrificante, diminuindo as forcas de atrito [46].Com isso
pode-se diferenciar um bom lubrificante pela sua capacidade de aderir a superficie
do metal. As cadeias saturadas empacotam-se mais firmemente do que cadeias
insaturadas e, sendo assim, as cadeias insaturadas mantem-se mais afastadas,

aumentando o filme lubrificante.

5.6.2 Iindice de viscosidade

Os resultados do indice de viscosidade dos biodieseis metilicos e etilicos
sdo mostrados na Tabela 20, onde sdo comparados com os resultados dos 6leos

puros, anteriormente mostrados no item 5.2.5.

Comparando-se os biodieseis metilicos e etilicos observa-se gque eles nao
apresentaram diferencas significativas em suas viscosidades a 40 °C e a 100 °C,
apesar do B OPIM-E ter uma cadeia carbdnica pouco maior que o B OPIM-M, devido
ao etanol ter um carbono a mais. O indice de viscosidade do biodiesel etilico &
ligeiramente maior, apresentando assim boa estabilidade nesta faixa de temperatura.
Tanto os biodieseis metilico quanto etilico apresentam um bom comportamento para

uso como biolubrificante.

As viscosidades de Oleos puros sao relativamente altas, devido a

estrutura dos triacilglicerideos e sua alta massa molecular. A transesterificacéo
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converte os triacilglicerideos em ésteres, reduzindo em um ter¢co a sua massa molar,
0 que causa diminuicdo da viscosidade nas mesmas temperaturas. Além disso, a
conversdo dos Oleos em ésteres aumenta consideravelmente o valor do indice de
viscosidade. Isto indica que a viscosidade dos ésteres é menos influenciada por
alteracdes de temperatura, 0 que € uma caracteristica bastante interessante para os

lubrificantes.

Tabela 20- indices de viscosidade para os biodieseis metilicos e etilicos do 6leo de pinhdo-manso

Viscosidade cinemética (mm?2.s™)

Amostras 40°C 100°C indice de viscosidade
OPIM 34,14 + 0,19 8,32 +0,05 165,93 + 0,32
B OPIM-M 4,40 = 0,02 1,65+0,01 222,36 + 1,35
B OPIM-E 4,35+ 0,00 1,64 £ 0,01 227,70 £ 0,10
OMA 250,92 + 1,77 21,11+ 1,54 98,69 + 0,61
OAM14 28,81 + 0,02 5,94 + 0,01 144,37 £ 0,13
OPM12 32,77 £ 0,02 6,64 + 0,01 146,01 £ 0,14

Referéncia [68] 5,00 - -

A viscosidade de um biolubrificante deve ser alta o suficiente para criar
um bom filme de 6leo entre o movimento das pecas metalicas [10].
Costumeiramente, indices de viscosidade apresentando valores maiores que 90
mostram que o biolubrificante tem boas propriedades de lubricidade e permitem
serem usados em amplas faixas de temperatura sem alterar suas propriedades

fisicas e quimicas [80].

Um lubrificante viscoso demais requer uma grande quantidade de energia
para se mover, e um lubrificante muito fino podera facilmente causar aumento da

friccdo. Logo, para se ter uma lubrificacdo ideal é necesséario usar o lubrificante
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adequado dependendo do tipo de usinagem industrial e dadas faixas de

temperaturas.

5.6.3 Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

As curvas de DSC para o OPIM, OMA, OAM14 e OPM12 sdo mostradas
na Figura 57. Em uma curva de DSC, picos exotérmicos e endotérmicos
caracterizam transicfes ou reacdes que tenham ocorrido durante a analise, como

transicdo vitrea, gelatinizacéo, fusdo, oxidagdo, decomposicéo, etc [81].

3,0
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2,0 3
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Figura 57- Curvasde DSC para os 6leos brutos de pinhdo-manso (OPIM), mamona (OMA), améndoa
de macalba (OAM14) e polpa de macauba (OPM12).

A é&rea dos picos esta relacionada a energia envolvida no processo de
cristalizagdo [82]. As curvas mostram o ponto de congelamento dos Oleos puros
guando inicia-se 0 pico exotérmico, ou seja, quando uma amostra passa do estado

liquido para o sélido, esta libera energia. Estas curvas mostram que o 6leo de
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pinhdo-manso inicia seu processo de cristalizagcdo a 22,51 °C. Ja os Oleos de
mamona e améndoa de macauba, comecam a solidificar a 37,00 °C e 37,13 °C. E,
por fim, a polpa de macalba apresentou um valor relativamente baixo em
comparacao aos demais Oleos, com o inicio de cristalizagcdo préoximo a -24 °C,

provavelmente devido a maior presenca de insaturacdes e de acidos graxos livres.

A propriedade de fluxo a frio de O&leos vegetais geralmente €
extremamente pobre e limita 0 seu uso em operacdes a baixas temperaturas, como
0 uso automotivo em regibes frias ou em aviacdo. Oleos vegetais possuem uma
tendéncia a formar estruturas macrocristalinas através do empilhamento uniforme
dos triacilglicerideos. Tais estruturas restringem o fluxo do sistema devido a perda
de energia cinética das moléculas individuais durante o auto-empilhamento,

comprometendo a sua propriedade lubrificante e restringindo o seu uso [83].

5.6.4 Outros ensaios de caracterizacao de biolubrificantes

Algumas amostras foram selecionadas e enviadas para analise semi-
guantitativa na Petronas Lubricants International (PLI), onde foram realizados
ensaios considerados relevantes para a caracterizagao de lubrificantes.

A determinacdo do teor de metais foi realizada de acordo com a norma
ASTM D5185-13 para os Oleos vegetais, sem replicatas, onde a composicdo das

misturas esté citada no item 4.5.1. Os resultados sao apresentados na Tabela 21.

Para o calcio, os maiores teores sdo encontrados na mistura 6 e no
OPM12. O teor de zinco foi encontrado em alta concentragdo no 6leo OPM12. Com
relacdo ao sodio obteve-se valores relativamente baixos, exceto para o biodiesel,
apresentando um valor de 37 mg/Kg. A presenca do sodio se justifica pelo
catalisador utilizado na reacdo de transesterificacdo, indicando que o processo de
lavagem do biodiesel ndo foi suficientemente adequado. Para todos os demais

metais os resultados foram relativamente préximos.
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O monitoramento do teor de metais é interessante em razao da toxicidade
dos metais presentes na amostra. Aditivos utilizados nos lubrificantes contém metais
tais como, bario, célcio, zinco, chumbo, cromo, magnésio, antimdnio, niquel, cadmio,
mercurio e molibdénio, que sdo adicionados ao 6leo novo como composto
organometalico, para melhorar o desempenho do 6leo sob condi¢bes severas [84].

Tabela 21- Teor de metais (mg/Kg) para as amostras dos 6leos vegetais
Mistura 6 | Mistura 15 | OPM12 | OPIM | Biodiesel | Mistura 11
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Os resultados para os ensaios de ponto de fluidez, espuma, residuo de

micro carbono e ponto de fulgor s&o apresentados na Tabela 22.
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O ponto de fluidez ou ponto de minima fluidez € a menor temperatura no
qual a amostra ainda flui sob a acao de resfriamento [85]. Geralmente, estes valores
estdo compreendidos entre 0 e -50 °C [86]. Nestas condi¢cdes, a viscosidade
excessivamente elevada pela baixa temperatura impede a circulacdo do lubrificante,

criando uma situacéo parecida com o congelamento [86].

Tabela 22- Caracterizacdes das amostras de 6leos vegetais

Ponto
Residuo de
de Espuma _ Ponto de
Amostras _ micro carbono
fluidez (ml/ml) fulgor (°C)
(%)
(°C)
Mistura 6 -18 330/20 1,44 >200
Mistura 15 0 470/180 0,89 220,7
OPM12 -9 210/0 2,30 >200
OPIM -6 0/0 0,33 240,6
Biodiesel -3 0/0 0,20 <180
Mistura 11 0 20/0 0,87 >200

Analisando a Tabela 22, observa-se que a mistura 6 (OPIM:OAM14 1:1)
apresentou melhor resultado para a fluidez (-18 °C). A combinacdo de um 6leo muito
insaturado com um O6leo contendo cadeias médias foi bastante favoravel para o
abaixamento do ponto de fluidez, conforme discutido no item 5.2.2. O éleo de pinhdo
manso é formado por 72% de compostos insaturados e o 6leo da améndoa de
macauba contem elevado teor de acido laurico (C12:0), o que pode ter contribuido
para este resultado. Para comparacgdo, o 6leo lubrificante nafténico hidrogenado 20

possui um ponto de fluidez méaximo de -33 °C [87].

A presenca de espuma em um Oleo lubrificante pode influir de forma

negativa sobre a propriedade de refrigeracao, por meio da formacéo de bolhas de ar
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na superficie do Oleo devido a operacdo de corte e diminuindo a transferéncia de
calor [88]. A espuma é um aglomerado de bolhas, constituidas de ar ou gas disperso
em um liquido, no qual o volume do liquido é o maior componente [89]. O resultado
do ensaio de formacédo de espuma é reportado como o volume de espuma formado

a 5°C e o volume formado no tempo de descanso de 10 min.

Sendo assim, os melhores resultados sdo para as amostras de 6leo de
pinhdo-manso (OPIM) e de biodiesel metilico do 6leo de pinhdo-manso, pois nédo
apresentaram formacdo de espuma. A mistura 15 foi a que apresentou maior
resultado. A formacao de espuma resulta em uma lubrificacdo inadequada, podendo
comprometer o uso de um fluido de corte pelo método de pulverizacdo, nado
formando o jato por bombeamento de alta pressdo. E em casos delubrificagéo
inadequada pode ocorrer cavitacdo e perdade lubrificante, acarretandofalha
mecanica. Outro ponto negativo é que a espuma ndo é uma boa condutora de calor,
portanto se for excessiva, o arrefecimento € prejudicado, pois ndo ocorrera eficiente

dissipagao de calor [8].

O residuo de carbono é uma analise que indica a tendéncia do 6leo a

formacdo de depdsitos de carbono, quando submetido a altas temperaturas [90].

Analisando a Tabela 22, os 6leos que apresentaram menor porcentagem
de micro-residuo de carbono foram o biodiesel metilico do 6leo de pinhdo-manso e
propriamente o 6leo de pinhdo-manso, onde foram encontrados os valores de 0,20 e
0,33% em residuo de carbono, respectivamente. O maior valor € observado para o
0leo da polpa da macauba que esta bastante degradado, com formacdo de gomas
poliméricas. Este 6leo também possui coloracdo alaranjada, com presenca de
carotenoides. Estes depositos de carbono formados podem prejudicar a eficiéncia de

um o6leo.

O ponto de fulgor é definidko como a menor temperatura, sob
determinadas condi¢cdes do teste, na qual o produto se vaporiza em quantidade
suficiente para formar com o ar uma mistura capaz de inflamar-se

momentaneamente quando se aplica uma chama sobre a mesma [87].
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Todos os 6leos apresentaram uma alta temperatura de fulgor, o que é
satisfatorio para o armazenamento dos mesmos, representando mais seguranca.
Além disso, altas temperaturas de ponto de fulgor sédo desejaveis, pois indicam que
o lubrificante ndo se inflamara abaixo desta temperatura. Como friccdo gera

aumento de temperatura do sistema, quanto maior o ponto de fulgor, melhor.

O biodiesel metilico do 6leo de pinhdo-manso apresentou um valor menor
que 180 °C, o que j& era esperado considerando-se que os biodieseis sdo formados

por ésteres, que sdo compostos mais volateis que os triglicerideos dos 6leos puros.

A titulo de comparacdo, o ponto de fulgor minimo especificado para o
Oleo nafténico hidrogenado (NH 20) é 158 °C. Assim, todos os Oleos vegetais
analisados superam este valor. Este lubrificante foi utilizado para comparagao devido
a sua viscosidade cinematica tipica a 40 °C, devendo-se levar em consideracdo que

os 6leos analisados sdo vegetais.
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6 CONCLUSOES

Os resultados apresentados neste trabalho mostram o potencial uso dos
Oleos de pinhdo-manso, mamona e macauba para uso como biolubrificantes, como
substituicdo ao uso de lubrificantes de base mineral e de lubrificantes sintéticos, que

sao prejudiciais ao meio ambiente se descartados de forma irregular.

O 6leo da améndoa da macauba contendo nanomateriais (OAM14-
Zn0O+0,5S) destacou-se em apresentar baixos desgastes via ranhuras. Entretanto,
de um modo geral, ndo se observou ganhos significativos como uso das
nanoparticulas de zinco e oOxido de zinco, sendo necessario um estudo para a

otimizacdo da disperséo destes materiais.

Os ésteres metilicos e etilicos de pinhdo-manso apresentaram excelentes
valores para o indice de viscosidade, apresentando elevada estabilidade de
viscosidade com a variacdo da temperatura. Mas, por outro lado, mostraram altos
valores de ranhura, indicando baixo poder de lubrificagcdo. Portanto o ganho em se
fazer a reacdo de transesterificacdo se deu apenas em relacdo ao indice de
viscosidade e deve ser avaliado de acordo com a aplicacdo, pois acarreta maior

custo.

O planejamento de misturas do tipo centroid-simplex foi interessante para
mostrar os efeitos de interacdo, sinérgicos e antagbnicos, que interferem na
formacdo das ranhuras utilizados para a avaliacdo da lubricidade dos biolubrificantes.
Foi possivel, ainda, determinar as proporcdes das misturas que geram um alto indice
de viscosidade, importante propriedade que permite que os biolubrificantes sejam
usados em amplas faixas de temperatura sem alterar sua viscosidade. Logo, as
misturas que apresentaram melhores resultados para a lubricidade foram a mistura 9

e 14 e, para o indice de viscosidade foi a mistura 13.

Dentre os resultados dos testes complementares, a mistura dos 6leos de

pinhdo manso (OPIM) e de améndoa da macauba (OAM14) em proporgdes iguais
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apresentou menor temperatura de fluidez, o que indica poder ser usado em baixas
temperaturas. Para o teor de espuma, os melhores resultados foram para o 6leo de

pinh&o manso puro e seu respectivo biodiesel metilico.

Com base em todos os resultados encontrados para o uso de O6leos
vegetais como lubrificantes pode-se concluir que o Oleo da polpa de macauba,
OPM12, apesar de apresentar o maior resultado de residuo de carbono, destacou-se
por fornecer boa lubricidade, alto indice de viscosidade e pelas propriedades a frio,
indicadas pelas baixas temperaturas de fluidez e de cristalizacdo. Estes resultados
sdo bastante satisfatorios, pois representam a possibilidade de se agregar valor a

um 6leo de elevada acidez, que tem baixo valor comercial.
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ANEXO A — ANEXOS E APENDICES 1

Tabela 23- Codigos das amostras utilizadas neste trabalho

Amostras
Caddigo Nome Fornecedor selecionadas para o
trabalho
OPIM Oleo de pinh&o-manso Embrapa X
OMA Oleo de mamona Sulfal X
Oleo de améndoa de
OAM14 UFV X
macauba ano 2014
Oleo de polpa de macauba
OPM12 UFV X
ano 2012
Oleo de améndoa de
OAM12 UFV
macauba ano 2012
Oleo de améndoa de .
OAM1 ) CoopRiachéo
macauba 1
Oleo de améndoa de .
OAM2 ) CoopRiachao
macauba 2
Mistura de polpa e R
OMPA R ) CoopRiachéo
améndoa de macauba
Oleo de améndoa de _
OAMV ) CoopRiachéo
macauba
Oleo de polpa de macauba .
OPMV CoopRiachéo
da
Oleo de améndoa de .
186A ] desconhecido
macauba
187P Oleo de polpa de macatba desconhecido
188P Oleo de polpa de macatba desconhecido
Sebo Sebo bovino Patense
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Tabela 24- Resultados para a viscosidade e indice de viscosidades para os 6leos vegetais citados no

item 4.2.6
Viscosidade cinematica (mm?2.s?)
Amostras 40°C 100°C indice de viscosidade

OAM12 29,01 £ 0,08 6,52 +0,01 159,2 +0,3

186A 28,53 £0,01 6,444 +0,003 159,08+0,05

187P 58,91+0,03 9,8 +0,3 134,63 0,07

188P 57,6 £0,2 9,34 +0,02 130,4 0,3
OAMV 37,52 +0,06 7,93 £0,02 153,3 0,1
OMPA 43,911 8,67 £0,02 148,9 +2,3
OAM1 33,6 £0,1 6,850 £0,005 147,7 0,5
OAM2 29,35+ 0,07 6,20 £ 0,05 150,5+0,3
OAMV 37,52 0,06 7,93 £0,02 153,3+0,14

Obs.: nao foi possivel fazer a viscosidade do sebo bovino na temperatura de 40
°C, pois 0 mesmo permaneceu solido, causando entupimento do viscosimetro. Sendo assim,

ndo seria possivel o calculo do indice de viscosidade.
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Figura 59- indice de saponificacdo para os demais 6leos vegetais citados no item 4.2.3.
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Massa especifica (Kg.m _3)
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Figura 60- Massa especifica dos 6leos vegetais citados no item 4.2.7

Tabela 25- Perfil graxo dos 6leos vegetais citados no item 4.2.2

% % % % em % em % em %em
;. % em o
Acidos em em em oem | OMAl | OAM2 | sebo | OAMV
graxos OAM12 OMPA
186A | 187P | 188P
cs8:0 2,52 3,77 0,21 0,10 0,04 0,03 2,51 - 0,04
C10:0 3,30 3,14 | 0,18 0,05 0,02 2,84 0,0428 0,03
C12:0 40,66 | 37,92 | 1,81 0,43 0,19 0,13 35,97 0,08 0,19
C14:0 10,07 9,67 0,61 0,21 0,11 0,18 10,05 2,18 0,11
C16:0 8,77 8,15 | 17,18 | 12,47 21,27 10,64 9,06 24,12 21,27
C18:0 3,76 3,39 1,62 2,14 2,38 2,87 3,42 18,91 2,38
Cil6:1 - 0,078 | 3,00 1,47 3,31 2,60 0,09 2,56 3,31
C18:1n9c 16,02 | 29,84 | 61,73 | 73,02 59,42 22,60 32,00 37,42 59,42
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Continuacéo — Tabela 25

C18:2n6¢c 1,07 3,08 9,14 | 5,43 10,51 58,58 3,45 4,80 10,51
C18:3n3 - - 0,64 | 0,28 0,50 0,27 0,65 0,50
C20:1 - 0,10 - 0,10 0,06 - 0,07 - 0,06
Teor de
detectaveis 86,17 | 99,14 | 96,12 | 95,7 97,81 97,9 99,46 90,77 97,82
Teor de
saturados 69,08 | 66,04 | 21,61 | 15,4 24,01 13,85 63,85 45,33 24,02
Teor de
insaturados 17,09 | 33,10 | 74,51 | 80,3 73,8 84,05 35,61 45,43 73,8

Tabela 26- Valores da lubricidade, coeficiente de friccdo e porcentagem de filme para os 6leos

citados em 4.2.8.

Oleos vegetais puros | Lubricidade (um) | Coeficiente de friccéo F;l/:;e
OAM12 159,5 0,081 96,5

186A 140,5 0,082 97,1

187P 156,5 0,055 73,8

188P 148,5 0,059 69,7

OAM1 138 0,073 68,4

OAM2 142,5 0,071 59,7

OMPA 208 0,081 48,3

OoPMV 199 0,085 89,3

Sebo 140,5 0,068 95,5
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Tabela 27- Valores para a estabilidade oxidativa das amostras citadas no item 4.2.5

Amostras | Estabilidade oxidativa/h | Desvio Padrao

OAM12 0,075 0,007071
186A 29,6 0,452548
187P 0,215 0,035355
188P 0,235 0,007071
OMPA 0,115 0,007071
OAM1 0,25 0,113137
OAM2 10,945 0,148492
OAMV 0,975 0,982878
Sebo >170 -

Tabela 28- indice de viscosidade para as misturas 5 a 15

Misturas | indice de viscosidade
Mix 5 137,39
Mix 6 148,27
Mix 7 147,85
Mix 8 136,94
Mix 9 100,80
Mix 10 142,06
Mix 11 133,04
Mix 12 128,58
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Continuacéo — Tabela 28

Mix 13 153,78
Mix 14 109,07
Mix 15 141,53
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ANEXO B — ANEXOS E APENDICES 2
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Figura 61- Graficos gerados a partir da analise das nanoestruturas de ZnO com grafite, nanofitas de

Zn com biocarbono de piche, ZnO puro e Zn puro pelo programa Match!.
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ANEXO C — ANEXOS E APENDICES 3

Tabela 29- Resultados do DSC para as misturas quaternarias

Amostras | Temperatura de cristalizacao por DSC
Mix 6 11,98 °C

Mix 7 -1,915 °C, -8,215°C

Mix 8 -7,899 °C

Mix 9 2,812 °C, -8,308 °C, -38,150 °C
Mix 10 -2,939 °C, -13,1429 °C

Mix 11 -3,4361 °C

Mix 12 -8,1343 °C

Mix 13 -0,6500 °C, -17,9699 °C

Mix 14 -2,5546 °C, -20,7246 °C

Mix 15 -7,4757 °C, 21,0513 °C
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