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RESUMO

A pesquisa incide no estudo comparativo, caracterizacdo e monitoramento de
matrizes vegetais de 6leo de soja com e sem aditivos como fluido de corte no
processo de retificacdo, visando sua utilizacdo e substituicio de Oleos minerais
parafinicos nas industrias de metal-mecéanica, propiciando beneficios
socioecondmicos e ambientais ao pais. A investigacdo preliminar para selecdo dos
oleos incide nas variaveis: rugosidade, temperatura, formacéo de fumaca, espuma e
odor. Para a caracterizacdo utilizou-se: ponto de fulgor, viscosidade, indice de
acidez, refragdo de iodo e saponificagdo, corrosdo a lamina de cobre, curva de
resfriamento, angulo de contato e andlise termogravimétrica. O desempenho da
matriz experimental foi avaliado a partir da retificacdo de corpos de prova com
variacéo das condi¢des de usinagem (condi¢éo 1: 1,2mm/min x 6 ciclos; condig&o 2:
0,8mm/min x 9 ciclos; condicdo 3: 1,2mm/min x 36 ciclos de corte) cujo volume
removido foi de aproximadamente 27,8x10*mm?® durante 600h e 55,7x10*mm?®,
durante 720h, sendo as técnicas avaliadas: rugosidade, desgaste do rebolo, indice
de acidez, refracdo, viscosidade, densidade e Espectroscopia na regido do
infravermelho (FTIR). E finalmente buscou avaliar o comportamento termoxidativo,
mediante analise de Termogravimetria (TG e DTG) e Calorimetria Exploratoria
Diferencial (DSC). Os resultados de caracterizacdo mostram que o fluido Mineral
apresenta baixos valores para: ponto de fulgor, viscosidade, densidade, angulo de
contato, pouca capacidade de resfriamento, elevado indice de acidez e
corrosividade. J4 as matrizes vegetais, de maneira geral apresentam menor indice
de acidez, corrosividade, maiores ponto de fulgor, viscosidade, densidade e melhor
capacidade de resfriamento. Pelo FTIR observa-se pequenos indicios de oxidacéo
mediante o aumento da area da banda e sua integralizacdo na regido entre 806-
1540cm™(C-H) e 1550-1860cm™ (C=0). Quanto ao comportamento termoxidativo,
percebe-se que o 6leo Mineral degrada em temperatura mais baixa e cineticamente
mais rapido do que os 6leos vegetais indicando maior estabilidade térmica dos 6leos
vegetais. Quanto a rugosidade, os menores valores obtidos sdo: para a condi¢cdo 1 o
fluido Mineral e para condicdo 2 e 3 a matriz Mix 1. J4 para o ensaio de desgaste de
rebolo o melhor desempenho foi para o Mix 1 nas condi¢des 1 e 3 e do Mineral para
condicao 2. Estes resultados sinalizam a viabilidade do uso de 6leos vegetais como

alternativa para a utilizacdo dos 6leos minerais, e que suas propriedades podem ser



melhoradas mediante o uso de aditivos. De maneira geral a matriz Mix 1, apresentou
melhor desempenho nas variaveis analisadas. Caracteristicas significativas como
menor toxicidade, fontes renovaveis e biodegradaveis, vem a somar para sua
utilizagdo no processo de retificagdo, contribuindo assim para uma manufatura

ecologicamente correta.

Palavras-chave: Fluido de corte integral. Oleos vegetais. Caracteristicas
fisico—quimica. Comportamento termoxidativo. Formula¢cdes renovaveis. Processo

de retificacdo. Manufatura ecologicamente correta.



ABSTRACT

The research focuses on comparative characterization study and monitoring of
vegetable matrices of soybean oil with and without additives such as cutting fluid in
grinding and to its use and replacement of paraffinic mineral oils in metal-mechanical
industries, providing socioeconomic and environment benefits to the country.
Preliminary investigation for selection of oils focuses on variables: roughness,
temperature, formation of smoke, foam and smell. For the characterization was used:
flash point, viscosity, acid value, saponification and index refraction, copper strip
corrosion, cooling curve, the contact angle and thermal gravimetric analysis. The
performance of the experimental matrix was evaluated from the grinding of
specimens with varying machining conditions (condition 1. 1,2 mm/min x 6 cycles;
condition 2: 0,8 mm/min x 9 cycles; condition 3: 1,2 mm/min x 36 cutting cycles)
whose amount removed was approximately 27,8x10*mm? and 55,7x10*mm? during
600h for 720h, and the techniques evaluated: roughness, wheel wear, acid value,
refraction, viscosity, density and infrared spectroscopy (FTIR). And finally sought to
evaluate the termoxidativo performance by Thermogravimetry analysis (TG and
DTG) and Differential Scanning Calorimetry (DSC). The results of characterization
show that the Mineral fluid presents lower values for: flash point, viscosity, density,
contact angle, low cooling capacity, high level of acidity and corrosiveness. Already
vegetable matrices, generally have lower acidity index, corrosivity, higher flash point,
viscosity, density and better cooling capacity. Observed by FTIR little evidence of rust
by increase in the area of the band and in the region between its payment 806-
1540cm™ (CH) and 1550-1860cm™ (C = O). Regarding termoxidativo behavior, it
realizes the Mineral oil degrades at a lower temperature and kinetically faster than
vegetable oils indicating greater thermal stability of vegetable oils. Regarding the
surface roughness, the lower values are obtained: for condition 1, Mineral fluid and
condition 2 and 3 the matrix Mix 1. To the wheel wear the better performance was for
Mix 1 conditions 1 and 3 and Mineral to condition 2. These results indicate the
feasibility of using vegetable oil as an alternative to the use of mineral oils, and that
its properties can be improved by the use of additives. In general, the Mix 1 matrix
showed better in variables analyzed. Significant features such as lower toxicity,
renewable and biodegradable sources, comes to add to its use in grinding, thus

contributing to an environmentally friendly manufacturing.



Keywords: Cutting fluid full. Vegetable oils, Physico-chemical characteristics,
Termoxidativo  behavior, Formulations renewable, Rectification process,

Manufacturing environmentally correct.
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1. INTRODUCAO

O grande volume de fluidos de corte de origem mineral consumidos nas
industrias de processamento metal-mecéanica acarreta um grande prejuizo ambiental
em fungéo do elevado potencial toxico e da sua baixa biodegradabilidade. Dentre as
principais doencas originadas pelo contato prolongado dos fluidos de corte
constituidos por base mineral, estdo os problemas respiratorios, epidemioldgicos que
afetam a saude dos operadores, além da contaminacdo do meio ambiente devido a
disposicéo incorreta e as vezes prematura destes fluidos (OLIVEIRA; ALVES, 2006).

A necessidade cada vez maior de uma técnica de producdo n&do agressiva ao
meio ambiente e de um produto que apresente facilidade para sua disposicédo final
tem justificado a demanda por uma alternativa ao processo de usinagem com fluidos
de corte (SAHM; SCHNEIDER, 1996; DUNLAP, 1997; KLOCKE et al., 1998;
MACHADO; DINIZ, 2000; SILVA et al., 2007).

Em 2009, estimou-se que cerca de 39 milhdes de toneladas de fluidos de
corte foram utilizadas em maquinas ferramentas ao redor do planeta. Além disso,
prevé-se um aumento projetado de 1,2% para esta década. Deste montante,
aproximadamente, 85% sdo Oleos devivado de petréleo. Pode-se afirmar que o
consumo de &gua potavel pelas industrias de usinagem é excessivo e muitas
empresas nao realizam o descarte de maneira adequada, causando danos ao meio
ambiente, muitas vezes, de maneiras irreparaveis (PUSAVEC, et al., 2010).

A tendéncia mundial é produzir pecas cada vez mais sofisticadas, com
elevado grau de tolerdncia geométrica, dimensional e acabamento superficial, com
baixo custo e sem poluir o meio ambiente. O uso de fluidos de corte no processo de
retificacdo tem como principais objetivos lubrificar e refrigerar a zona de corte,
remover 0s cavacos da regido, limpar a superficie do rebolo e minimizar a corroséo
da maquina e seus componentes. Os fluidos de corte sdo aplicados na zona de
retificacdo para diminuir a geracéo de calor (SILVA et al., 2007).

Denominam-se Oleos béasicos minerais, os oOleos oriundos da industria
petrolifera obtidos por destilacdo do petréleo seguida das etapas de refino, de forma
gue suas propriedades dependem substancialmente da natureza do 6leo cru
(parafinico ou nafténico, dependendo da classe de hidrocarboneto predominante)
(CARRETEIRO; MOURA, 1998).
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A sua inerente toxicidade e a natureza ndo bioestavel, tornam os 6leos de
base mineral uma constante ameaca ecoldgica ao solo e as grandes reservas e
mananciais (PUSAVEC et al., 2010).

Oleos de base sintética possuem baixa capacidade de lubrificacdo e uma
maior capacidade de refrigeragdo que as demais bases. Por nao serem
biodegradaveis, seu uso deve ser considerado de elevado risco ao meio ambiente,
uma vez que as empresas que ndo apresentam sistemas de gerenciamento
eficazes, ndo proporcionam o descarte correto desses componentes (GONZALEZ,
2011 apud GONCALVES, 2013).

Existe uma demanda crescente para o desenvolvimento de fluidos de corte
ambientalmente amigavel tendo como base diversos 6leos vegetais, por se tratarem
de matrizes obtidas de fonte renovavel. A maioria dos trabalhos publicados
mencionam o Oleo de soja, milho e de mamona como possiveis candidatos. Ha um
enorme potencial para a utilizacdo de 6leos vegetais como fluidos de corte no setor
de fabricacdo (SINGH, 2006). No entanto, poucos estudos referentes ao
comportamento reolégico e tribologico de 6leos vegetais tém sido reportados na
literatura (SANTOS et al., 2005; ENCINAR et al., 2002; GONCALVES, 2013).

Os Oleos vegetais sao de particular interesse para o Brasil, onde existe uma
grande diversidade de 6leos vegetais, sendo o0 nosso pais um dos maiores
produtores mundiais desse tipo de 0Oleo, principalmente o de soja. A caracteristica de
biodegradabilidade, alto ponto de fulgor (>300°C) e a possibilidade de se aumentar o
tempo de vida util, sdo os pontos mais relevantes que podem ser abordados para o
utilizacao do dleo de soja para esta aplicacdo (FOFANA et al., 2010).

Todas as consideracdes relativas as analises das aplicacbes dos 6leos de
base mineral, vegetal e sintética nos processos de usinagem, devem salientar e
viabilizar os fatores econdmicos, técnicos e ambientais, sendo estes os pilares da

manufatura sustentavel.
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1.1 Justificativa da pesquisa

A fim de minimizar os impactos causados ao meio ambiente pelo uso de
produtos e subprodutos derivados do petréleo, tem-se aumentado atualmente o
namero de pesquisas que empregam produtos alternativos a fim de reduzir esta
dependéncia.

O Brasil ja tem participado desse esforco mundial, sobretudo na geracdo de
energia. No entanto, observa-se 0 aumento nas necessidades do uso de O6leos
industriais, e o consumo de Oleos minerais, devido principalmente, a falta de
investimento no setor. Este panorama incentiva a importacdo de bases minerais para
oOleos industriais.

Uma boa opc¢ao para reverter esta tendéncia € a substituicdo da base mineral
por bases vegetais. Com o advento de novas tecnologias sustentaveis a utilizagéo
de bases vegetais para Oleos industriais traz muitos beneficios ao pais com o
desenvolvimento de tecnologias préprias, esta situacdo agrega valor a produtos
tipicos nacionais, em uma perspectiva sustentavel. O uso de bases vegetais pode
gerar empregos em todos o0s niveis sociais da populacdo, promover o
desenvolvimento no interior do Brasil e melhor distribuicdo de renda.

Em se tratando do meio ambiente os ganhos sdo extremamente positivos com
0 uso de bases vegetais, por se tratar de recursos renovaveis, menos toxicos, e
biodegradaveis. Ja em relacdo a manipulacdo do produto observa-se melhorias
principalmente por se tratar de um produto menos toxicos.

Diante deste quadro, faz-se necessario o estudo das propriedades fisicas,
guimicas e mecanicas dos 0leos vegetais, bem como sua incorporacdo aos Oleos
minerais a fim de obter um produto que atenda as variaveis relacionadas ao

processo de retificagdo e que seja amigavel ambientalmente.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

O presente estudo tem como objetivo principal investigar as propriedades
fisico-quimicas, a estabilidade térmica e oxidativa de Oleos vegetais visando
desenvolver formulacbes de fluido de corte obtido de fontes renovaveis a ser
utilizado no processo de retificacdo, sendo seu desempenho avaliado mediante

comparacao com um fluido de corte comercial integral de origem mineral parafinico.

2.2 Objetivos Especifico

e Selecionar e caracterizar diversos 6leos vegetais e minerais mediante ensaios

fisico-quimicos.

e Comparar o0s resultados das analises fisico-quimicas verificando a
similaridade dos resultados obtidos entre os 6leos vegetais e do 6leo mineral

parafinico comercial.

e Otimizar o desempenho e estabilidade dos Oleos vegetais por meio de

aditivacéo.

e Avaliar o desempenho da matriz experimental no processo de retificagdo por
meio da inspecao da rugosidade, desgaste do rebolo, indice de acidez, indice de
refracdo, densidade, espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR) e

viscosidade como fatores de resposta.

e Investigar o comportamento térmico e a estabilidade oxidativa através da
Analise Termogravimétrica (TG) e Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

das melhores formulacdes.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Processos de retificacao

A usinagem é o processo no qual uma ferramenta de corte remove material a
partir da superficie de um corpo menos resistente, por meio da aplicacéo de forca e
movimento (AGGARWAL et al., 2008). Dentre as operagfes de usinagem a
retificacdo € um dos métodos mais tradicionais e importantes por conferir a peca a
qualidade superficial e dimensional adequada, os quais, de acordo com Bianchi et al.
(2011), séo fatores de extrema importancia quanto ao desempenho gerado pelo
processo. O processo de retificacdo € normalmente utilizado como operacéao final da
linha de producédo de componentes de alta precisdo, o que torna esta operacao,
segundo Xido et al. (1992) o mais oneroso de todo processo de fabricagéo.

De acordo Webster et al. (2002), a consideravel demanda pela aplicacao de
fluidos de corte nas operacdes de retificacdo € atribuida a necessidade de qualidade
superficial e manutencado da vida util da ferramenta.

De uma maneira geral as operagdes de acabamento representam uma fase
critica e cara dos processos de producdo, pois requerem um trabalho intenso e
preciso por parte de seus operadores. Estima-se que estas operagfes representam
cerca de 15% do custo total de fabricacdo e qualquer falha durante esta etapa pode
comprometer a qualidade da peca (GORANA et al., 2004).

3.2 Tipos de fluidos de corte

Segundo Runge e Duarte (1990); Hilsdorf et al. (2004), os fluidos de corte
sédo formulados a partir de diferentes fluidos basicos, podendo ser dividido em trés

tipos, os oleosos, aquosos e gasosos de acordo com a Figura 1.
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Figura 1 — Classificagao dos fluidos de corte.
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Fonte: adaptado GOMES; VASCONCELQOS, 2005.

Nota-se a inexisténcia de um fluido com caracteristicas universais, que atenda
a todas as exigéncias no processo, 0 usuario deve se orientar para saber qual
caracteristica Ihe proporcionara o melhor custo/beneficio para suas condicbes de
trabalho (LI, 2003). Vale ressaltar que no desenvolvimento de fluidos de corte, a
melhoria de certas qualidades pode ser conseguida com a utilizacdo de aditivos, no
entanto, observa-se que estes poderdo influenciar em perdas de outras
propriedades como adesividade, corroséo, viscosidade dentre outras (OZCELIK et
al., 2013).

3.2.1 Fluidos de corte misciveis em agua — Emulsdes

Segundo Wei et al. (2003), emulsdo caracteriza-se pela mistura de dois
liqguidos imisciveis: um de estrutura polar (dgua) com outro apolar (6leo), promovida
por intermédio de sulfactantes tensoativos (emulsificantes) e aditivos. Possuindo
esta composicao, os fluidos de corte também sdo conhecidos como 6leos soluveis.
Embora seja empregado o termo “bleo soluvel”, este tipo de d6leo n&o se dissolve na
agua, mas forma uma emulsédo (SKOLD; MISRA, 2000).

Segundo El Baradie (1996a), 6leos emulsionaveis sdo chamados de 6leo
solavel, emulsédo ou fluidos emulsionaveis. Uma emulsdo é uma suspensao com
goticulas de 6leo em agua que se mantém dissolvidas por um agente emulsificante e
mantém as particulas dispersas em agua por um longo periodo de tempo. Oleos
emulsiondveis combinam as propriedades de lubrificagdo e prevencédo de ferrugem

com excelentes propriedades de resfriamento (MUNIZ, 2008). Emulsdes, com suas
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propriedades de lubrificacdo e refigeracdo, sdo mais efetivamente utilizadas para
operacfes de corte de metal com altas velocidade de corte e baixa pressao
acompanhada de geracéo consideravel de calor (GONCALVES, 2008).

As propriedades fisico-quimicas das emulsdes podem ser melhoradas,
segundo Maia et al. (2007), pela selecéo criteriosa dos aditivos, tais como biocidas,
antiespumantes, emuladores, anticorrosivos dentre outros. Contudo, as
caracteristicas lubrificantes e refrigerantes também podem ser alteradas por meio de

da concentracdo de agua, que vai depender das necessidades do processo.
3.2.2 Fluidos semissintéticos e sintéticos

Fluidos semissintéticos séo fluidos que contém uma pequena quantidade de
0leo mineral. Sdo usados misturados em agua, na qual formam emulsdes muito finas
(microemulsdo). Um termo mais apropriado para este tipo de fluido de corte seria
Oleo soltvel com baixo teor de 6leo mineral (GONCALVES, 2008).

El Baradie (1996b) cita que fluidos semissintéticos combinam algumas das
melhores qualidades de fluidos quimicos e Oleos emulsionaveis. As vantagens e
limitacbes sdo semelhantes aos descritos para fluidos sintéticos, exceto que 0s
fluidos semissintéticos tém melhor propriedades lubrificantes do que os fluidos
sintéticos e apresentam melhor controle a ferrugem do que os 6leos emulsionaveis.

Os fluidos sintéticos ndo sdo derivados do petréleo, mas produzidos em
laboratorio a partir de Oleos vegetais (base éster) e de Oleos minerais (base
polimérica). S&o resultados da reagdo entre Oleo vegetal, alcool e um &cido
formando o éster (KREVALIS, et al., 1994; RUDNICK; SCHUBKIN, 1999). Os fluidos
sintéticos sdo chamados de refrigerantes quimicos ou solucdes verdadeiras e
apresentam boas propriedades refrigerantes e protecdo anticorrosivas e alto poder
de remocéo de calor (GONCALVES, 2008).

Segundo Sales (1999) os fluidos sintéticos sdo constituidos por substancias
guimicas que formam uma solu¢cdo com &gua. Consistem de sais organicos e
inorganicos, aditivos de lubricidade, biocidas e inibidores de corrosdo entre outros
adicionados a agua. Apresentam uma vida Util maior uma vez que Sd0 menos
propensos a sofrerem mudancas provocadas por bactérias e reduzindo assim o
namero de trocas da maquina. Formam solug@es transparentes, resultando em boa

visibilidade do processo de corte. Possuem agentes umectantes que melhoram
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bastante as propriedades refrigerantes da solucdo e sédo estaveis mesmo em agua
dura.

De acordo com Rudnick e Schubkin (1999) o fato de o fluido sintético ser
composto por moléculas que sao uniformes no peso e na forma faz com que sua
temperatura de vaporizagdo seja muito mais elevada (mais de 300°C) quando
comparada com a do fluido de corte convencional, onde a temperatura de
evaporacdo comeca em torno de 150°C. Sendo assim os fluidos sintéticos
apresentam resisténcia superior, quando comparado aos 6leos de base mineral. A
capacidade de lubrificagdo dos 6leos sintéticos de base de polimeros se d& pelo
diametro uniforme dos polimeros do 6leo, que permite que deslizem mais facilmente
uns sobre 0s outros.

No entanto, existem varias pesquisas que comprovam que os fluidos
sintéticos de base polimérica agridem diretamente a estrutura da maquina-
ferramenta e séo nocivos ao operador (EISENTRAEGER et al., 2002). Em funcéo da
sua complexidade quimica sao considerados mais poluentes, toxicos ao operador de
maquina e seus residuos sdo de dificil tratamento (GOMES; VASCONCELOS,
2005).

3.2.3 Fluidos gasosos

Para El Baradie (1996a) os fluidos gasosos apresentam vantagens quando a
penetracdo de fluidos de corte nas operacdes € um problema, sendo a usinagem a
seco a melhor op¢éo. Porém os gases tem baixa capacidade de refrigeracdo quando
comparados a liquidos. Gases como argdnio, hélio, nitrogénio e alguns gases
halogenados sao utilizados para prevenir a oxidagcado de pecas, mas os altos custos
destes gases tornam o processo inviavel economicamente. Como consequéncia, Sao
utilizados em lugares onde nédo seja possivel a aplicacdo dos lubrificantes liquidos
convencionais (HILSDOREF et al., 2004).

Conforme Silva, Bianchi e Oliveira (2005) apud Gongalves (2008),
substancias como CO,, gasoso a temperatura e pressdo ambiente, podem ser
comprimidos e injetados na regiao de corte promovendo sua refrigeracao, entretanto,
grandes variacoes de temperatura devem ser evitados, visando impedir distor¢des

nas pecas, surgimento de tensdes residuais e etc.
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Observa-se uma tendéncia com o objetivo de reduzir ou até mesmo eliminar
totalmente a dependéncia dos fluidos de corte podendo ser considerado como uma

alternativa “limpa” para os fluidos de corte convencionais (GONCALVES, 2008).
3.2.4 Fluidos de corte puros — Oleo Integral Mineral

Séo fluidos de corte que ndo apresenta afinidade com a agua. Podem ser
chamados também de fluidos integrais. Sdo encontrados numa variedade muito
grande em relacdo a sua viscosidade e niveis de aditivacdo. S&o compostos
capazes de formar peliculas oleosas, lubrificantes e aderentes. Em geral,
apresentam-se de origem mineral, vegetal ou sintética e podem ser utilizados no
estado puro ou aditivado (RUNGE; DUARTE, 1990).

A maioria dos 6leos minerais € base parafinica (derivam do refinamento do
petroleo cru com alto teor de parafinas, compostos aromaticos policiclicos) e, caso
essas estruturas ndo sejam destruidas durante o processo de formac¢éo do 6leo por
meio de forte hidrogenacdo, podem causar danos a saude, como cancer e
dermatites (BALTANAS et al., 2010). Esses Oleos apresentam excelentes
propriedades lubrificantes, boas propriedades anticorrosivas, longa vida util, porém
tem menor poder refrigerante, quando comparado aos fluidos soluveis em agua (EL
BARADIE, 1996a). Os fluidos integrais s&o preferencialmente empregados em
operacfes que necessitam de boa capacidade lubrificante, e sdo basicamente
compostos por 0leos minerais, agentes antioxidante, agentes de extrema pressao e
agentes de oleosidade (LI, 2003).

Para Gomes et al. (2009), o aspecto lubrificante do éleo mineral proporciona
menores for¢cas de corte no processo de retificacdo, fazendo com que o coeficiente
de atrito seja reduzido. Este aspecto contribui para o aumento da vida util da
ferramenta, melhor acabamento e integridade da superficie usinada. De acordo com
Runge e Duarte (1990), o fluido integral € utilizado conforme indicag&o do fabricante,
ndo requerendo alteracbes em sua composi¢cdo. Entretanto, estes Oleos se
diferenciam pelo tipo de aplicacdo especifica, ja que podem ser encontrados em
uma ampla gama de viscosidade e aditivacao.

Os dleos brutos naturais sdo misturas extremamente complexas constituidas
predominantemente por hidrocarbonetos, e menores fragdes de compostos
organicos nitrogenados, sulfurados oxigenados e metais na sua constituicao

(LAWAL et al., 2012). Denominam-se 6leos basicos minerais os 6leos oriundos da
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indastria petrolifera obtidos por destilagdo do petroleo seguida das etapas de refino,
de forma que suas propriedades dependem substancialmente da natureza do 6leo
cru (CARRETEIRO; MOURA, 1998). Em geral, os 6leos basicos minerais constituem
a matéria-prima fundamental para a producdo de varios tipos de produtos
lubrificantes, tais como: lubrificantes automotivos, lubrificantes para sistemas
hidraulicos, Oleos de turbina, lubrificantes para mancais e compressores, 0leos
isolantes, fluidos de corte e graxas lubrificantes (AGGARWAL et al., 2008). Segundo
Muniz (2008), os 6leos basicos minerais sdo os mais empregados na formulacao de
Oleos lubrificantes e podem ser divididos em trés classes, conforme demonstrado na

Figura 2.

Figura 2 — Perfil estrutural de cada classe dos Gleos basicos minerais.
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Fonte: adaptado RUDNICK; SCHUBKIN, 1999.

Os Oleos minerais parafinicos sao constituidos predominantemente de
alcanos e os minerais nafténicos prevalecem os compostos ciclicos ndo aromaticos
(cicloalcanos), jA os Oleos minerais aromaticos apresentam-se majoritariamente
compostos aromaticos (GORANA et al., 2004). A concentracdo destes
hidrocarbonetos nos 06leos minerais ira direcionar o tipo de fluido de corte a ser
utilizado. Para as operacdes de corte geralmente utiliza-se os 6leos com alto teor de
compostos parafinico e menor teor de aromaticos.

Os fluidos de corte de base mineral sédo classificados em ativos e inativos.
Este dois termos referem-se meramente ao efeito do material sobre cobre — um éleo
“ativo” manchara o cobre, pois contém pequena quantidade de enxofre em estado
“livre” ou dissolvido, enquanto que um 6leo “inativo” ndo manchara o cobre, pois 0
enxofre € inteiramente combinado com compostos organicos (GONCALVES, 2013).
Os ativos contém aproximadamente 2% de enxofre e apresenta bom desempenho

de lubrificacdo, causando reducdo de atrito na area de escoamento. A classe de
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7

Oleos inativos € aquela com baixa capacidade de lubrificagdo. Neste caso sao
acrescentados aditivos com o objetivo de aumentar esta propriedade em distintas
temperaturas.

Os oleos minerais sdo aditivados com substancia que apresentam enxofre
(S), fésforo (P), cloro (Cl), chumbo (Pb) e zinco (Zn). Estes aditivos sdo chamados
de extrema pressdo (EP) e atuam quando ocorre a sobrecarga, devido ao
rompimento do filme lubrificante. O calor gerado provoca rea¢ao quimica, formando
composto solido lubrificante (STACHOWIAK; BATCHELOR, 2005). A Figura 3

mostra o desempenho em processo dos aditivos lubrificante (SOUZA, 2008).

Figura 3 - Faixa da temperatura de atuacao dos aditivos de extrema pressao
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Fonte: adaptado GONCALVES, 2013.

O poder de lubrificacdo do 6leo de base mineral se perde por volta de 150°
(sendo o mesmo comportamento observado em 6leos vegetais). O cloro atua como
aditivo imediato, seguido do fdsforo, que possui melhor comportamento de
lubrificidade em temperaturas por volta de 300°C. O melhor desempenho para o
zinco esta em torno de 400°C. O enxofre (S) apresenta seu melhor comportamento
de lubricidade por volta de 700°C. Os elementos zinco (Zn) e fésforo (P) séo
adicionados juntamente e foram um composto ditiofosfato de zinco (ZDDTP) o qual
age como lubrificante e anti-oxidante (STACHOWIAK; BATCHELOR, 2005). Sais de
potassio sdo responsavel por formar um sabao protegido sobre a face da ferramenta
de corte. O célcio (Ca) também é utilizado como aditivo formado, com o enxofre (S),
os sulfonatos. Seu mecanismo consiste na formacéo de peliculas adsorvidas sobre a

superficie metdlica, sendo mais resistentes do que as formadas pela matéria graxa
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(6leo), constituindo assim, uma barreira comparavel as constituidas pelos aditivos
EP convencionais (RUNGE; DUARTE, 1990; GONCALVES, 2013). E importante
salientar que os aditivos de extrema presséao também estdo presentes na formulacao
de fluidos que utilizam o 6leo de base vegetal, como também para produtos de
origem sintética.

A importancia econdémica do 6leo mineral pode ser encontrada por sua
variedade de produtos possiveis obtidos a partir de petroleo bruto e refinado. A
preocupagdo em preservar o meio ambiente levanta questdes que dizem respeito
aos efeitos em longo prazo do uso, derrames acidentais e eliminacgdo intencional de
produtos industriais, tais como 6leos minerais, aumentando em demasia a
necessidade quanto ao uso de produtos mais ecologicos (GOMES;
VASCONCELOS, 2005). A Tabela 1 mostra os valores do teste de
biodegradabilidade para 6leos comerciais.

Tabela 1 — Quantidade biodegradada para diferentes tipos de fluidos.

Tipo de 6leo Quantidade biodegradada (% v.v ™)
Oleo mineral 15 -35
Oleo altamente refinado (base mineral) 25— 45
Oleo vegetal natural 70 — 100
Polialfaoleofinas (PAO) 5-30
Poli éter 0-25
Poliisobutileno (PIB) 0-25
Ftalato e éster trimeliato 5-80
Polibis e diésteres 55 -100

Fonte: adaptado BELINATO, 2010.

Segundo Aluyor et al. (2009), o fato dos 6leos minerais apresentarem
reduzida biodegradabilidade e necessitarem de processos caros e dispendiosos
para sua remediacdo, torna-se necesséario o desenvolvimento de 6leos atrativos
ecologicamente, sendo os Oleos vegetais uma boa opcédo. Para um material para
atuar como um lubrificante € necessario, segundo Politi et al. (2013), que apresente
propriedades fisico-quimicas muito bem definidas, tais como viscosidade cinematica,
indice de viscosidade, ponto de fulgor, indice de acidez, densidade e estabilidade

oxidativa.
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3.2.5 Oleos vegetais

Os Oleos vegetais sdo obtidos de sementes oleaginosas que contenham fruto
OU nozes e que possam ser extraidos por métodos que envolva pressdo, extracao
por solventes ou a combinagdo dos mesmos. Estes 6leos sdo submetidos a uma
série de tratamentos fisico e quimico para seu refino (ALUYOR et al.,, 2009). Em
geral, os 6Oleos vegetais sdo substitutos para os 0leos a base de petrdleo por serem
ambientalmente amigaveis, renovaveis, menos téxicos e facilmente biodegradaveis
(NORRBY, 2003; MATTHEW et al., 2007). A producdo de Oleos vegetais na Unido
Europeia foi estimada em 28,9 milhdes de toneladas em 2012, dos quais 72%
correspondem ao de canola. O consumo desse 0leo para producdo de biodiesel
alcancou 6,9 milhdes de toneladas contra apenas 2,7 milhdes de toneladas para uso
alimentar (USDA, 2012). A Figura 4 exibe a producdo mundial de 6leos vegetais,

organizada em paises produtores.

Figura 4 - Maiores produtores de 6leos vegetais.
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Fonte: adaptado de USDA, 2012.

Diversas sdo as oleaginosas que sdo usadas para o0 atendimento da
demanda de 0Oleos vegetais, mas apenas trés respondem pelo equivalente a 77% do
consumo. O 6leo de palma, ou 6leo de dendé, € o mais consumido com a
representacdo de 33%, onde a producdo est4d concentrada na Maldsia e na
Indonésia, dos quais respondem por 87% da oferta mundial. O 6leo de soja € o
segundo mais importante com 29%, sendo os Estados Unidos o maior produtor do
grao, seguido pelo Brasil e pela Argentina. O uso de 6leo de canola responde por
16% do total mundial e a Unido Europeia € a principal ofertante, seguida pela China
e Canada, conforme Figura 5 (USDA, 2012).
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Figura 5 - Producdo mundial de 6leos vegetais, 2012.

Algoddo Milho _Mamona
3% 2% 1%

Amendoin

Il:onte: adaptado pelo autor com base em: USDA 2012.

Outros 6leos vegetais compreendem os de oliva, palmiste e de coco.

O Brasil € 0 pais com maior capacidade de expansdo de sua producao de
oleoginosa para a producdo de agroenergia em todo seu territério, devido as
condicbes climaticas e solo fertil, sem afetar a producdo de alimentos e o
desmatamento das areas florestais, confome representado na Figura 6 (TOMAS et
al., 2012) .

Figura 6 - Producéo de oleoginosa em todo o territdrio brasileiro.

REGIAO N :::IA? s'::E o '
. acu / Soja / Mamona
Sl Palma / Algodao

REGIAO CO
Soja / Mamona / Algodao
/ Girassol

REGIAO SE
Soja / Mamona / Algodao
/ Girassol

REGIAO S Producéo Brasil

Soja / Colza [ Algodo / Soja 90,6%
Girassol Canola 0,3%
Milho 0,8%

Fonte: adaptado FERRES, 2003; TOMAS et al., 2012.

Oleos vegetais sdo compostos constituidos basicamente de triglicerideos,
obtidos pela reacao entre trés moléculas de acidos graxos de cadeia longa com os
grupos de hidroxilas do glicerol, tendo como produto o éster, como mostra a Figura 7
(FOX; STACHOWIAK, 2007).
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Figura 7 — Reacdo de formag&o da molécula de triglicerideo.
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Fonte: adaptado FOGACA, 2013.

Os oOleos vegetais naturais diferem no comprimento da cadeia e no nimero de
ligacBes duplas. A composicao de alguns acidos graxos é determinada pela posi¢ao
das insaturacdes na cadeia carbonica (MONGKOLWONGROJN; ARUNMENTTA,
2002). De acordo com Meleque et al. (2003), as propriedades fisicas e quimicas de
um O6leo vegetal estdo relacionadas principalmente com o comprimento da cadeia
carbbnica e ao seu grau de insaturacdo, sdo insollveis em agua a temperatura
ambiente e possuem consisténcia de liquido a sélido. Apresentam cadeias longas e
insaturadas e podem ser neutralizados por acdo de uma base forte, como o
hidréxido de sodio e o hidroxido de potassio (MELO, 2010; MATOS, 2011). Os
acidos graxos sao constituintes dos 6leos e gorduras de reserva energética na forma
de mono, di e trigliceridios. Uma grande quantidade de &cidos graxos livres indica
gue o produto estd em acelerado grau de deterioracdo. A principal consequéncia
disso é que o produto torna-se mais acido. Um elevado indice de acidez indica,
portanto, que o 6leo ou gordura esta sofrendo quebras em sua cadeia, liberando
seus constituintes principais (ALVES; OLIVEIRA, 2008).

A polaridade das moléculas de Gleos provoca uma grande afinidade quimica
com a superficie metélica, tendo como resultado a producdo de filmes moleculares
lubrificantes orientados, alinhados densos e homogéneos, perpendiculares a
superficie do metal, que tendem a inibir o contato metal com metal, propiciando
assim melhoria na propriedade antidesgaste (FUKS, 1963; HUSNAWAN et al., 2004;
WOODS, 2005; KURODA, 2006; MATTEW et al., 2007; BIRESAW; MITTAL, 2011).
Observa-se, assim, que os 6leos de base vegetal sdo mais lubrificantes que os 6leos

minerais, o que lhes permite a utilizacdo como lubrificante hidrodinamico. A Figura 8
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representa de maneira geral o alinhamento das moléculas de 6leos vegetais e

minerais.

Figura 8 — Esquema de alinhamento das moléculas de 6leos vegetais e

minerais

MOLECULAS VEGETAIS - POLARES

>
)
i sl il s b s i P99 900

Superficie da pega Superficie da peca

MOLECULAS MINERAIS - APOLARES

|

™

Superficie da peca Superficie da peca

Fonte: adaptado WOODS, 2005.

Como as moléculas dos 6leos vegetais sdo pouco polares, estas tendem a se
alinhar na superficie metédlica das pecas devido a interacdo eletrostatica e assim
formam um filme lubrificante que tem capacidade de suportar tensdes substanciais,
facilitando a usinagem e, consequentemente, aumentando a vida das ferramentas
utilizadas nas operacfes (WOODS, 2005; KURODA, 2006). Acredita-se, assim, que
os triglicerideos sdo substancias essenciais no que se refere a capacidade de
lubrificacdo (HELENA et al., 2001; MALEQUE et al., 2003). Desta forma, os 6leos
vegetais também possuem consideravel capacidade lubrificante e podem ser
combinados com aditivos de modo a conferir certas caracteristicas necessarias para
um bom fluido lubrificante (CARDOSO, 2012).

Somada aos novos métodos de cultivo, processos modernos de refino, é
possivel adaptar as propriedades dos 6leos vegetais de forma a reduzir uma série de

problemas como, resinificagéo, elevada viscosidade, desenvolvimento de acidez,
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dentre outros (WOODS, 2005; KURODA, 2006). A reduzida estabilidade oxidativa
dos Oleos vegetais ocorre devido a existéncia de insaturacbes em sua cadeia
principal da molécula do Oleo. Formas de evitar e diminuir a velocidade destas
reacfes quimicas pode ser apresentado por meio de mudancas na estrutura dos
O0leos mediante a aplicacdo de bases semissintéticas, sintéticas e aditivacédo
(JOSEPH et al., 2007).

A maioria dos 6leos a base de plantas contem de quatro até doze diferentes
acidos graxos. A Tabela 2 mostra a estrutura de acidos graxos de diferentes 6leos
vegetais. As proporc¢des de &cidos graxos dependem nédo so6 do tipo de planta, mas

também do clima, do tempo e dos nutrientes disponiveis do solo.

Tabela 2 — Composicdao relativa de diferentes 6leos vegetais, apos hidrolise.

Acido Graxos Soja Milho Canola
C14:0 — Acido miristico - - <0,2
C16:0 — Acido palmistico 11,0 11,0 9,8
C16:1 — Acido palmitoleico* 10,4 - -
C18:0 — Acido estearico 4,3 1,7 1,6
C18:1 — Acido oleico* 24,4 25,8 18,4
C18:2 — Acido linol¢éico* 51,6 59,8 16,8
C18:3 — Acido linolénico* 7,7 1,1 6,5

*Acidos graxos insaturados - Fonte: adaptado SHASHIDHARA; JAYARAM, 2010.

Observa-se que as estruturas dos triglicerideos proporcionam qualidades
desejaveis para lubrificacdo. Os triglicerideos encontrados nos Oleos vegetais
proporcionam filmes de alta resisténcia e lubrifica fortemente com as superficies
metalicas, reduzindo o atrito e o desgaste (NORRBY, 2003). Souza (2007) considera
também uma boa opcéo a utilizacdo de 6leos de base vegetal, pois além de serem
considerados como recursos obtidos a partir de fontes renovaveis, garantem maior
poder de lubrificacdo. Suas moléculas longas, e de natureza dipolar (possuem
cargas elétricas opostas) se aderem a interfaces de contato.

Segundo Alves e Oliveira (2006), a viabillidade do uso de fluido de corte de
base vegetal devem apresentar os seguintes requisitos: ser um Oleo vegetal

nacional, facil cultivo e sazonalidade, boa capacidade lubrificante e facil controle de
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oxidacdo. A Tabela 3 mostra as propriedades fisico-quimicas diferentes o6leos

vegetais.

Tabela 3 - Propriedades fisico-quimicas de 6leos vegetais.
Propriedades Soja Milho Canola
Viscosidade Cinemaética a 40° (cSt) 29,5 32,3 35,6
indice de viscosidade 219 206 216
Ponto de fulgor (°C) 338 329 304
indice de saponificagcdo (mg KOHg™) 189 189 180
indice de Acidez total (mg KOHg™) 0,20 0,22 0,55
indice de lodo (gl g™) 144 122 104

Fonte: adaptado de ALBUQUERQUE, 2006; SHASHIDHARA; JAYARAM, 2010; SILVA et al., 2012.

Os valores estabelecidos para os 6leos vegetais apresentados na Tabela 3,
e sinaliza que estes podem apresentar desempenho consideravel para a sua
utilizagdo em formulagdes de matriz experimental do fluido de corte. Em busca de
técnicas de producdo menos agressivas ao meio ambiente e ao operador, o uso de
Oleos vegetais no processo de usinagem constitue uma alternativa viavel (LOVELL,
2006). Eles apresentam bom contato para lubrificacdo, alta viscosidade, alto ponto
de fulgor e baixa volatilidade (BALTANAS et al., 2010). Além disso, o Brasil € um dos
maiores produtores deste tipo de 6leo, principalmente o de soja, o que favorece
ainda mais a sua utilizagdo (FOFANA et al., 2010). Devido as vantagens de serem
de fonte renovavel, é crescente o estudo para o desenvolvimento de fluidos de corte
ambientalmente amigavel tendo como base diversos 0Oleos vegetais (SINGH et al.,
2006). Shashidhara e Jayaram (2010) ainda em seus estudos revelam que os 6leos

de soja e milho apresentam caracteristicas satisfatorias como fluidos lubrificantes.
3.25.1 Oleo de soja

A soja (Glycine max) é um produto agricola de grande interesse mundial
devido ser empregado na alimentagcdo humana e animal e ao seu valor econdémico
nos mercados nacional e internacional (OZCELIK, et al., 2013). O Brasil figura entre

0s maiores produtores de soja do mundo, sendo a leguminosa cultivada em varias
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regibes do pais. Esse Oleo tem sido utilizado também na producdo de
biocombustivel e apresenta boas propriedades lubrificantes (BELINATO, 2010).

O dleo de soja é obtido dos graos da soja e seu emprego apresenta muitas
vantagens devido ao alto conteddo de &cidos graxos essenciais; formacdo de
cristais, que sao facilmente filtraveis quando o 6leo é hidrogenado e fracionado; alto
indice de iodo, que permite a sua hidrogenacédo produzindo grande variedade de
gorduras plasticas e refino com baixas perdas (SILVA; GIOIELLI, 2006).

O perfil lipidico do 6leo de soja apresenta em meédia 15% de gordura
saturada, 54% de &cido linolénico, 8% de acido a-linolénico (dmega 3) e 23% de
gordura monoinsaturada (CARCEL, 2005). Esta caracteristica faz com que o 6leo de
soja apresente, segundo Meleque et al. (2003), facilidade para degradar, sendo um
composto instavel principalmente em operacbes onde ocorrem variacbes de
temperatura. Diante deste quadro a maioria dos estudos realizados no inicio deste
século foi voltada para a utilizacdo de novos aditivos e de modificacdo quimica do
O0leo de base (SOUZA et al., 2011). O dleo de soja com dibutilo 3,5-dit-butil-4-
hidroxibenzil-fosfonato mostram dupla func&o hidrogénica, onde tem se a formacgéo
da pelicula protetora e de limpeza, reduzindo assim o desgaste (BELINATO, 2010).
Esteres de fosfato, contendo grupo benzotriazole misturado com 6leo de soja,
mostrou ser excelente carga na capacidade de antidesgaste e boas propriedades de
atrito reduzido (LI, 2001; LI, 2003).

3.2.5.2 Oleo de canola

A canola (Brassica napus), conhecida como 6leo de colza, teve seu uso
intensificado na Europa apds o emprego da energia a vapor, quando se descobriu
gue o Oleo de colza aderia muito mais as superficies banhadas por aguas ou por
qualquer vapor de lubrificante (FERRES, 2003). Atualmente o 6leo de canola é a
segunda maior safra de oleaginosas, apds a soja, e é, portanto, um importante
contribuinte para o fornecimento anual de 6leos vegetais necessarios para atender a
uma demanda crescente (NAGENDRAMMA; KAUL, 2012). Oleos vegetais, tais
como a canola e a soja estdo sendo amplamente utilizados como lubrificantes onde
a estabilidade ndo é um problema e biodegradabilidade é uma exigéncia nestas
aplicacdes (CARCEL, 2005).
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3.2.5.3 Oleo de milho

Milho, (Zea mays L.) é uma planta pertencente a familia das (Poaceae) e é
provavelmente originaria da éarea central do Mexico, onde ha evidéncias
arqueolodgicas de seu emprego em 5.000 a.C. Foi levado & Europa, Africa e a Asia,
guando da descoberta das América. Esta oleaginosa tolera varias condi¢cdes
ambientais se e adapta a diferentes climas, altitudes e periodos de cultivo (FERRES,
2003). O milho ocupa a segunda posicao de producdo mundial de cereais, perdendo
somente para a soja. A metade da producdo vem da America do Norte (Estados
Unidos, México e Canadd), sendo que os EUA correspondem por 90%. Outros
paises com producado significativa sdo: China, paises Balticos, Brasil, México,
Argentina e Africa do Sul (USDA, 2012).

Este cereal ndo é cultivado pelo seu teor em 6leo, o qual representa cerca de
3,1-5,7% do peso do grdo, embora existam variedades com teor mais elevado. Seu
cultivo se da em funcdo do teor de amido e proteina (61-78% e 6-12%,
respectivamente) (TOMAS et al., 2012).

Os principais acidos graxos que compdem o 6leo de milho s&o o linoleico (até
62%) e oleico (até 42%). O &cido linolénico (tri-insaturado) € altamente sujeito a
oxidacao e esta presente em pequena percentagem neste 6leo, quando comparado
ao de soja (POP et al., 2008). Geralmente os triglicerideos do 6leo de milho
apresentam a cadeia poliinsaturada na posicao central do glicerol (R), cercada por
duas cadeias saturadas ou por uma cadeia saturada e uma insaturada nas
extremidades (R; e Rj3), conforme Figura 9. Esta configuracdo fornece a cadeia
poliinsaturada uma protecdo contra 0S processos oxidativos, aumentando a sua
estabilidade, ja que as posi¢cdes R; e R3 sdo a mais reativas (MORETTO; FEET,
1998; RODRIGUES et al., 2003; REGINA; SOLFERINI, 2007 apud NETO, 2008).

Figura 9 — Estrutura quimica geral de triglicerideo (6leo de milho)
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Fonte: adaptado de BELLOTTO, 2013.
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Segundo Joseph et al. (2007) o milho é considerado um tipo de cereal que
pode ser beneficiado em um grande numero de produtos industrializados, sendo
empregados na alimentacdo humana e animal. Desempenha importante papel
socioecon6mico, pois € a matéria prima basica para uma série de produtos
industrializados, movimentando grandes complexos industriais (BALTANAS et al.,
2010).

Explorando as propriedades dos 0leos vegetais, muitos estudos estdo sendo
realizados viabilizando a sua implantacdo na inddstria metal-mecanica. Pop et al.
(2008), constatou que a mistura de 6leo de milho e dois diésteres diferentes
apresenta potencial consideravel para a utilizacdo como lubrificante. Observou
também que a mistura com o diéster melhorou o indice de viscosidade, a

estabilidade termo-oxidativa e superior desempenho na lubrificagéo.

3.3 Estabilidade do 6leo vegetal

Oleos e gorduras deterioram durante o armazenamento em atmosfera de
oxigénio, em funcdo ao processo de auto-oxidacdo (MULLER, 1978). Mediante
aquecimento a altas temperaturas, este processo é acelerado ocorrendo assim
reac0es de copolimerizacdo e decomposicao termo-oxidativa, podendo estas
alteracdes serem classificadas, segundo (HELLIN et al., 1984; KOVALSKI, 1990
apud SOUZA, 2007) como:

e Auto-oxidacéo; oxidacado que ocorre a temperaturas abaixo de 100°C;

e Polimerizacdo térmica: oxidacdo que ocorre a temperaturas que variam entre
200 e 300°C, na auséncia de oxigénio;

e Oxidacdo térmica: oxidacdo que ocorre na presenca de oxigénio e altas
temperaturas (oxipolimeriza¢éo);

Por sua vez Araujo (1999) apud Souza (2007) classifica as reacdes quimicas
possiveis em trés tipos:

e Hidrdlise dos triglicerideos: que resulta da liberacdo de acidos graxos, glicerina,
mono e digliceridio;

e Oxidacao: ocorre nos acidos graxos com ligacdo duplas;

e Polimerizacdo: extensa condensacdo de monbmeros de acidos graxos

poliinsaturados a altas temperaturas por periodos prolongados.
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A oxidacdo € comum e frequentemente causa mudangas quimicas
indesejaveis (em alguns casos) na textura do 6leo (BELINATO, 2010). Dentre os
processos oxidativos, a auto-oxidacdo € o mais comum, Figura 10 e envolve uma
reacdo em cadeia com as etapas de iniciacdo, propagacao e terminagdo (ARAUJO
et al., 2011).

Figura 10 — Etapas da auto-oxidacao

Iniciacao: RH +1 — R + HI
Propagacdo: >R + O, — ROO’

ROO'+ RH — ROOH + R|

Terminagao: R +R — RR
ROO'+ R® — ROOR Produtos estaveis

ROO"+ ROO"— ROOR + O,

Onde: R" = radical livre; ROO" = radical peroxido; ROOH = hidroperéxido; ROOR = peréxido;

|= iniciador reacional.

Fonte: adaptado ARAUJO et al., 2011.

Na etapa de iniciacdo ocorre a formacao do radical livre carbénico do 6leo ou
gordura, que € estimulada pela presenca de substancias ou espécies iniciadoras tais
como luz, calor ou tracos de metais. Na propagacéo, o radical livre carbdnico reage
com o0 oxigénio do ar desencadeando efetivamente o processo oxidativo. Nesta
etapa ocorre a formac&do dos produtos primarios: os peroxidos e os hidroperoxidos.
Na ultima etapa, a terminacdo, os radicais livres originam os produtos secundarios
de oxidacao, tais como, epdxidos, compostos volateis e ndo volateis, os quais séo
obtidos por ciséo e rearranjo dos hidroperoxidos.

A oxidacdo de maior interesse sado a rancidez oxidativa e a hidrolitica. O
resultado da rancidez hidrolitica se d& pela formagdo de acidos graxos livres,
causados pela reacéo do lipidio e pela agua na presenca de um catalisador ou pela
acao de enzimas lipases, desenvolvidas geralmente no armazenamento dos 0Oleos
(ALUYOR et al., 2009).
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A elevada quantidade de acidos graxos livres indica alto grau de deterioragédo
do produto e elevada acidez, evidenciada pela hidrélises de triglicerideos
(GONCALVES, 2013). Segundo Gunstone (2007) apud Primieri (2012) quanto maior
0 numero de insaturagdes dos acidos graxos, menor também serd seu ponto de
fus@o e menor seré a sua estabilidade a oxidagéo.

Segundo Gunstone (2007) apud Primieri (2012), a velocidade da oxidacéo é
diretamente associada ao grau de insaturacdo do acido graxo correspondente.
Sendo que a velocidade de oxidacdo do &cido graxo linoléico (18:2) € 10 ou mais
vezes maiores do que o acido graxo oléico (18:1). Enquanto que o &cido graxo
linolénico (18:3) é duas vezes maior do que o acido graxo linoléico. Ja Lin (1991)
apud Primieri (2012) afirma que a acéo do oxigénio na degradacédo de 6leos vegetais
pode ocorrer a temperatura ambiente ou abaixo dela, durante a estocagem do 6leo
ou de produtos que o utilizaram em sua formulacdo. A Figura 11 apresenta oS

pontos mais propensos a oxidacao dos acidos graxos insaturados.

Figura 11 - Posicdes na cadeia graxas mais propensas a oxidacgéao.
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Fonte: adaptado DANTAS, 2006 apud MELO, 2010.

Os Oleos vegetais se degradam pelo mesmo mecanismo dos 6leos minerais,
porém com uma velocidade maior, ou seja, reagem muito mais rapido com o
oxigénio. Isso acontece pelo fato de que os 0Oleos vegetais sdo compostos por

cadeias de triglicerideos (éster) que possuem insaturacdes, sendo, este o fator de



41

maior velocidade de oxidacdo dos 6leos vegetais em relacdo aos 6leos minerais,

gue sao basicamente uma mistura de hidrocarbonetos parafinicos e nafténicos.

3.4 Funcdo do fluido de corte nos processos de usinagem

Os fluidos de corte séo considerados um insumo de extrema importancia aos
processos de usinagem, e tém a funcéo de refrigerar, lubrificar e remover volume de
cavaco, propiciando melhorias na interface ferramenta/cavaco/peca, conforme
GOMES; VASCONCELOS (2005).

Franca (2005) afirma que uma das principais fun¢fes do fluido de corte esta
na sua capacidade de lubrificacéo e refrigeracéo durante o processo, onde o calor
produzido entre a superficie da peca e ferramenta seja reduzido, proporcionando um
aumento da vida Gtil da peca e garantindo maior precisdo dimensional pela reducéo
das distorcBes térmicas. De acordo com lIrani et al. (2005) estes fatores sé&o
primordiais para reducdo de danos térmicos na zona de corte além de remover os
cavacos da regido de corte.

Segundo Runge e Duarte (1990); ElI Baradie (1996b) os requisitos
necessarios para que o fluido de corte possa refrigerar eficientemente a regido de
corte, sdo: valores baixos de viscosidade, boa capacidade de molhabilidade e alta
capacidade de absorcdo de calor. Ja para uma lubrificacdo eficiente, os fluidos
devem apresentar boa resisténcia a pressdes e temperaturas elevadas sem
vaporizar, boas propriedades antifriccdo, menor coeficiente de atrito e viscosidade
adequada. A viscosidade deve ser suficientemente baixa, de modo a permitir uma
facil circulacao do fluido e alto o suficiente para que se tenha uma boa aderéncia do
fluido as superficies da ferramenta (SOUZA et al., 2009).

Goncalves (2013) também afirma que a qualidade do produto usinado é a
esséncia do resultado final em uma producéo, onde os fluidos de corte agem na
dissipacéo de calor na peca de modo a manter dimensdes e tolerancias dentro dos
limites pré-estipulados. A aplicacdo dos fluidos de corte de forma eficaz na zona de
atrito peca/rebolo pode segundo Monici et al. (2006) reduzir as forcas de corte em
cerca 50% sobre determinadas condicbes de usinagem. Quanto maior a
necessidade de lubrificacdo, maior a vantagem de utilizagdo de fluidos de corte de
base vegetal em relacdo as demais bases, independente da condicdo de corte
empregada (GONCALVES, 2013).
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Além da refrigeracdo e lubrificacdo outras caracteristicas sdo apresentadas
por Maia et al. (2007), as quais séo:
¢ Reducédo do desgaste da ferramenta;
¢ Melhora no acabamento da superficie;
e Protegao contra corrosao;
e Remocé&o dos cavacos da peca por acao de lavagem;

e Reducgao do consumo de poténcia (energia).

3.5 Producdo sustentavel na industria metal-mecéanica

Um dos principais elementos causadores da poluicdo ambiental na industria
de metal-mecanica tem como base os fluidos de corte (SILVA et al.,, 2007).
Historicamente, observa-se que os fluidos de corte sdo na grande maioria a base de
6leo mineral, devido principalmente a relacdo entre preco e caracteristicas técnicas
solicitadas. No entanto, os efeitos negativos gerados quanto a contaminacdo dos
recursos hidricos, solo e o0 ambiente, faz surgir estudos sobre o seu uso em demasia
(ALVES:; OLIVEIRA, 2008) .

A estimativa de consumo de fluido de corte no mundo est4 em torno de 49
milhdes de metros clbicos por ano (m®.ano™). Mediante a sua elevada utilizacdo faz-
se necessario um gerenciamento de forma a ndo comprometer o meio ambiente e
nem a saude do operador (MONTEIRO, 2006 apud HEITKOETTER, 2011). Observa-
se que estes valores ndo contabilizam o seu desperdicio o qual pode ultrapassar dez
vezes os valores fornecidos, ja que esses podem ser diluidos antes do uso (CHENG;
PHIPPS; ALKHADDAR, 2006 apud QUEISSADA et al., 2011).

O potencial de poluicdo de uma tonelada de 6leo equivale a uma carga
poluidora de 50.000 habitantes, e apenas 1 litro de 6leo é capaz de esgotar o
oxigénio de 1 milhdo de litros de agua. Além disso, cada litro de Oleo lubrificante
descartado no solo leva de 100 a 120 anos para se deteriorar (MONTEIRO, 2006
apud HEITKOETTER, 2011). O crescente interesse em proteger o meio ambiente, a
protecdo da saude e seguranca do operador tem impulsionado as pesquisas como
forma de reduzir a contaminacdo pelo uso e descarte dos fluidos de corte. Uma
grande oportunidade de utilizacdo de biomassa de fonte renovavel para a industria

de metal-mecéanica, principalmente a brasileira € o uso de plantas oleaginosas como
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matéria-prima alternativa a ser utilizada como substituto do 6leo mineral em
processos industriais (BALTANAS et al., 2010).

Com o intuito de minimizar riscos ambientais e operacionais, pesquisadores
estdo desenvolvendo estudos de Oleos vegetais como alternativa promissora para
substituir o 6leo mineral (SHASHIDHARA; JAYARAM, 2010). O fluido de corte de
base vegetal possui vantagens significativas em relagcdo ao aumento da vida util de
ferramentas, melhora da superficie de acabamento, apresenta significativa
biodegradabilidade e é de fonte renovavel (ALVES; OLIVEIRA, 2008). A grande
vantagem dos Oleos vegetais em comparacdo aos 0Oleos minerais permeia em
funcdo da alta viscosidade, maior estabilidade ao cisalhamento, elevada capacidade
de lubrificac&o, resultando em menores perdas de atrito e rapida biodegradabilidade,
tendo como resultado reducdo de problemas toxicol6gicos e riscos ambientais
(ALUYOR et al., 2009).

Segundo Fox e Stachowiak (2007), estudos sobre a viabilidade e
vulnerabilidade do uso de Oleos vegetais para utilizacdo e/ou substituicdo como
fluido de corte deve esta direcionado de forma a abranger as seguintes areas:
biol6gicas (onde busca esclarecer relacdes benéficas da biodegradacdo na acéo
microbiolégica do fluido), quimica (onde se destaca as reagles triboldgicas da
usinagem com o fluido) e mecéanica (no qual abranger relacéo fluido ferramenta). A
area mecanica, segundo Li (2003), leva em consideracdo todas as variaveis
existentes no processo, focando nas necessidades de todas as partes interessadas,
sinalizando para as melhorias e resultados relevantes para o sistema, que vao desde
a formulacao, sua composicdo, bem como os materiais desta atividade e sua relacao
com todo seu ciclo de vida.

Desta forma, explorar o potencial da biomassa para proporcionar beneficios
ao meio ambiente, € uma das formas de contribui para que se tenha uma
manufatura ecologicamente correta, podendo assim ser disponibilizada

comercialmente em curto prazo.

3.6 Propriedades dos fluidos de corte

Segundo Muniz (2008) um bom desempenho na aplicagdo, um fluido de

corte deve ter as seguintes propriedades:
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- Condutividade térmica: varia, assim como o calor especifico. A condutividade
térmica dos hidrocarbonetos liquidos varia de 0,14W/m%K a 0°C até 0,11 W/m?.K a
400°C, podendo ser aplicados esses valores a todos o0s Oleos minerais e
hidrocarbonetos sintéticos usados em lubrificantes.

- Propriedades anticorrosivas: sdo propriedades necessarias para proteger a
peca, a ferramenta e 0s componentes da maquina operatriz contra a corrosao.

- Propriedades antiespumantes: séo propriedades necessarias em um fluido de
corte para evitar a formacéo de espuma persistente que possa vir a dificultar a visao
do operador ou influir de forma negativa sobre a propriedade de refrigeracdo por
meio de bolhas de ar na area do corte, pouca transferéncia de calor no reservatério,
entre outros.

- Propriedades antioxidantes: essa propriedade evita que o fluido se oxide
prematuramente sob as acdes de altas temperaturas nas operacdoes e da forte
aeracao a que a peca, a maquina e a ferramenta sao expostas.

- Compatibilidade com o meio ambiente: a compatibilidade do fluido de corte com
0 meio ambiente deve ser analisada em relacdo a saude humana, pois 0s
operadores das maquinas sdo expostos ao contato direto e por longo periodo de
tempo a aspiracdo de névoa e/ou vapores formados durante a operacdo dos
componentes da maquina. A maquina operatriz é composta de uma grande
variedade de materiais, e esses materiais devem ser compativeis com o fluido e nédo
podem agredir 0 meio ambiente.

- Absorcdo de calor: uma alta capacidade de absor¢cdo de calor € influenciada
diretamente pela viscosidade do fluido, pelo calor especifico, pela condutividade
térmica e, em casos de fluidos aquosos, pelo calor latente de vaporizacédo, o que
influencia na propriedade de refrigera¢ao do fluido.

- Propriedade de lavagem e decantacdo de cavacos e impurezas: 0S cavacos
devem ser removidos, 0 mais rapido e eficientemente possivel da area de corte, para
evitar a quebra de ferramentas e danos as pecas. A viscosidade, a tenséo superficial
e a facilidade de decantacéo os cavacos influenciam diretamente a acdo de lavagem
do fluido.

- Umectacdo: a alta capacidade de umectacao faz com que a superficie da peca, o
cavaco e as ferramentas sejam molhados rapidamente pelo fluido e influi

diretamente sobre a capacidade de refrigeracdo do mesmo.
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- Antidesgaste: essa propriedade reforga a propriedade de lubrificagdo e os aditivos
antidesgaste nao sao tao eficientes que resistam sozinhos a pressdes de corte muito
altas.

- Estabilidade do fluido: E definida como a resisténcia a formac&o de compostos
acidos, no qual avalia a capacidade com que o Oleo consegue suportar a oxidacao
térmica na presenca de um catalisador de cobre. E possivel obter informacdes
gerais sobre expectativa de vida do 6leo sobre as condicdes de servico, podendo
assim assegurar que o produto esteja homogéneo ao chegar a area de corte. Os
Oleos sollveis sdo bastante sensiveis quanto a estabilidade, devido a variedades de
componentes que sado formados. Entretanto, os 6leos integrais e os fluidos sintéticos
também apresentam a possibilidade de separacdo durante sua estocagem, caso 0S
componentes ndo forem selecionados de maneira correta.

- Odores: é muito importante para fluidos de corte que haja auséncia de odores
fortes, pois nas operacdes de usinagem, grandes superficies sdo expostas a
atmosfera e o0 aquecimento durante a operacdo contribui ainda mais para o
desprendimento de odores ao ambiente.

- Precipitados: ndo € desejavel que o fluido de corte apresente formacdo de
precipitados sélidos ou de qualquer outra natureza, pois o fluido deve garantir uma
livre circulagdo no sistema. Os fluidos de corte sdo muito sensiveis a esse tipo de
problema em presenca de agua dura. Os sintéticos podem formar residuos as vezes
muito dificeis ou até mesmo impossiveis de serem removidos.

- Viscosidade: em fluidos de corte, a viscosidade deve ser suficientemente baixa
para assegurar a circulacdo do mesmo na maquina, para manter um jato de fluxo
abundante na regido de corte e permitir uma rapida decantacdo dos cavacos e
outros residuos. Em alguns casos, porém, a viscosidade do fluido de corte deve ser
relativamente alta para que o mesmo possa exercer a sua funcéo de lubrificante.

- Transparéncia: propriedade necesséria para que operador observe a peca

durante o seu corte.

3.7 Aditivos parafluidos de corte

Durante os processos de usinagem ha uma grande variagcdo de temperatura
no ambiente da maquina, esta variagdo promove transformagfes na estabilidade do

fluido de corte sendo assim necessario acrescentar aditivos que auxiliam na
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manutencdo de suas propriedades de forma a conserva-los em ambientes fabris
(OZCELIK et al., 2013).

As propriedades antioxidantes s8o necessarias para evitar que o fluido se
oxide prematuramente sob a acao das elevadas temperaturas e da forte aeracao,
mesmo que este ndo esteja em operacdo (STACHOWIAK; BATCHELOR, 2005). Os
passivadores de metais sdo aditivos que evitam a acdo catalitica dos metais
dispersos e das superficies metalicas em contato com o 6leo, inibindo ou retardando
a oxidacdo (BRESSAN, 2007; MANG, 2001 apud GONCALVES, 2013). Dentre as
principais formas de melhorar a estabilidade oxidativa dos 6leos vegetais, destacam-
se a utilizacdo de antioxidantes, a diminuicdo do contetdo de acidos linolénicos e a
hidrogenacéo (JOSEPH et al., 2007).

Em geral, além desses aditivos, adiciona-se aos fluidos de corte agentes
biodegradaveis, anticorrosivo, biocidas e antiespumantes (MELEQUE et al., 2003). A
escolha do fluido com determinada composicao depende do material a ser usinado,
do tipo de operacéo de corte e da ferramenta usada. Segundo Hilsdorf et al. (2004) a
maioria destas propriedades € conferida aos fluidos de corte por meio de aditivos,
sendo os principais listados a seguir:

- Antiespumantes (AE): Evitam a formac&o de espumas que poderiam impedir a
boa viséo da regido de corte e comprometer o efeito de refrigeracdo do fluido. Esses
aditivos reduzem a tenséao interfacial do 6leo de tal maneira que bolhas menores
passam a se agrupar, formando bolhas maiores e instaveis. No controle das
espumas geralmente usam-se ceras especiais ou 6leos de silicone.

- Anticorrosivos (AC): Protegem peca, ferramenta e maquina-ferramenta da
corrosdo. Sao produtos a base de nitrito de s6dio ou que com ele reagem, 6leos
sulfurados ou sulfonados. E recomendavel usar o nitrito de sédio com precaucao,
pois sao suspeitos de serem cancerigenos.

- Antioxidantes (AO): O uso de antioxidantes é uma maneira de se evitar a
oxidacao lipidica, onde se faz necessario reduzir ao maximo possivel a incidéncia
dos fatores que favorecem a oxidacdo, como: temperatura, luz, tragcos de metais,
oxigénio, etc) que sao responsaveis pela formacéo dos radicais livres (JOSEPH et
al., 2007).

- Detergentes: Reduzem a deposicdo de lodo, lamas e borras. Sdo compostos

organometalicos contendo magneésio, bario, calcio, entre outros.
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- Emulgadores: Sao responsaveis pela formacdo de emulsées de 6leo na agua e
vice-versa. Reduzem a tenséo superficial e formam uma pelicula monomolecular
semi-estavel na interface oOleo-agua. Os tipos principais sdo os sabdes de acidos
graxos, as gorduras sulfatadas, sulfonatos de petréleo e emulgadores ndo-iénicos.

- Biocidas: Substancias ou misturas quimicas que inibem o desenvolvimento de
microorganismaos.

- Agente de resfriamentos (AR): Substancias poliméricas naturais ou sintéticas
compostas por misturas de 6leos animais selecionados, filtrados a frio, refinados,
desodorizados e clarificados, sdo conhecidos como agente de oleosidade e sao
indicado para formulacdes de 6leos de corte com objetivo de aumentar a oleosidade
e reduzir o resfriamento.

- Aditivo Extrema Pressdo (EP): Em operacdfes mais severas em que uma
lubricidade adicional é necessaria, podem-se utilizar aditivos extrema presséo. Eles
conferem aos fluidos de corte uma lubricidade melhorada para suportarem as
elevadas temperaturas e pressdes do corte, reduzindo o contato metal-metal. S&o
compostos que variam na estrutura e composigao.

Certas propriedades especiais sao conferidas aos fluidos de corte por meio de
aditivos quimicos, objetivando melhorar as caracteristicas do produto final e seu
desempenho no processo. Os aditivos mais usados sdo o0s antioxidantes e o0s
agentes de extrema pressédo (EP). A presenca de aditivos de extrema pressdo na
composi¢cdo dos fluidos de corte solliveis contribui em operacbes onde a
temperatura de corte € alta (EISENTRAEGER et al., 2002). No caso dos fluidos de
base vegetal, o principal elemento responsavel pela lubrificidade ndo séo os aditivos
de extrema pressao (EP), mas sim, a estrutura de base do 6leo. Quanto maior a
estrutura da cadeia carbbénica das moléculas de 6leo (peso molecular), melhores sédo

as caracteristicas de usinabilidade dos materiais (SOUZA, et al., 2011).

3.8 Efeitos dos fluidos de corte ao operador da méaquina

Nos ultimos anos as questdes relacionadas ao consumo de energia, poluicdo
do ar e residuos industriais se tornou foco de diversas autoridades publicas, fazendo
com que o meio ambiente seja visto como tema mais importante dentro do contexto
da vida moderna, j& que sua degradacdo afeta diretamente a humanidade (SILVA,

GIOELLI, 2006). Durante o processo de retificacdo, ao avaliar os impactos gerados
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pela utilizacdo do fluido de corte, Alves e Oliveira (2008) chamaram atencéo para o
efeito nocivo devido seu descarte incorreto, que tem como consequéncia a
degradacédo do meio ambiente, e para os efeitos devido a constante exposicao dos
operadores a evaporacao do fluido durante o processo, que pode afetar diretamente
a saude do operador, trazendo problemas respiratorios e de pele. El Baradie (1996b)
cita as principais doencas de pele que surgem por meio do contato e exposicdo dos
operadores com os fluidos de corte, elas sdo: dermatite, foliculite, ceratoses dentre
outros.

Além disso, a presencga de alguns constituintes quimicos, como por exemplo,
a N-nitrosaminas pode elevar o risco de desenvolver o cancer. Dentre a diversidade
de fluidos disponiveis no mercado aquele que representa maior perigo a saude do
trabalhador € o éleo integral. Por outro lado, o que possui menor agressividade € o
soluvel. Entretanto, os Oleos solluveis ndo sdo totalmente isentos de risco
cancerigeno ja que muitos dos ingredientes presentes no Oleo integral também
fazem parte da composicdo do 6leo soluvel, porém em concentracdes diferentes
(OLIVEIRA; ALVES, 2007).

Ao analisar os efeitos nocivos que os fluidos trazem ndo s6 para a vida
humana mais também para o meio ambiente e da necessidade de uma manufatura
ecologicamente correta, os novos fluidos de corte tem que satisfazer as exigéncias
de protecdo do meio ambiente uma vez preestabelecida, seja por meio de
regulamentos, normas impostas pelo Estado ou normas internacionais. Desta
maneira ao se desenvolver novos fluidos de corte a qualidade deverd ser
identificavel tanto em termos de parametros de usinagem como parametros
ecologicos (SOKOVIC; MIJANOVIC, 2001).

3.9 Descarte dos fluidos de corte

De acordo com Byrne (1996) apud Filho (2006), as perdas de fluidos de corte
acontecem nos componentes das maquinas, nos dispositivos de fixacdo e manuseio,
no sistema de pressurizacdo do ar, na formagao de gotas e vazamentos e ainda nos
residuos presentes nas pegas e cavacos apos a usinagem, sendo que, estas perdas
podem atingir, aproximadamente, 30% do volume total utilizado. Conforme Smith

(1996) e Klocke et al. (2000) apud Goncgalves (2008), os vazamentos e perdas,
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emissoes, agua de lavagem e a incorreta disposicao final dos fluidos de corte podem
causar a contaminacéao do solo, agua e ar.

Mattos et al. (2008) afirmam que os fluidos de corte utilizados nas operacdes
de usinagem ao perderem suas propriedades devem ser substituidos, contudo
diante dos regulamentos rigorosos sobre a eliminacdo dos residuos oleosos
(considerados como perigosos) se faz necessario a reducdo de seu descarte. Uma
opcao seria recicla-lo ou mesmo realizar a sua reformulacdo, desde que as
propriedades do fluido sejam no minimo mantidas semelhantes.

Os fluidos de usinagem integral, quando mantidos livres de contaminantes,
podem ser usados indefinidamente (FOX; STACHOWIAK, 2007). Porém, o acumulo
de contaminacado provoca a deterioracdo dos aditivos e das propriedades dos fluidos
integrais, contribuindo para abreviar a sua vida util. Em geral, nas reciclagens dos
fluidos integrais retiram-se os contaminantes e substitui-se algum aditivo que foi
degradado e o fluido recuperado pode ent&o voltar a ser utilizado (POP et al., 2008).
Quando nao for viavel a reciclagem ou a reutilizacao, o fluido deve ser enviado para
refino (GONCALVES, 2013). A Tabela 4 apresenta as principais substancias
presente nos diferentes tipos de fluido de corte.

Tabela 4 — Principais contaminantes presentes nos fluidos de corte

Tipos de Fluidos Substéncia ou composto Riscos caracteristicos

Metais pesados*
Particulas metalicas*

. Poluicdo da agua
Nitritos
) Aminas
Fluidos aquosos .
Derivados de boro

Hidrocarbonetos solubilizados o
; _ Poluicdo do solo
Oleos livres

Fenois

Metais pesados* s .
) n Poluicdo da agua
Particulas metélicas*

_ _ ~ Parafinas cloradas L
Fluidos integrais Poluicdo do solo
Oleos sulfurados, fosforatos e

sulfoclorados -
o Inflamabilidade
Compostos policiclicos

Fonte: adaptado de MUNIZ, 2008. *Depende do tipo de metal usinado.
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3.10 Técnicas de caracterizacao

3.10.1 indice de acidez total

O teor de acidez pode fornecer um dado importante na avaliacdo do estado
de conservacdo do Oleo. Um processo de decomposicdo, seja por hidrélise,
oxidacdo ou fermentacéo, altera quase sempre a concentracao dos ions hidrogénio.
A decomposicdo dos glicerideos é acelerada por aquecimento e pela luz, sendo a
rancidez quase sempre acompanhada pela formacao de acidos graxos livres (MELO,
2010). Estes sado frequentemente expressos em termos de indice de acidez,
podendo sé-lo também em termos do volume de solucdo normal por cento ou em
massa do componente acido principal, geralmente o acido oléico. Os regulamentos
técnicos costumam adotar esta uUltima forma de expressao da acidez. O indice de
acidez é definido como o niumero de mg de hidroxido de potassio necessario para
neutralizar um grama da amostra (LUTZ, 1985). O método é aplicavel a 6leos brutos
e refinados, vegetais e animais, e gorduras animais. Os métodos que avaliam a
acidez titulavel resumem-se em titular, com solu¢des de alcali-padréo, a acidez do
produto ou solu¢Bes aquosas/alcodlicas do produto, assim como 0s acidos graxos

obtidos dos lipidios.
3.10.2 indice de iodo pelo método de Wijs

O indice de iodo de um Oleo ou gordura € a medida do seu grau de
insaturacao e € expresso em termos do numero de centigramas de iodo absorvido
por grama da amostra (% iodo absorvido). O método de Wijs é aplicavel a todos os
Oleos e gorduras normais que ndao contenham ligac6es duplas conjugadas. Cada
Oleo possui um intervalo caracteristico do valor do indice de iodo. A fixacdo do iodo
ou de outros halogénios se da nas ligacbes duplas entre carbonos dos acidos
graxos. O indice de iodo é um parametro usado para prever a presenca de duplas
ligagbes em um éster de &cido graxo. Quanto maior o valor encontrado para este
indice, maior o grau de insaturacdo, servindo como indicativo de tendéncia a

oxidacao dos Oleos vegetais (LUTZ, 1985).
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3.10.3 indice de saponificacéo

Segundo Ribeiro e Seravalli (2004), a reacéo de saponificacdo pode verificar
as propriedades de oOleos e gorduras vegetais, bem como estabelecer seu grau de
deteriorizacéo e a estabilidade. O indice de saponificacdo é definido como o nimero
de (mg) de hidroxido de potassio (KOH), necesséarios para saponificar os
triglicerideos gerando &acidos graxos, resultantes da hidrolise de um grama da
amostra; é inversamente proporcional ao peso molecular médio dos acidos graxos
dos triglicerideos presentes. E importante para demonstrar a presenca de 6leos e
gorduras de alta proporcao de acidos graxos, de baixo peso molecular, em misturas
com outros 06leos e gorduras. Quanto menor o peso molecular do acido graxo, tanto
maior sera o indice de saponificacdo, de maneira geral pode se dizer que as
gorduras vegetais, quanto mais altos os indices de saponificacdo mais se prestam
para fins alimentares (MORETTO e FETT,1998).

3.10.4 indice de refragéo

O indice de refracdo é caracteristico para cada tipo de 6leo. Esta relacionado
com o grau de saturacdo das ligacbes, mas é afetado por fatores como: teor de
acidos graxos livres, oxidagdo e tratamento térmico. Este método € aplicavel a todos
os 6leos normais e gorduras liquidas. A determinacdo € realizada com a utilizagéo
de um refratdmetro do tipo Abbé com amostras a 40°C. A determinacao desse indice
tem grande utilidade no controle dos processos de hidrogenacdo, ndo sé para os
Oleos, mas também para as gorduras (LUTZ, 1985).

O indice de refracdo de 6leos e gorduras € muito usado como critério de
qualidade e identidade, podendo ser utilizado no controle de processo de
hidrogenacéo dos Oleos insaturados, juntamente com o indice de iodo. De acordo
com sua natureza desviam, com maior ou menor intensidade, os raios luminosos
gue atravessam; assim o indice de refracdo de um déleo aumenta com o
comprimento da cadeia de hidrocarbonetos e com o grau de insaturagdo dos acidos
graxos constituintes dos triglicerideos (MORETTO; FETT, 1998; CECCHI, 2003 apud
COSTA, 2006).
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3.10.5 Corrosao a lamina de cobre

A corrosdo é uma reacdo do metal com o ambiente, 0 que causa uma
consideravel mudanca no material. A presenca de compostos corrosivos de enxofre
€ prejudicial e traz como resposta a deterioracdo destes metais, dependendo da
guantidade, do tipo de agente corrosivo e dos fatores tempo e temperatura. A
avaliacdo dessas impurezas indesejaveis, ainda que ndo em termos de valores
guantitativos, € um meio de avaliar o grau relativo de corrosividade dos fluidos de
cortes. O resultado € obtido mediante comparacdo ao conjunto laminas Padréo
ASTM D130, conforme norma NBR 10505 apresentado na Figura 12 .

Figura 12 - Lamina do conjunto padrdao ASTM D 130.

Fonte: adaptado Muniz, 2008.

3.10.6 Viscosidade

Segundo Belinato (2010), a viscosidade de um 6leo tem grande influéncia no
desempenho na sua utilizagdo como fluido, uma vez que esta intimamente
relacionado com a sua capacidade de molhabilidade e extracdo do calor. E a
propriedade mais importante dos 6leos lubrificantes, podendo ser definida como a
tensdo de cisalhamento em um plano no fluido por unidade de gradiente de
velocidade normal ao plano (MUNIZ, 2008). A viscosidade pode ser expressa
segundo Hilsdorf et al., (2004) em termos de viscosidade absoluta ou cinematica,
onde temos:

- Viscosidade absoluta: E a viscosidade medida por um sistema de geometria que
ndo influenciado pela gravidade para obtencdo dessa medida. E expressa em

unidades de Poise ou centiPoise (m.Pa.s).
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- Viscosidade cinematica: E a viscosidade medida por um sistema de geometria
gue usa a gravidade para obtencdo dessa medida; sua unidade é o Stokes ou
centiStokes, em que o Stoke é igual ao Poise, dividido pela densidade do fluido (1

Stoke =100 centiStokes=mm?/seg).
3.10.7 Andlise termogravimétrica (TG)

Esta técnica possibilita conhecer as variacbes de massa em funcdo do
aumento da temperatura, permitindo estabelecer a faixa de temperatura de
estabilidade do composto e de seus produtos de decomposi¢cdo, acompanhar o
andamento de reagdes de desidratacdo, oxidacao, combustdo, decomposigao, entre
outras (CANEVAROLO, 2007).

As curvas geradas fornecem informacgBes quanto a estabilidade térmica da
amostra, a composicdo e a estabilidade dos compostos intermediarios e do produto
final. As variacbes de massa podem ser determinadas quantitativamente, enquanto
outras informacdes obtidas a partir de uma curva TG sédo de natureza empirica, visto
gue as temperaturas dos eventos térmicos sdo dependentes de parametros
relacionados as caracteristicas da amostra e/ou fatores instrumentais
(WENDHAUSEN, 2002).

A curva obtida pela Andalise Termogravimétrica Diferencial (DTG) facilita a
observacédo de estagios de degradacdo dos materiais presentes. Isto ocorre, pois a
degradacéao de diferentes componentes pode ocorrer separadamente dentro de uma
mesma faixa de temperatura, porém, provavelmente, a perda de massa acontecera
em diferentes velocidades reacionais, pelo qual originara variagdes maximas no pico
DTG, possibilitando assim avaliar as etapas de decomposi¢cdo da amostra (MATOS,
2011).

3.10.8 Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

A técnica de Calorimetria Exploratéria Diferencial (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 um aumento de

temperatura.
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O DSC mede as variagbes de energia térmica para manter em equilibrio as
temperaturas da amostra e do material de referéncia, durante o evento térmico. As
transicbes endotérmicas e exotérmicas ocorrem devido as mudancas de estados
fisicos (fusdo, ebulicdo, sublimacdo e vaporizacdo) ou as reacgdes quimicas tais
como: desidratacdo, dissociacdo, decomposi¢cdo, oxidacdo e reducdo. Em geral,
fusdo, vaporizacdo e reducdo produzem efeitos endotérmicos, enguanto
cristalizacdo, oxidacdo e algumas reacdes de decomposicdo produzem efeitos
exotérmicos (CUVELIER et al., 2012; DRABIK;TRZOS, 2013).

A DSC é uma das técnicas mais utilizada para avaliar o efeito da temperatura
sobre as propriedades fisico-quimicas dos materiais organicos, que Ss&o
representados por picos a temperaturas como exotérmica ou endotérmica
(BELINATO, 2010). Segundo Gbogouri et al. (2012) a estabilidade oxidativa dos
Oleos vegetais pode ser avaliada em curto periodo de tempo empregando a DSC.

3.10.9 Espectroscopia naregido do infravermelho (FTIR)

A espectroscopia na regido do infravermelho tem extensa aplicacdo na
identificacdo dos compostos. Normalmente, as transi¢cdes eletronicas séo situadas
na regido do ultravioleta ou visivel, as vibracionais na regido do infravermelho e as
rotacionais na regido de microondas e, em casos particulares, também na regido do
infravermelho longinquo (SILVERSTEIN, 2007).

A utilizacdo de espectroscopia na regidao do infravermelho esta direcionada
na avaliacdo das bandas representativas da carbonila, presente nos acidos graxos
livres. Estes &cidos graxos podem ser gerados durante o processo de oxidagéo,
propiciando ataque ao metal, acelerando assim a corrosdo na superficie do metal
gue estd em contato com o fluido. As bandas atribuidas aos grupos carbonilas sao
geralmente localizadas em torno de 1715cm™ Silverstein (2007). Porém, em
triglicerideos estas bandas geralmente aparecem acima desse valor pelo efeito
indutivo do oxigénio unido por ligacdo simples a carbonila, devido a sua
eletronegatividade conforme apresentado na Figura 13 fazendo com que a constante
da forca de ligacdo (C=0) aumente e seja deslocada para uma maior frequéncia
(SOLOMONS; FRYHLE, 2006).
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Figura 13 — Efeito indutivo do oxigénio na carbonila
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I
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Fonte: adaptado SOLOMONS; FRYHLE, 2006.

No caso dos ésteres de acidos graxos livres gerados pela degradacao do
Oleo, estas bandas podem ser encontradas mais proximas da frequéncia normal

conforme apresentado na Figura 14.

Figura 14 — Frequéncia de algumas carbonilas.
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Fonte: adaptado SILVERSTEIN, 2007.

Navarra et al. (2010) em seus estudos acompanhou as mudangas do perfil
das bandas em 967, 1119, 1163, 3006, 3470 e 3530cm™. Em amostras de 6leos,
ambas as frequéncias de 1119 e 1163cm™, estéo relacionadas com a quantidade de
grupos acilas saturados. Guilén; Cabo (1999, 2000, 2002); Vlachos et al. (2006)
apud Navarra et al. (2010) descreve também que as posicfes destas bandas,
conforme Tabela 5 estdo relacionadas com o nivel de oxidacdo do 6leo, e que o
deslocamento de um pico de frequéncia permite a caracterizacdo da etapa e do grau
de oxidacdo do Oleo. Sendra et al. (2012) relata que estes efeitos podem ser
atribuidos ao desaparecimento da ligacdo dupla (cis) dos grupos acilas insaturados,
podendo também a extensdo deslocada ser dependente da tipologia do 6leo em
estudo Guillén e Cabo, (2002).
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Tabela 5 - Posicao espectral e atribuicdo das bandas investigadas durante

processo oxidativo.

Comprimento de onda (cm™) Atribuicdo da banda

967 0 CH de trans-olefinas
1119 7.grupos de éster CO
1163 7. éster CO e 0 grupos CH,
3006 7. C-H cis =CH
3470 Banda harménica da absor¢céo de CO de éster
3530 Banda relacionada a oxidacdes secundarias

Onde: &: vibragdo com flex&o; 7.: vibragdo com estiramento simétrico.
Fonte: adaptado GUILLEN; CABO, 1999, 2000, 2002, VALDES; GARCIA;VLACHOS et al., 2006,
MOSSOBA et al., 2007; SINELLI et al., 2007 apud NAVARRA et al., 2010.

3.10.10 Ponto de fulgor

O ponto de fulgor € uma medida da tendéncia da amostra em formar uma
mistura inflamavel com o ar sobre condicGes laboratoriais, avaliando o nivel de
contaminagdo por combustivel no Oleo e deve ser considerada na avaliagdo
completa do perigo de inflamabilidade do material (HILSDORF et al., 2004).
Caracteriza-se como sendo a menor temperatura de um Oleo na qual o vapor
liberado na atmosfera, inflama-se momentaneamente com a aplicacdo de uma
chama, formando assim um lampejo ou flash (GONCALVES, 2013).

Um detalhe importante é distinguir o ponto de fulgor do ponto de combustéo
gue é a temperatura na qual os vapores de Oleo queimam de modo continuo,
durante um minimo de 5 segundos. Normalmente o ponto de combustdo €, em
média 22 a 28°C acima do ponto de fulgor. A diferenca entre o ponto de fulgor com o
ponto de autoinflamacgdo do lubrificante indica a temperatura na qual o 6leo se
inflama espontaneamente, sem o contato com a chama. O conhecimento do ponto
de fulgor permite avaliar as temperaturas de servicos que um oleo lubrificante pode
suportar com absoluta seguranca. Oleos com ponto de fulgor inferior a 150°C n&o
devem ser empregados para fins de lubrificacdo (MOURA; CARRETEIRO, 1998).

3.10.11 Densidade

A densidade é definida como sendo a razdo entre a massa de um corpo

dividido pelo seu volume. Esta propriedade néo influi sobre desempenho do
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lubrificante, salvo em raras ocasides. Segundo Costa (2006), para os glicerideos
guanto menor for seu peso molecular mais alto serd o seu grau de insaturacao,
sendo considerada uma propriedade importante uma vez que as forcas de atracdo
entre as moléculas determinam a densidade e outras propriedades fisicas como a
viscosidade.

O método mais comum para determinacdo da densidade de 6leos e gorduras
€ realizado empregando o método do picnémetro, equipamento feito de vidros, com
baixo coeficiente de expansado térmica a temperatura de (25°C £ 0,1), geralmente
25mL ou 50mL e tem precisdo até a quarta casa decimal (CECCHI, 2003 apud
CARDOSO, 2012).

3.10.12 Curva de resfriamento

A compreensdo do mecanismo de resfriamento em meios fluidos é facilitada
pela analise das chamadas “curvas de resfriamento”. Geralmente o resfriamento
ocorre em trés fases distintas (A, B e C). A fase “A” é chamada de “fase de
resfriamento da camada de vapor”. Caracteriza-se por resfriamento lento porque a
camada de vapor exerce uma acao isolante e o resfriamento se verifica por radiagao
através da camada de vapor (SOUZA, 2007).

Na fase “B”, € chamado de “fase de nucleagcado de bolhas” é onde se verifica
as maiores velocidades de transferéncia de calor. A temperatura do metal diminui e
o filme de vapor se quebra, criando assim condicdes para um borbulhamento
acelerado e grande transferéncia de calor, onde ocorre entdo a ebulicdo violenta na
interfase do metal e o calor gerado é removido a alta velocidade (TOTTEN et al.,
1993).

Segundo Belinato (2010) a fase final “C” € denominada “fase de resfriamento
convectivo”, sendo iniciado quando a temperatura da superficie da amostra metélica
€ reduzida a temperatura de ebulicdo do liquido de resfriamento. Abaixo desta
temperatura, a ebulicdo termina, prevalecendo assim o resfriamento lento por
conducao e conveccao. Os ensaios para a obtencdo das curvas de resfriamento sao
padronizados segundo ASTM D6200-01, para analises de 0leos. Este ensaio pode
mostrar os efeitos quanto a oxidacao, a presenca de aditivos e suas concentracdes,
em funcdo das caracteristicas de arrefecimento de dleo de témpera. Mudancas

guimicas de um oleo de témpera podem causar alteracfes em suas propriedades
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fisicas como sua capacidade de extracdo de calor, seja mediante aceleramento ou
abrandamento parcial ou total, sendo demonstrados pelas curvas de resfriamento
(SOUZA, 2007).

3.10.13 Angulo de contato

O angulo de contato € definido como o angulo entre um plano tangente a
uma gota do liquido e um plano contendo a superficie onde o liquido se encontra
depositado. A facilidade de molhamento de um meio de resfriamento na superficie
do metal é uma das caracteristicas mais importantes desse meio. A viscosidade do
meio esta diretamente relacionada com esse molhamento, ou seja, uma diminuicdo
da viscosidade diminui a tensdo superficial do meio e consequentemente melhora a
molhabilidade (TENSI et al., 1993; TENSI et al., 1995; TOTTEN et al., 1994 apud
BELINATO, 2010).

A molhabilidade é a tendéncia de um determinado fluido espalhar ou aderir
sobre uma superficie soélida, ela pode ser definida termodinamicamente em termos

de angulo de contato conforme ilustrado Figura 15.

Figura 15 — Relacédo entre o molhamento e o angulo de contato.
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Fonte: adaptado TOTTEN et.al., 1994 apud KOMATSU 2009.

3.10.14 Rugosidade

A rugosidade de uma superficie é a direcdo das estrias gerada pela
ferramenta, velocidade de avanco e pela refrigeragcdo do sistema. Portanto, a
rugosidade é definida como o conjunto de irregularidades constituidas de saliéncias
e reentrancias que caracterizam uma superficie (SOUZA, 1980 apud GAMBARO,
2006). A rugosidade desempenha um papel importante no comportamento de
componentes mecéanicos. A qualidade da superficie influi diretamente sobre a
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capacidade de deslizamento, na resisténcia ao desgaste, fadiga e no atrito entre
superficies (MALKIN, 1989).

Quando uma superficie se apresenta lisa e polida, na realidade esta
constituida por uma infinidade de picos e vales mindsculos, estreitamente espacados
entre si, superpostos a um complexo de ondulagcées e comprimentos de onda de
extensa variacdo. Cada tipo de processamento apresenta as irregularidades
presentes que podem ser analisadas, identificadas, e se necesséario atribuida a cada
uma das diferentes fases de fabricagao (SOUZA, 1980 apud GAMBARO, 2006).

Em situagdes onde n&o ocorre contato entre os corpos, a textura superficial
influi na ocorréncia de fenbmenos tais como a corrosdo dos metais, qualidade de
refletibilidade, aderéncia entre camadas de acabamento, aspecto visual de
acabamento e transmisséo de calor (MALKIN, 1989).

Quando duas superficies trabalham em atrito deslizante ou com movimento
relativo entre si, a qualidade da textura determina o desgaste resultante deste atrito.
No processo de retificacdo, a rugosidade pode ser controlada por meio dos
parametros de entrada do processo tais como, a velocidade de avanco e de corte, e
a topografia do rebolo, desde que outros elementos, como 0s construtivos da propria
retificadora, estejam satisfatorios (SOUZA, 1980 apud GAMBARO, 2006).

Toda superficie de um componente de engenharia se constitui em uma fina
camada, com propriedades que diferem do interior do corpo. Estas propriedades
raramente se apresentam homogéneas e, por meio do dominio microscopio em
guestdao, em seus diferentes estados, contribuem para esbocar o comportamento
funcional de um componente (SOUZA, 1980 apud GAMBARO, 2006).

Na analise dos desvios da superficie real em relacdo a superficie do tipo de
acabamento, da geométrica (ideal de projeto), podem-se distinguir os seguintes
erros:

e Erros macrogeométricos ou erros de forma: podem ser medidos com

instrumentos de medi¢c&do convencionais.

e Erros microgeométricos: podem ser medidos somente com instrumento
especiais tais como rugosimetros, perfilografos. Estes instrumentos podem

ser oticos, a laser ou eletromecanicos.
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Em operacdes de engenharia, os perfis de rugosidade analisados sé&o
efetuados por meio do contato direto, ou seja, com auxilio do apalpador de um
perfildometro ou de um rugosimetro (SILVA, 2000).

Sao vérios os parametros que podem ser utilizados para a medicdo da
rugosidade de uma dada superficie. Um dos parametros é o Ra definido como sendo
o desvio médio de um perfil de sua linha média, ou seja, a distancia média de um
perfil desde a sua linha média, sobre um comprimento medido (MALKIN, 1989).

Assim, a rugosidade Ra (roughness average), pode ser definida como sendo
a média aritmética dos valores absolutos das ordenadas de afastamento (Yi), dos
pontos do perfil de rugosidade com relacdo a linha média, dentro do percurso de

medicao, conforme ilustrado na Figura 16.

Figura 16 — Rugosidade média R,
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Fonte: adaptado AGOSTINHO et al., 1977.

As vantagens de medicao pelo parametro Ra € a sua utilizagdo mundial, na
maioria dos processos de fabricacdo, sendo que o valor da rugosidade nesse
parametro estd de acordo com a curva de Gauss, que tem como caracteristica a
distribuicdo de amplitude. A desvantagem na aplicagdo deste método esta
principalmente quando um pico ou vale aparece na superficie, o valor da média nédo
sofre alteracdes, ocultando o defeito. O valor de Ra ndo tem uma definicdo quanto a
forma das irregularidades do perfil, podendo ser dado um mesmo valor de Ra, para
superficies originadas por diferentes processos (AGOSTINHO et al., 1977).

3.10.15 Desgaste do rebolo

O desgaste do rebolo é frequentemente relacionado a reducdo volumétrica do
material podendo ser causado pelos fatores mecéanico e fisico-quimico e podem
estar relacionado com a escolha adequada das condicbes de usinagem e das
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especificacdes do rebolo, que podem elevar a sua vida util e proporcionar maior
capacidade de remocao do material (BIANCHI et al., 2011).

Na maioria dos casos, o desgaste do rebolo é reduzido utilizando-se o fluido
de corte. Por definicdo, uma reducdo no desgaste radial do rebolo leva a um
aumento da relacdo G, uma vez que o volume de material removido € o mesmo para
os fluidos testados. Os 6leos soluveis tem uma maior capacidade de remocao de
calor que os 6leos de corte (YE; PERACE, 1984; HOWES, 1990 apud SILVA, 2000).

Os fluidos de corte apresentam melhor desempenho na retificagcdo com baixa
profundidade de corte. A sua maior capacidade lubrificante, quando comparada com
a dos fluidos solaveis, resulta em menores valores de energia especifica de
retificacdo e na reducéo do desgaste no topo do gréo. Este fato pode permitir que a
utilizacao dos 6leos de corte promova uma maior reducao de energia no processo de
retificacdo do que a proporcionada pelos 6leos soluveis (SILVA, 2000; WEBSTER, et
al., 2002).
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Este capitulo apresenta a descricdo de todos 0s equipamentos insumos e
materiais utilizados, bem como os procedimentos e planejamentos utilizados durante
a experimentacdo. A pesquisa foi realizada nos Laboratérios de Retificacao,
Tratamento Térmico, Caracterizacdo e Metalografia, Biomateriais e Polimeros do
Departamento de Engenharia de Materiais do CEFET/MG, no Departamento de
Quimica (DEQUI), no Laboratério Multiusuério de Caracterizagcdo Fisica e Quimica
de Materiais (TECMAT). Todos os ensaios de caracteriza¢cdo, com exce¢ao da curva
de resfriamento, analise termogravimétrica (TG), calorimetria exploratéria diferencial
(DSC) e Espectroscopia na regidao do infravermelho (FTIR) foram realizados em

triplicata.

4.1 Teécnicas de caracterizacao fisico-quimicas

As técnicas utilizadas na caracterizacdo dos Oleos quanto as suas

propriedades fisico-quimicas, mecéanicas e térmicas sdo apresentadas na Tabela 6.
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Tabela 6 - Técnicas para caracterizacdo das analises fisico-quimicas.

Ensaio Equipamento Referencia
bibliogréafica
indice de acidez - ASTM D974
indice de iodo - LUTZ (1985)
indice de saponificac&o - LUTZ (1985)
indice de refracéo Refratbmetro LUTZ (1985)
Densidade 25°C Picnémetro ASTM D1298
Corrosao lamina de
e - NBR 10505
Ponto de fulgor Cleveland vaso aberto ASTM D92
Viscosidade a 40°C Viscosimetro Brookfield ASTM D 2770-4
Sistema de aquisicéo de dados:
Curva de resfriamento sonda normatizada tipo Woltson e ASTM D6200
termopar do tipo J(Ni/Cr/NiAl)
Rugosidade Rugosimetro Mitutoyo DIN 4776
Desgaste do rebolo Rugosimetro Mitutoyo DIN 4776
- Termobalanga Shimadzu — NAVARRA et al.,
modelo DTG - 60H (2011)
DSC SI EXSTAR DSC 7020 MELO (2012)
e Fourier Transform Espectrophoter SENDRA et
— SHIMADZU - IR Prestige-21 al.,(2012)
Angulo de contato Drop Shape Analyzer BELINATO (2010)

Fonte: elaborado pela autora (2014).

4.1.1 indice de acidez

Para andlise de indice de acidez, pesou-se aproximadamente 2,0g da
amostra em um erlenmeyer e adicionou-se 25mL de solucdo de éter-alcool (2:1)
previamente neutralizada com uma solu¢do de hidréxido de potassio 0,1M. Em
seguida, adicionou-se duas gotas do indicador fenolftaleina e titulou-se com solucao
de hidroxido de potassio 0,1M até o aparecimento da coloracéo résea. O célculo do

indice de acidez foi determinado segundo a Equacéo 1.
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indice de acidez=V x f x 5,61 (1)
P

Onde: V = volume (mL) de solucdo de KOH a 0,1N gasto na titulacao;
f = fator de correcéo da solucdo de KOH e
P = massa (g) da amostra.

4.1.2 Indice deiodo

Para o célculo do indice de iodo, pesou-se aproximadamente 0,25g da
amostra em um erlenmeyer de 500mL com tampa e adicionou-se 10mL de
tetracloreto de carbono. Transferido com auxilio de uma bureta 25mL da solucédo de
Wijs, o sistema foi vedado, agitado e mantido em repouso ao abrigo da luz a
temperatura ambiente, por 30 minutos. Adicionou-se, em seguida 10mL da solucéo
de iodeto de potassio a 15%(m.v') e 100mL de &gua recentemente fervida e
resfriada até a temperatura ambiente. Titulou-se com solugéo tiossulfato de sédio
0,1M até o aparecimento de uma fraca coloracdo amarela, em seguida adicionou
1,0mL de solucao indicadora de amido 1% tornando a solucdo azulada. Persista a
titulacdo até o completo desaparecimento da cor azul. Foi realizada uma prova em
branco da mesma maneira que a amostra. O calculo do indice de iodo foi realizado

por meio da Equacéao 2.

indice de iodo = (Vp_- V) Xx Mr x 12,89 (2)
P

Onde:

V, = volume gasto de tiossulfato de sddio na amostra (mL)

Vp= volume gasto de tiossulfato no branco (mL)

Mr = Concentracdo molar (M) x fator de correcao (fc) da solugéo

P = massa (g) da amostra.
4.1.3 indice de saponificacdo

Para verificar o indice de saponificacdo pesou-se aproximadamente 2,0g de
amostra em um baldo de destilacdo, adicionou 50mL da solucdo alcodlica de

hidréoxido de potéassio 0,5N (KOH). O baldo foi colocado em um sistema de refluxo
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por uma hora para completa saponificacdo da amostra. Uma amostra de referéncia
(branco) foi preparada nas mesmas condi¢cdes descritas acima. Apos o resfriamento
do frasco, lavou-se a parte interna do condensador com um pouco de agua.
Desconectou-o do condensador e adicionou 1,0mL do indicador (fenolftaleina 1%) e
titulou-se com a solugdo de acido cloridrico 0,5M até o desaparecimento da cor

résea. O calculo do indice de saponificacéo foi realizado por meio da Equacéo 3.

indice de saponificacéo = 28,05 x f (B - A) 3)
P

Onde:

A = volume gasto na titulacdo da amostra (mL);
B = volume gasto na titulagdo do branco (mL);
f = fator de correcdo da solucao de HCI 0,5M;

P = massa (g) da amostra
4.1.4 indice de refracdo

Para analise do indice de refracdo, os prismas (superior e inferior) devem
estar limpos e completamente secos. Em seguida depositaram-se no prisma inferior
algumas gotas da amostra. Os prismas foram fechados e travados firmemente. O
sistema foi deixado em repouso de 1 a 2 minutos até que a amostra atinja a
temperatura do aparelho. Ajustou o instrumento e a luz para obter a leitura mais
nitida possivel e, entdo, determinou o indice de refracdo. A leitura na escala foi
obtida diretamente o indice de refracdo absoluto a 40°C. O célculo do indice de

refracao foi realizado por meio da Equacao 4.

R=R +K(T'-T) 4)

Onde:

R = indice de refrac&o a temperatura de referéncia;

R’= indice de refracdo a temperatura de trabalho;

T = temperatura de referéncia (°C);

T’ = temperatura de trabalho (°C);

K = constante empregada para 6leos e gorduras: 6leos (0,0003885) e
gorduras (0,000365).
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4.1.5 Densidade a 25°C

A determinacdo da densidade foi realizada utilizando um picnémetro de 25mL,
gue foi primeiramente limpo e pesado vazio (B). Em seguida a amostra foi
adicionada cuidadosamente pelas paredes do picndmetro, para prevenir a formacéao
de bolhas de ar, imediatamente tampado e colocado em banho-maria na
temperatura de (25,0°C £ 0,1). Apés 5 minutos o picnémetro cheio e seco foi
pesado (A) em balanca analitica e calculado a densidade. O calculo da densidade foi

realizado por meio da Equacéo 5.

p=A-B (®)

Onde: A = massa (g) do picnémetro contendo 6leo;
B = massa (g) do picndmetro vazio;
C = volume do picnémetro (cm®) & 25°C.

p = densidade
4.1.6 Ponto de fulgor

A andlise foi realizada em aparelho ponto de fulgor Vaso Aberto Cleveland
marca Quimis. Com o auxilio de uma proveta, foram colocados 100mL da amostra
na cuba e depois ascendido a chama piloto do equipamento. A mesma foi controlada
para que tenha aproximadamente 3,0mm de comprimento. O aquecimento da
amostra se deu mediante resisténcia elétrica e a temperatura obtida pelo termdmetro
calibrado TE-013 do equipamento, cuja faixa de indicacdo € de 100 a 360°C. A
leitura da temperatura do ponto de fulgor foi feita pelo termémetro no momento em

gue ocorreu o primeiro lampejo de chama.
4.1.7 Viscosidade

As medidas de viscosidade foram obtidas no viscosimetro rotacional digital
programavel por computador da marca Brookfield, Modelo DVE VISCOMETER,
onde a amostra foi adicionada ao recipiente conectado ao banho termostatico digital,

durante 10 minutos, a temperatura de 40°C. Os resultados obtidos da viscosidade
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foram em func&o da mesma velocidade de rotagcéo do cilindro (torque) para todas as

amostras.

4.1.8 Corrosao dalaminade cobre

A verificacdo da corrosividade do 6leo devido a presenca de compostos de
enxofre foi realizada pela imersédo de fitas de cobre em amostras de 6leo. As fitas
foram polidas com lixa de éxido de aluminio (Carborundum) com granulometria de
400 e 600 mesh e limpas com algoddo. Em seguida as fitas foram mergulhadas em
frascos contendo 300mL de Oleo. Antes de fechar os frascos foi borbulhado
nitrogénio por 1min. Em seguida os frascos foram levados para a estufa a 140°C + 2,
por 19h, conforme procedimento descrito na NBR 10505. A classificacdo da cor das
fitas de cobre foi de acordo com a escala de cores apresentada na norma
mencionada, onde temos que a designacdo de: (la) para lamina levemente
manchada; (2a) moderadamente manchada; (3a) fortemente manchada e (4a)

lamina com corrosao.

4.1.9 Curvas de resfriamento

As curvas de resfriamento foram obtidas mediante sistema de aquisicdo de
dados, constituido por uma sonda normalizada tipo Wolfson, com um termopar do
tipo J (Ni/Cr/NiAl) no seu centro geométrico, para a captagdo da temperatura e do
tempo gasto para o resfriamento do fluido. O corpo de prova para 0 monitoramento
da curva de resfriamento foi feito de aco inox AISI 420 no qual as dimensdes séo:
12,5mm de diametro por 60mm de comprimento. O mesmo foi aquecido até 700°C e
resfriado imediatamente no fluido analisado. Utilizou-se 2,0L de fluido para cada
ensaio. Este procedimento foi feito baseado na norma ASTM D 6200-01, com
algumas adaptacGes. Os dados obtidos foram transferidos para o computador, via

placa A/D, apresentando em tempo real a curva de resfriamento.

4.1.10 Rugosidade

Para a medicao de rugosidade os corpos de prova foram previamente limpos

com o auxilio de alcool e algodédo e preparados em uma superficie de apoio para
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facilitar o deslocamento do apalpador. A rugosidade foi definida pelo parametro de
amplitude Ra de acordo com a norma DIN 4776, e o comprimento de medi¢édo “cut-
off” utilizado foi de 0,8mm. As medi¢des foram feitas com um rugosimetro Mitutoyo,
modelo SJ-301.

A rugosidade foi medida em quatro posicdes radiais e equidistantes a 90°
aproximadamente. Posteriormente foram calculados a média aritmética e o desvio

padréo dos resultados obtidos.

4.1.11 Desgaste do rebolo

A medicdo do desgaste do rebolo foi realizada na superficie tangencial do
rebolo composta por duas interfases. A fase esquerda, regido onde o rebolo nédo
obteve contato com o corpo de prova retificado e a fase direita onde o corpo de
prova foi retificado. Posteriormente foi fixado um corpo de prova cilindrico retificado
de aco ABNT 1020 na prépria retificadora, de tal forma a obter a marcagéo do perfil
desgastado do rebolo. Esta operacdo foi realizada apos o fim de cada ensaio de
retificacdo. O desgaste pode entdo ser medido utilizando o parametro P do
rugosimetro. Este parametro € uma representacao do perfil real da superficie. Deve-
se ressaltar que foram realizadas 8 medi¢cdes em posi¢cdes distintas de cada corpo
de prova onde foi “impresso” o degrau equivalente ao respectivo desgaste. Deste
modo, calculou-se a média aritmética das 8 medicdes e depois a média das trés

repetibilidades de cada condi¢céo de usinagem.

4.1.12 Analise termogravimétrica (TG)

As curvas TG foram obtidas em uma Termobalangca Shimadzu DTG-60H, por
meio do método dindmico, com razdes de aquecimento de 10°C/min, com massa de
amostra de aproximadamente de 5,0mg em cadinho de platina em atmosfera de ar
com fluxo de 50mL/min no intervalo de 25°C a 600°C. Pela andlise das curvas TG foi
possivel determinar a taxa de decomposicao de substancias, que permite avaliar as
propriedades de uma substancia em funcdo do tempo ou da temperatura. Esta
analise é bastante utilizada no estudo da eficacia da aplicacdo de aditivos em

materiais organicos quando se deseja avaliar a estabilidade térmica e oxidativa.
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4.1.13 Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

O comportamento cinético oxidativo da matriz experimental foi avaliado
empregando-se a técnica Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) pelo método
isotérmico e dindmico. Com a andlise dinamica, verifica-se a temperatura de
oxidacdo e na andlise isotérmica busca-se observar o tempo na qual a amostra
permanece inalterada sem sofrer qualquer variacdo de entalpia a temperatura
constante, ou seja, o tempo de inicial de oxidac&do. Para a analise dinamica, o

programa de aquecimento foi organizado da seguinte forma:

e Taxa de aquecimento: 1,0°C/min até 300°C, gés Oy;
e Temperatura de estabilizacdo: 300°C;

e Temperatura constante por 1 minuto.

A temperatura de oxidacdo da matriz experimental foi determinada a partir da
interseccdo das curvas antes e apos o inicio do processo de oxidag¢do. Segundo
Kodali (2005) apud Melo (2012), esta técnica mostra-se eficiente nas modalidades
dindmicas, cujo objetivo esta em determinar a temperatura de oxida¢do, e no modo
isotérmico, para se determinar o tempo de indugdo oxidativa, onde é possivel

observar elevada liberacdo de energia em relacéo a linha base do fluxo de calor.
4.1.14 Espectroscopia de infravermelho (FTIR)

As andlises de infravermelho foram determinadas em um espectrofotdmetro
de absorcéo na regido do infravermelho com um acessério de ATR marca Shimadzu
Corporation, modelo: IR Prestige-21, equipado com transformada de Fourier FTIR —
84005. O cristal usado foi o de iodeto de césio com angulo de incidéncia de 45°.
Utilizou-se um volume de 6leo suficiente para cobrir a superficie do cristal. Sendo o
nimero de varreduras feitas de 40 e resolucéo 4cm™,

O principio da técnica consiste na incidéncia da luz sobre a amostra, sendo
gue a intensidade da luz que passa é captada pelo detector, sendo a resolucao entre
a luz que passa e a luz que incide na amostra é denominada transmitancia.

A técnica teve como objetivo caracterizar o tipo de cadeia quimica
encontrada no 6leo e também identificar a presenca de carbonila (C=0, ligacédo
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dupla carbono oxigénio) presentes nos 6leos antes e apds o envelhecimento, sendo
ela identificada na faixa do espectro de 1650 a 1750cm™, podendo assim verificar a

oxidacao sofrida pelos 6leos apés certo tempo de uso.
4.1.15Angulo de contato

A andlise de angulo de contato foi realizada no equipamento DROP Shape
Analyzer, marca KRUSS, modelo: DAS 100. O ensaio foi conduzido primeiramente
com a limpeza e secagem do corpo de prova de aco ABNT 4340 temperado com
dureza média de 52HRc. A peca foi lavada cuidadosamente com sabao, acetona e
agua destilada e finalmente seca em estufa a 110°C por 10 minutos.

A gota foi obtida mediante programacdo do equipamento para depositar
exatamente sobre a superficie da placa metalica 6,0uL da amostra de Oleo. As
medidas para obter o angulo da gota foram obtidas depois de 2000 leituras do
aparelho.

4.2 Materiais utilizados

O oleo mineral utilizado neste trabalho foi o Mecafluid 14SC da marca
Petronas Lubrificantes do Brasil de base parafinica contendo aditivos sulfoclorados
inativos indicados para operacdes de corte em geral. JA os 6leos vegetais (canola,
soja e milho) foram adquiridos pela industria CAMPESTRE, utilizados sem nenhum
tratamento adicional.

Os aditivos de extrema presséao utilizados foram o Liovac 580, Liovac 200 e
Liovac 90 e como agente refrigerante o Liovac PLO, todos fornecidos pela
MIRACEMA-NUODEX. Ja os antioxidantes utilizados foram o Lowinox HD98-LA PW
e Naugalube 438-L fornecidos pela CHEMTURA.

O Liovac PLO apresenta sua especificacdo técnica como triglicerideo de
origem animal-CAS-8016-28-2, o Liovac 580 apresenta-se como Oleo animal
sulfurizado—CAS-61790-49-6, o Liovac 90 ¢é identificado como polimero terc-
dodecanotiol-CAS-68425-15-0 e o Liovac 200 é um composto constituido por éster
de acido fosférico neutralizado com amina de alto peso molecular. As Figuras 17 e
18 representam as estruturas e classificacbes dos aditivos de extrema pressao
Liovac 90 e 200.
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Figura 17 - Estrutura do aditivo de extrema pressao Liovac 90.

Fonte: MIRACEMA-NUODEX, 2013.

Figura 18 - Classificacéo de éster de &cido fosférico encontrado no Liovac 200.
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Fonte: CHEMTURA, 2013.

As Figuras 19 e 20 mostram as estruturas de cada um dos antioxidantes

utilizados.

Figura 19 - Estrutura do antioxidante Lowinox HD98- LA PW
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Fonte: CHEMTURA, 2013.

Figura 20 - Estrutura do antioxidante Naugalube 438 — L

/
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Fonte: CHEMTURA.
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A identificacdo dos Oleos vegetais e mineral sem aditivos sdo apresentadas
apenas pelo nome do Oleo, ou seja, Soja, Milho, Canola e Mineral. A Tabela 7
apresenta a identificacdo para as diferentes formulagdes aditivadas dos o6leos

vegetais (Soja e Milho), e combina¢des com o 6leo Mineral.

Tabela 7- Identificacdo das amostras aditivadas utilizadas na pesquisa.

Concentracdo de aditivo (%v.v™) Nome utilizado na pesquisa
5% Liovac 90/ 1% Liovac PLO / dleo de soja Sojal
5% Liovac 200 / 1% Liovac PLO / 6leo de soja Soja 2
5% Liovac 580 / 1% Liovac PLO / 6leo de soja Soja 3
5% Liovac 580/ 1% Liovac PLO / 1% Lowinox )
) Soja 4
HD98 / 6leo de soja
5% Liovac 580/ 1% Liovac PLO/ 0,1% )
. Sojas
Naugalube 438 — L / 6leo de soja
5% Liovac 580 / 1% Liovac PLO / 1% Lowinox Milho 4
ilho
HD98 / 6leo de milho
5% Liovac 580 / 1% Liovac PLO/ 0,1% .
] _ Milho 5
Naugalube 438 — L / 6leo de milho
50% o6leo de Soja 5 + 50% o6leo mineral Mix 1
50% o6leo de Milho 5 + 50% 6leo mineral Mix 2

Fonte: elaborado pela autora (2014)
4.3 Condicbes de ensaio

O ensaio piloto de retificacdo foi realizado em uma retificadora plana
tangencial (Sulmecéanica RPH 600) sem deslocamento transversal. Ja os testes de
monitoramento foram realizados na retificadora cilindrica universal da marca
TosHostivar com poténcia equivalente a 9kW.

Nos ensaios do monitoramento foi utilizado variagdo na velocidade de
mergulho, utilizando trés condi¢des diferentes de usinagem, constituidas por ciclos
de retificacdo. A vazao utilizada do fluido Mineral, Mix 1 e Mix 2 foi de 12,4L/min e
para o fluido Soja, Soja 5, Milho e Milho 5 ficou estabelecida em 11,6L/min. A Tabela

8 apresenta a especificagdo de cada condi¢cdo de usinagem utilizada.
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Tabela 8 — Condi¢cdes de usinagem utilizadas

Parametros Condicao 1 Condicéao 2 Condicao 3
Velocidade de 1,2mm/min 0,8mm/min 1,2mm/min
mergulho
Tempo de
10 segundos 10 segundos 5 segundos
spark out
Numero de
ciclos 6 9 36
Tempé)ico:g cada 60 segundos 60 segundos 10 segundos
Sobre metal 1,2mm ao flnal 0,8mm ao flnal 0,2mm ao flnal
de cada ciclo de cada ciclo de cada ciclo

Fonte: elaborado pela autora (2014)

A utilizacao das condi¢bes de usinagem 1 e 2 teve como objetivo proporcionar
maior desgaste no rebolo e aumento da temperatura da peca, verificando assim a
eficiéncia de lubri-refrigeracdo das matrizes utilizadas. A condicdo 3 de usinagem
(sobre metal de 0,2mm) foi escolhida devido as caracteristicas de utilizacdo no meio
industrial, aproximando-se de uma simulagao do processo de retificacao.

O corpo de prova utilizado para realizacdo deste trabalho foi 0 aco ABNT
4340 temperado e revenido com dureza média de 52 HRc adquirido pela Agocon. A
composigcdo quimica em percentual determinado pelo fabricante estd apresentada

na Tabela 9.

Tabela 9 — Composicao quimica do aco ABNT 4340 em %.

C Mn P Si S Cr Ni Mo Al
0,38 0,66 0,03 0,21 0,011 0,74 1,66 0,22 0,021
Cu Co \Y, Ti Sn N H Fe
0,052 0,04 0,04 0,003 0,0012 0,72 4,7 Balanco

Fonte: Elaborado pela autora, baseado em dados do fabricante Agocon (2014).

Classificado como aco para beneficiamento, possui boa combinacdo entre

resisténcia e tenacidade, € empregado na confeccéo de dispositivos e pecas sujeitas
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a cargas altas e periddicas, em pegas aeronauticas, eixos vibranquins dentre outras
aplicacdes. Ja o corpo de prova utilizado para a curva de resfriamento foi o ago inox
AISI 420, que apresenta baixa condutividade térmica (14 W/m.K) podendo assim
dissipar rapidamente o calor e assim minimizar os gradientes de temperatura,

reduzindo assim tensdes térmicas.

4.4 Planejamento dos ensaios

O desenvolvimento da pesquisa foi dividido em trés etapas:

12 etapa: Concentrou-se na escolha e avaliagcdo da melhor matriz, que compreende
desde a escolha, caracterizacdo e aditivacdo do 6leo vegetal a ser utilizado. A
escolha ocorreu mediante ensaio piloto onde os fatores de respostas foram
comparados com o do 6leo mineral comercial, amostra de referéncia.
22 etapa: Tem como finalidade avaliar o desempenho das matrizes escolhidas no
processo de retificacdo, mediante o monitoramento em 600 e 720 horas de uso.
32 etapa: Avaliacdo da estabilidade das matrizes monitoradas, mediante andlise
térmica TGA e DSC.

Em linhas gerais a Figura 21 esboca as etapas para o desenvolvimento da

pesquisa.

Figura 21 — Etapas gerais para experimentacao: Processos x Ensaios.

Fontes vegetais/ | 12etapa | 23etapa | 32 Etapa
mineral
e T O = o
. T — [<b)
Soja g 233 55O
N & c+= 0 C X O N
=0 O o5 2 0 o=
Milho o2 Nl S 0T T
T 2w O % .9
Canola 8 8 = W'e 3
2
Mecafluid

Fonte: elaborado pela autora (2014)



75

Na 12 etapa foi possivel definir as fontes vegetais a serem estudadas, bem
como sua caracterizacdo. A concentracdo, os tipos de aditivos utilizados e as

variaveis a serem monitoradas no processo de retificacdo, também foram definidos.
4.4.1 Escolhae preparacédo da matriz experimental

A matriz experimental foi estabelecida mediante as respostas encontradas no
teste piloto realizadas com os 6leos de Soja, Canola, Milho e Mineral nas propor¢cdes

conforme a Figura 22.:

Figura 22 — Diagrama do teste piloto para escolha da melhor base para o fluido.

|| Soja50% Canola 50% + |_ Milho 50% +
+Canola 50% Milho 50% Mineral 50%
Soja 50% + Canola 50% +
Milho 50% Mineral 50%
| Soja50% +
Mineral 50%

* As concentracdes de todas as solucées sdo expressas em v.v'"

Fonte: elaborado pela autora (2014)

O procedimento para a obtencdo das misturas foi realizado utilizando um
volume final de 5,0 litros para cada matriz estabelecida. O sistema foi submetido a
agitacdo mecanica (agitador mecéanico modelo TE 139 - Tecnal) a uma velocidade
de 700rpm por um periodo de 10 minutos, a temperatura ambiente (25°C). Em
seguida a mistura permaneceu em repouso por um periodo de 30 minutos antes de

iniciar os testes.

4.4.1.1 Fatores investigados no processo de retificagdo para escolha da

matriz experimental

A escolha da melhor base para o fluido de corte orienta-se por fatores
limitantes estabelecidos para o processo de retificacédo utilizando comparativamente

0s parametros estabelecidos para o fluido de corte comercial, conforme Figura 23.
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Figura 23 — Fatores limitantes para escolha do fluido de corte.

‘ Temperatura da\

peca
| Propriedades \
fisicas | Odor
Oleos vegetais . Formacao de |
e mineral | espuma
Acabamento ' Parametro |
superficial Ra

Fonte: elaborado pela autora (2014)

Para a avaliacdo das propriedades fisica dos 6leos no processo foi realizado
teste piloto, onde foram atribuidas notas de 1 a 5 para cada parametro avaliado. De
acordo com o desempenho no processo a nota 5 refere-se ao 6leo que apresentou
melhor desempenho e a nota 1 para o 6leo que apresentou o pior desempenho. Os

parametros estabelecidos para as notas atribuidas foram relacionados na Tabela 10.

Tabela 10 — Critérios estabelecidos para propriedades avaliadas no processo.

Temperatura da peca | Notal=temp. elevadas- Nota 5= temp. baixas

Fumaca Notal= muita fumaca - Nota 5= auséncia de fumaca
Espuma Notal= muita espuma - Nota 5= auséncia de espuma
Odor Notal= forte odor - Nota 5= inodoro

Fonte: elaborado pela autora (2014)

A temperatura atingida pela peca foi medida apds o corte por meio de um
termometro de infravermelho do fabricante Minipa modelo MT-390.

O teste de espuma foi realizado no laboratério apenas para as amostras
aditivadas, utilizando mini retificadora da marca Panyi Siu na velocidade 2, 3000rpm

durante 1 minuto.
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4.4.1.2 Caracterizacao fisico-quimica dos 6leos vegetais e mineral selecionados

A Figura 24 apresenta os parametros fisico-quimicos avaliados para os 6leos

vegetais e mineral selecionados com o objetivo de caracterizar e nortear a escolha

da melhor matriz a ser utilizada nos testes definitivos.

Figura 24 - Propriedades avaliadas para escolha da matriz.

P

Oleos vegetais
e mineral

Fonte: elaborado pela autora (2014)

Indice de acidez, iodo,

saponificacdo, refragéo,

densidade e angulo de
contato.

Propriedades

fisico-quimica

Ponto de fulgor,
viscosidade e corrosao a
lamina de cohre

Propriedades

TG e Curva de
resfriamento

4.4.1.3 Aditivacao e selecao da matriz experimental

Para a formulagdo utilizou-se os seguintes aditivos: extrema presséo (EP),

antioxidante (AO), agente de resfriamento (AR). Para minimizar as variaveis na

avaliacéo dos fatores, optou-se por incorporar no teste piloto da 12 etapa os aditivos

EP e AR e a partir do melhor desempenho foi selecionado os antioxidantes conforme

a Tabela 11.

Tabela 11 - Matriz experimental - Incorporagéo de aditivos

Fatores

Extrema Presséao
Agente Refrigeracao

Antioxidante

Niveis
Minimo Maximo
5,0% 10%
1,0% 10%
0,1 % 5,0 %

Fonte: elaborado pela autora (2014)
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Preferiu-se primeiramente que a escolha dentre os aditivos (EP) e (AR) fosse
testada na amostra de Oleo de Soja, em funcdo de fatores econdmicos,
disponibilidade e melhor resultado da rugosidade dentre as amostras de Oleos
vegetais analisadas, no teste piloto.

Os fatores respostas a serem avaliados para escolha do melhor antioxidante
nas matrizes Soja 4 e Soja 5, Milho 4 e Milho 5 foram os seguintes: indice de acidez,

teste de corroséo a lamina de cobre e analise termogravimetrica (TG).
4.5 Desempenho das matrizes utilizadas no processo de retificacao

Diante dos resultados do teste piloto e caracterizacdo dos fluidos, as matrizes
Mineral, Soja, Soja 5, Milho, Milho 5, Mix 1 e Mix 2 foram monitoradas e seu
desempenho avaliado na retificadora cilindrica universal. Os fluidos Milho, Milho 5 e
Mix 2 foram monitorados durante 600h, ja os fluidos Mineral, Soja, Soja 5 e Mix 1 em
720h.

A avaliacdo e o monitoramento das matrizes foram realizados semanalmente
para os parametros indice de refracdo, indice de acidez. JA4 os parametros de
viscosidade, densidade e as medidas de FTIR, foram avaliados no inicio e fim do
monitoramento. As operagdes semanais foram apresentadas em horas, sendo (Oh,
120h, 240h 360h e 600h) para Milho, Milho 5 e Mix 2 e (Oh, 180h, 360h, 540h e
720h) para Mineral, Soja, Soja 5 e Mix 1.

As medidas para os parametros rugosidade e desgaste do rebolo, foram
realizadas ap0s a retificacdo de 9 corpos de provas, para as matrizes de Milho, Milho
5 e Mix 2. Nas matrizes de Mineral, Soja, Soja 5 e Mix 1 as medidas foram
realizadas apos a retificacdo de 18 corpos de provas.

O volume total de material removido em cada matriz monitorada foi de
27,8x10°mm?® para os fluidos monitorados em 600h e de 55,7x10*mm?® de material
para os fluidos monitorados em 720h. A remocao do material depositado no fluido foi
realizada ao final de cada operacéo, utilizando sistema de peneira coberta com
manta de esponja de aco e sistema magnetizado, aplicando imés de neodimio, em

parte do reservatorio. As variaveis monitoradas encontram-se na Figura 25.
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Figura 25 — Monitoramento dos fluidos utilizados no processo de retificagéo.
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Fonte: elaborado pela autora (2014)

4.6 Estabilidade térmica e oxidativa dos 6leos vegetais e mineral

Ressalta-se que apenas as amostra que apresentaram o melhor desempenho
na 22 etapa, foram avaliadas na condicdo inicial, ou seja, “fluido novo” e
caracterizado conforme as técnicas empregadas na 12 etapa, conforme Figura 24 e
25. Para a avaliacdo do processo de termo oxidativo de degradacéo, eficiéncias dos
aditivos e antioxidantes testados na matriz experimental foram utilizadas as curvas

termogravimétricas (TG) e (DSC), conforme fluxograma apresentado na Figura 26.

Figura 26 — Métodos para avaliagdo da estabilidade térmica oxidativa.

Matriz
experimental

Sl
|

Estabilidade Degradacaoda Degradacao da
oxidativa (DSC) u matriz (TG) matriz (DTG)

- -

Fonte: elaborado pela autora (2014)

4.7 Anédlise estatistica

As variaveis quantitativas foram descritas através da média e desvio padrao.
Utilizou-se o teste de hipétese ANOVA para avaliar se todas as médias eram iguais
e o teste de igualdade de médias TUKEY para identificar as médias didtintas. Os
resultados foram apresentados em graficos e tabelas. Por fim o nivel de significancia
adotado foi de 5% (p<0,05).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na 12 etapa da pesquisa realizou-se teste piloto para selecdo da matriz de
alguns Oleos vegetais mediante comparacdo dos resultados encontrados com o
obtido para o 6leo Mineral. Primeiramente foi realizada a caracterizagcdo dos 6leos
puros (100%) e aditivados com os aditivos de (EP) e (AR). Apos a selecdo da melhor
resposta do (EP), foi adicionado os antioxidantes (AO) e avaliado o efeito destes

sobre as matrizes. Os resultados encontrados estao apresentados a seguir:

5.1 Escolha da melhor matriz para o processo de retificacdo

A Tabela 12 apresenta os resultados obtidos pela analise das propriedades

fisicas dos Oleos e acabamento superficial da peca no processo de retificacao.

Tabela 12 — Propriedades fisicas e acabamento superficial avaliados no

processo de retificacao.

Matrizes Temperatura Fumagca Espuma Odor Rugosidade Total
Soja 4 4 5 5 5 23
Milho 4 4 5 5 3 21

Canola 4 4 5 5 3 21
Mineral 4 2 5 1 5 17
Soja / Milho 4 4 5 5 2 20
Soja / Canola 4 4 5 5 4 22
Milho / Canola 4 4 5 5 5 23
Soja / Mineral 4 2 5 3 2 16
Milho / Mineral 4 2 5 3 3 17
Canola / Mineral 4 2 5 3 3 17

Fonte: elaborado pela autora (2014)

O valor total obtido pela soma das notas atribuidas a cada parametro indicou
gue os Oleos vegetais em geral apresentaram melhor desempenho do que o éleo
Mineral e combinac¢@es. Para o fator temperatura os valores obtidos foram idénticas
para todos os fluidos testados. Na retificacdo realizada com 6leo Mineral, Soja
/Mineral, Milho /Mineral e Canola/ Mineral foram observadas a formacéo de fumaca e

de odor, no entanto ndo se observou formagéo de espuma em nenhum dos fluidos.
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O o6leo Mineral, Milho/Canola e Soja foram 0s que apresentaram pecas com
menor valor de rugosidade. Ja as combinacfes dos 6leos vegetais com o mineral
apresentaram rugosidade superior a do Mineral.

Ao analisar os resultados obtidos na Tabela 12, nota-se que o0s 0leos vegetais
apresentaram de maneira geral resultados positivos. Desta forma, optou-se por
continuar os estudos de caracterizacdo apenas das amostras de 6leo vegetais sem

combinac@es e do Mineral.
5.2 Caracterizacdao fisico-quimica dos 6leos vegetais e mineral

A caracterizacdo dos Oleos vegetais visa selecionar dentre eles qual
apresenta propriedades fisico-quimicas semelhantes as do 6leo mineral. Esta
semelhanca favorece sua utilizagdo como fluido de corte no processo de retificacao.
Para melhor selecdo da matriz a ser utilizada, primeiramente foi feita a
caracterizacdo das amostras de Oleos vegetais sem aditivacdo e depois dos 6leos

aditivados. Os resultados encontrados estao apresentados na Tabela 13.



Tabela 13 — Caracterizacao fisico-quimica e rugosidade das matrizes
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PARAMETROS MINERAL SOJA CANOLA MILHO
indice de acidez (mg KOH.g™) 2,11 + 0,02 °* 0,21 + 0,03 % 0,20 + 0,04 °* 0,31 + 0,03 %*
indice de iodo (glog™) 10,8 108 82,0 78,6
indice de saponificacdo (mg KOH.g™) 190 197 183 191

indice de refracéo
Ponto de fulgor (°C)
Viscosidade a 40°C, (cSt)
Densidade 25°C, (g/cm?®)
Corroséo a lamina de Cu

Rugosidade - Ra (um)

1,4688 + 0,0001 °*
174
14,83 + 0,04 °*
0,8750 + 0,0001 °*
4b

0,17 + 0,03 °*

1,4670 + 0,0001 °*
328
34,71 + 0,11 °*
0,9182 + 0,0009 °*
la

0,18 + 0,04 °*

1,4650 + 0,0001 °*
324
34,73 + 0,16 °*
0,9184 + 0,0001 °*
la

0,25 + 0,03 °*

1,4658 + 0,0001 °*
320
34,07 + 0,64 °*
0,9188 + 0,0001 °*
la

0,23 + 0,02 °*

“*Desvio padréo. - Fonte: elaborado pela autora (2014)
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Observa-se que o indice de acidez em todas as amostras de Oleo vegetal
apresentam valores muito proximos, e um ligeiro aumento apenas para o 0Oleo de
milho estes valores estdo dentro do estabelecidos pela ANVISA, 1999. A amostra de
6leo mineral apresenta um valor cerca de 10 vezes maior ao encontrado para 0s
Oleos vegetais. Acredita-se que o resultado seja devido aos aditivos que entram em
sua composicdo. Segundo Muniz (2008) quanto maior o indice de acidez, maior a
probabilidade de haver corrosdo nas pecas, fato este confirmado no teste de
corrosdo onde o 6leo mineral apresentou grau 4b.

Os resultados encontrados para o indice de iodo para os 6leos vegetais
ficaram abaixo da faixa de referéncia, exceto para o 6leo de soja. Os valores de
referéncia (ANVISA, 1999) dos 6leos vegetais, variam de 107 a 141gl,.g™. Acredita-
se que o valor de 10,8gl,.g™* para a amostra de 6leo de mineral paranifico se deve
aos aditivos insaturados presentes em sua formulagéo, uma vez que 0 mesmo se
trata de um alcano. Segundo Ferrari et al. (2005) apud Melo (2010), valores
elevados para o indice de iodo favorece a fluidez, no entanto, torna-o susceptivel a
degradacéao térmica e oxidativa.

Nota-se que os resultados encontrados na Tabela 12 para indice de
saponificacdo, o 6leo de soja dentre os vegetais é 0 que apresentou maior indice
de saponificacdo e estd acima do permitido. O valor de referéncia para o6leos
vegetais (ANVISA, 1999) deve estar entre 189 a 195mg KOH.g™". Segundo Souza
(2007) é possivel mensurar que o aumento no valor de saponificagdo sinalize maior
propensao a formacao de borra.

Sendo o indice de refracdo uma propriedade caracteristica de cada 6leo, é
possivel obter mediante seu monitoramento respostas quanto a viabilidade ou néo
de seu uso, pois sua variagdo é melhor sinalizada ao longo do tempo sendo uma
ferramenta importante para avaliacdo do comportamento do 6leo no processo
(GONCALVES, 2013). Segundo Moretto; Ftt (1998); Cecchi (2003) apud Costa
(2006), o indice de refracdo de um 6leo aumenta com o comprimento da cadeia de
hidrocarbonetos e com o grau de insaturacdo dos acidos graxos constituintes dos
triglicerideos.

No ensaio do ponto de fulgor observa-se que as amostras de éleos vegetais
apresentaram valores muito superiores ao encontrado para o 6leo mineral, sendo
este considerado um indicativo muito positivo para a aplicacdo em processos de

retificacdo, onde a margem de seguranca aumenta com o aumento do ponto de
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fulgor do fluido de corte empregado. Kobasko et al. (2010) em seus estudos afirmam
gue existem outros componentes de acidos graxos insaturados nao identificados em
baixas concentracdes nos 0leos vegetais, que podem modificar o valor do ponto de
fulgor.

Para os Oleos vegetais, a viscosidade aumenta com o aumento do
comprimento da cadeia do triaglicerol e decrescem com a quantidade de
insaturacdes presentes. O comprimento das cadeias graxas, o grau de insaturacao,
assim como a possibilidade de interacdes moleculares, em geral determina
variacbes nos valores de viscosidade (HUI, 2006 apud MELO, 2010). Segundo
Silva, (2000), guanto menos viscoso for o fluido de corte melhor sera a operacédo de
usinagem, pois permite minimizar o empastamento do rebolo nos processos de
retificacdo. Os resultados encontrados para viscosidade estdo de acordo com a
literatura de 29,5 a 35,6cSt. BROCK et al. (2008) mostram correlacdo entre a
composicdo em acidos graxos insaturados e tamanho das cadeias.

Em relacdo a densidade, observa-se que o0s valores estdo de acordo com a
literatura 0,9140 a 0,9250g/cm® (ANVISA, 1999).

Em relagéo a rugosidade, o 6leo mineral apresentou o menor valor. Quanto
menor o valor de rugosidade melhor o desempenho do fluido junto ao processo. O
melhor desempenho foi do 6leo mineral, seguido do 6leo de soja, nas condi¢cbes do
teste piloto.

A analise dos resultados para o teste de corrosao utilizando exposicdo de
fitas de cobre nas amostras Soja, Milho e Canola indicam uma variacdo de
alaranjado claro quase igual a fita recém polida sendo classificada como levemente
manchada (1a). Por outro lado, a amostra Mineral indica uma variacéo de grafite ou
negro fosco sendo classificada como corrosao (4b). A Figura 27 apresenta o registro

do comportamento das amostras no ensaio de corrosividade.

Figura 27 - Fitas de cobre apds ensaio de corrosividade dos 6leos vegetais e

mineral.
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Fonte: elaborado pela autora (2014)
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De maneira geral podemos dizer que o 6leo de soja, dentre os Oleos vegetais,
€ 0 que apresenta o maior ponto de fulgor, menor viscosidade e densidade, a menor
rugosidade e baixa corrosividade sendo estes resultados considerados favoraveis
para sua escolha nos testes definitivos contribuindo assim para sua escolha.

Os Oleos vegetais segundo estudos realizados por Silva et al. (2012) nao
apresentam comportamento corrosivo detectavel, o que foi confirmado nos
experimentos. Kobasko et al. (2010), afirmam em seus estudos que apesar do Oleo
de soja apresentar o maior potencial oxidativo em relacdo ao 6leo de Canola e
Milho, € o mais indicado devido, principalmente, ao seu custo menos elevado e
responder satisfatoriamente a aditivacdo. Ao analisar os resultados das matrizes
vegetais, observa-se que dentre os 6leos vegetais caracterizados, apenas o de Soja
e Milho foi aditivado e monitorado no processo de retificacdo. Em funcdo de
similaridades de resultados e elevado custo, optou-se por nao dar continuidade nas

investigacdes das suas propriedades e desempenho do 6leo de canola.

5.3 Caracterizacgdo fisico-quimica das matrizes aditivadas

A Tabela 14 apresenta os resultados das amostras de 6leo de Soja e Milho
aditivados, sendo que nas amostras de Soja 1, Soja 2 e Soja 3 foram incorporados
os aditivos de extrema pressao (EP) e agente de refrigeracdo (AR). O aditivo de EP
e AR que apresentou melhor resultado foi o utilizado para a amostra de Soja 3. Ja
nas amostras de Soja 4 e Soja 5, Milho 4 e Milho 5 além do aditivo utilizado na
amostra de Soja 3, foram adicionados também os antioxidantes (AO). O antioxidante
que apresentou melhor resultado para utilizagdo no processo de retificacdo foi o
utilizado nas amostras de Soja 5 e Milho 5, em funcdo de apresentar-se menos

ViSCOSO € COorrosivo.



PARAMETROS

SOJA 1

Tabela 14 — Caracterizacao e rugosidade do 6leo de soja e milho aditivados.
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indice de

SOJA 2

SOJA 3

SOJA 4

SOJA S

MILHO 4

MILHO 5

acidez (mg
KOH.g™")
indice de iodo
(@29
Indice de

106

saponificacédo
(mg KOH.g'l)
indice de

201

refracéo
Ponto de fulgor
°C)
Viscosidade a
40°C, (cSt)
Densidade
25°C, (g/lcm®)

Corrosao a

218

29,67+ 0,39 °*

lamina de 3a

cobre

Rugosidade -

0,13+ 0,01 %*
Ra (um)

0,16+ 0,02 °*

1,4755+ 0,0002 °*

0,9191+ 0,0003 °*

6,54+ 0,06 °*

112

200

1,4725+ 0,0196 °*

260

29,66+ 0,39 7*

0,9208+ 0,0001 °*

4a

0,09+ 0,03 °*

%*Desvio padrdo. - Fonte: elaborado pela autora (2014)

0,27+ 0,03 °*

108

188

1,4735+ 0,0002 °*

242

29,61+ 0,39 7*

0,9195+ 0,0001 °*

3a

0,12+ 0,03 °*

0,33+ 0,06 °*

117

191

1,4691+ 0,0002 °*

44,40 + 0,27 %*

0,9471+ 0,0002 °*

3a

0,41+ 0,14 °*

129

189

1,4655+ 0,0002 °*

37,71+ 0,23 %*

0,30+ 0,08 °*

115

203

1,4681+ 0,0002 °*

50,36+ 0,32 7*

0,9382+ 0,0003 °*  0,9498+ 0,0003 °*

la

33

0,48+ 0,06 °*

111

188

1,4668+ 0,0002 °*

36,95 + 0,79 °*

0,9490+ 0,0001 °*

la
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Para melhor avaliacdo do indice de acidez das amostras aditivadas de 6leo
de Soja e Milho € interessante comparar o valor encontrado para amostra de Soja e
Milho sem aditivo, onde este valor foi de 0,21mg KOH.g™ para amostra de Soja e
0,31mg KOH.g™ para o milho, conforme apresentados na Tabela 13. Nota-se que a
amostra de Soja 3, 4 e 5 apresentou ligeiro aumento, variando de (0,27 — 0,33 —
0,41mg KOH.g™) e para amostra de Soja 1 uma reducéo (0,16mg KOH.g™ ). Ja para
a amostra de Soja 2 observa-se um aumento significativo da amostra em relacéo a
de Soja sem aditivo, sendo um fator que vem a contribuir para a ndo selecao desta
matriz, para adicdo do antioxidante. Em relagédo a amostra de Milho 4 e 5 percebe-se
pequena reducdo para o Milho 4 (0,30mg KOH.g?%) e aumento para o Milho 5
(0,48mg KOH.g™).

Em relacdo ao indice de iodo, nota-se que ao se comparar com o valor
encontrado do 6leo de Soja (1089 I,.g™) percebe-se pouca variacéo, sendo o menor
valor encontrado na Soja 1, e o maior em Soja 5. Ja para na amostra de Milho (78,69
lL.g' nota-se que a aditivacdo proporcionou aumento em ambas as formulacdes
(115 e 1119 l,.g™ respectivamente para Milho 4 e 5). O aumento de indice de iodo
indica maior grau de insaturacdo indicando maior tendéncia a oxidacdo dos 6leos
vegetais.

Os valores encontrados para analise de indice de saponificagdo, observa-se
gue os diferentes aditivos apresentaram um comportamento muito similar para as
amostras de Soja 1 e 2 e para a amostra de Soja 3 bem inferior. Comparando estes
valores com a amostra de Soja (197mg KOH.g') fica evidente que os aditivos
aumentaram a capacidade oxidativa das amostras Soja 1 e 2 e para a amostra 3, 4 e
5 diminuiram significativamente sua capacidade oxidativa, sendo considerado um
fator positivo para a escolha dessa matriz. Esta tendéncia também foi observada
para as amostras de Milho (191mg KOH.g™) para Milho 4 (203mg KOH.g™) e Milho 5
(188mg KOH.g™"), destacando-se maior reducéo para a amostra de Milho 5.

O indice de refracdo apresentou valores superior a Soja (1,4740) apenas
para as amostras de Soja 1. JA em relacdo a amostra de Milho, a aditivacao
proporcionou redugéo nas matrizes Milho 4 e 5. De maneira geral observa-se que a
aditivacdo propiciou uma reducdo quanto ao grau de insaturacdo dos acidos graxos,
sinalizando maior resisténcia aos processos oxidativos.

Nota-se que ocorreu uma reducdo nos valores encontrados para o ponto de

fulgor das amostras aditivadas de 6leo de soja em relacdo ao encontrado para a
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amostra de Soja (328°C). Esta reducéo se deve ao fato dos aditivos de (EP) e (AR),
apresentarem ponto de fulgor inferior, diminuindo assim o potencial quimico do
solvente (0leos) como resultado da presenca do soluto (aditivos). No entanto,
percebe-se que estes valores sdo superiores ao do 6leo mineral comercial (174°C).

Para viscosidade, observa-se para as amostras de Soja 1, 2 e 3 resultados
acima dos encontrados para o 6leo de Soja (34,71cSt), indicando pouca influéncia
dos aditivos (EP) e (AR). Ja para a amostra Soja 4 e 5 nota-se que o (AO) propiciou
aumento significativo, sendo 44,4 e 37,71cSt respectivamente. Para a amostra de
Milho (34,73cSt), é observado resultados mais elevados, sendo para o Milho 4
(50,36¢St) e discreta variacdo para Milho 5 (36,95cSt). Estes resultados séo
norteadores para o favorecimento da escolha da matriz Soja 5 e Milho 5, uma vez
gue segundo Silva (2000), em processos de retificacdo necessita-se de fluidos
Menos Viscosos.

As densidades das amostras aditivadas ficaram levemente superiores ao
encontrado para a Soja (0,9181g.cm™), sendo que a amostra de Soja 1 é que menos
sofreu variacdo e a Soja 4 a que mais variou (0,9471 g.cm™) em relacdo a amostra
de Milho (0,9161 g.cm™). A amostra de Milho 5 apresenta menor variacdo (0,9490
g.cm™®) e a de Milho 4 a maior variagdo (0,9498 g.cm™). Segundo Albuquerque
(2006) densidade e viscosidade apresentam uma relacdo diretamente proporcional,
condicao esta que foi observada nas amostras.

Comparando o valor de rugosidade da amostra de Soja (0,18um) com as
amostras aditivadas com (EP e AR), observa-se que os diferentes aditivos
promoveram um ganho significativo para este parametro, sendo que a amostra Soja
2 (0,09 um) obteve melhor resultado.

O resultado de corrosdo para amostras de Soja 1 e Soja 3 indicam
aparecimento de nuances avermelhadas em bronze sendo classificada como
fortemente manchada (3a), ja para a amostra Soja 2, a fita apresentou-se com
coloracao preto transparente, variando do cinza escuro ao castanho e com escasso
verde pavao, sendo classificada como corrosdo (4a). A amostra de Soja foi
classificada em la, percebe-se entdo que a aditivacao influenciou negativamente
nesta propriedade, pois todas as amostras apresentaram indice de corroséo superior
a do 6leo de Soja, contudo quando se compara o resultado encontrado para a
amostra de Soja 2, que apresentou o pior indice de corroséo, ele é semelhante ao

obtido para o 6leo Mineral conforme Tabela 13.
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Observa-se que diferentes antioxidantes foram incorporados nas amostras de
Milho (4 e 5) e Soja (4 e 5). O antioxidante utilizado para as amostras identificadas
como (4) apresentaram manchas classificadas com corrosdo (3a). Por outro lado,
nas amostras identificadas como (5) ndo se observou estas manchas e as mesmas
foram classificadas como (1a). A melhor resposta obtida dos antioxidantes, foram
apresentadas nas amostras de Soja 5 e Milho 5. Nota-se entdo que o (AO)
promoveu melhora na matriz onde os aditivos (EP e AR) foram incorporados.

A Figura 28 apresenta o registro do comportamento das amostras no ensaio
de corrosividade para selecao do melhor aditivo de (EP) e antioxidante (AO), para as

amostras de 6leo de Soja e Milho.

Figura 28 - Fitas de cobre apds ensaio de corrosividade dos 6leos aditivados.

Milho 5 Soja 5

Y

Fonte: elaborado pela autora (2014).

A funcdo de um aditivo (EP) é evitar o desgaste adesivo e proteger 0s
componentes do 6leo lubrificante, quando ja& ndo pode proporcionar a espessura
necessaria em funcdo de temperaturas elevadas (OZCELIK et al., 2013). Segundo
Ozcelik et al. (2013), os fluido de corte de base vegetal com aditivos de (EP),
apresentam forte adsorcéo fisica e quimica, menor coeficiente de atrito, resisténcia a
corrosdao melhorada e excelente fronteira hidrodindmica de lubrificacdo. A
reatividade quimica dos aditivos de (EP) proporciona reducdo ao atrito (LAWAL et
al.,, 2013). A concentracdo de aditivo (EP) também é critica, pois a reacdo com as

superficies metalicas é uma forma de corroséo leves. Se a concentracao do (EP) é
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muito alta, pode ocorrer a corrosdo excessiva, e se for muito baixo, as superficies

nao pode ser completamente protegida (OZCELIK et al., 2013).
5.4 Angulo de contato

A molhabilidade compreende-se como a tendéncia de um determinado fluido
de espalhar ou aderir sobre uma superficie soélida, podendo ser definida
termodinamicamente em termos de angulo de contato. Podemos entdo dizer que,
guanto menor o angulo de contato de uma gota com a superficie, melhor a
propriedade de molhabilidade do fluido (BELINATO, 2010). Um fluido com boa
propriedade de molhabilidade é essencial para a usinagem, pois 0 mesmo apresenta
maior vazdo pelos cavacos e escoa facilmente pela superficie da peca evitando
perdas no processo. Observa-se que para as diferentes amostras utilizadas no
processo de retificagédo, temos o fluido Mineral com o menor angulo de contato e o
6leo de Soja com o maior angulo conforme apresentado na Tabela 15.

Tabela 15 — Angulo de contato de fluidos utilizados no processo de retificagdo

Matrizes Média o
Soja 28,44° £ 0,18
Soja 5 23,68° £ 0,04
Milho 21,54° + 0,05
Milho 5 20,53°+0,14
Mineral 11,90° + 0,11
Mix 1 21,20° £ 0,28
Mix 2 20,10° £ 0,21

Fonte: elaborado pela autora (2014)

Nota-se também que a aditivacdo dos O6leos vegetais proporcionou a
diminuicdo do angulo de contato, sinalizando melhorias para a propriedade de
molhabilidade, facilitando assim as operac¢des de corte no processo de retificacdo e
ganhos no acabamento da peca conforme os resultados apresentado para a
rugosidade. Entretanto, o a&ngulo de contato obtidos para as amostras de Mix 1 e Mix

2, mostrou-se predominantemente proximos aos dos 0Oleos vegetais adicionado.
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Segundo Komatsu (2009), era de se esperar que os resultados das medidas
de angulo de contato e viscosidade fossem diretamente proporcionais, ou seja,
maior valor de viscosidade, maior angulo de contato, no entanto em seus resultados
este comportamento ndo foi observado. Existe uma grande diferenca entre
viscosidade do liquido e o angulo de contato, onde o angulo de contato, dependente
das interacbes que ocorrem entre o solvente a superficie da amostra, ja a
viscosidade depende da resisténcia interna oferecida ao movimento relativo das
diferentes partes do liquido, sendo assim viscosidade e angulo de contato sdo
necessariamente diretamente proporcionais. A Figura 29 apresenta imagens obtidas

do ensaio de angulo de contato das amostras utilizadas no processo de retificacéo.



Figura 29 — Imagens obtidas na anélise do angulo de contato
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Fonte: elaborado pela autora (2014)
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5.5 Curvade resfriamento e temperatura de aguecimento

O método mais indicado para medir a capacidade de resfriamento entre um
corpo de prova e um fluido, é mediante a analise da curva de resfriamento. O fluido
de corte Mineral apresentou em todas as fases A (500°C), fase B (300°C) e fase C
(200°C), menores capacidades de resfriamento, uma vez que demandou de maior
tempo para resfriamento, quando comparado com as matrizes avaliadas. Em relacéo
aos Oleos vegetais, temos a amostra de Milho apresentando melhor resultado na
fase B (300°C) e C (200°C) para a matriz Soja, 0 melhor resultado mostrou-se na
fase A (500°C), comportamento também observado nos estudos de (KOBASKO et
al., 2010).

A aditivacdo do 6leo de soja melhorou seu desempenho quanto ao tempo de
resfriamento em todas as fases, sendo a respostas mais satisfatorias encontrada na
amostra Soja 2 nas fases B e C e a matriz Soja 5 na fase A, as maiores capacidades
de refrigerar. Nota-se que a aditivacdo da matriz Milho ndo proporcionou aumento
para a capacidade de refrigeracdo. As matrizes Mix 1 e Mix 2 apresentaram
menores tempos gastos para o resfriamento do corpo de prova, ou seja os melhores
resultados para fase A. Para a fase B apenas a matriz Mix 1 obteve melhor
capacidade de refrigerar.

Segundo Secco et al. (2013), a maior taxa de resfriamento entre um corpo
de prova e um fluido ocorre de aproximadamente a 600°C para todos os fluidos,
devido a formacéo de bolhas proveniente de parte do liquido que passou para a fase
gasosa devido ao contato com a superficie aquecida do corpo de prova
comportamento caracteristico da primeira fase, ou fase A, conforme Totten et al.
(1993) descreve. Na Tabela 16 sdo apresentados os resultados obtidos e o tempo

gasto para resfriamento das matrizes.
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Tabela 16 — Comparacéo entre o tempo de resfriamento das matrizes.

*Tempo de *Tempo de *Tempo de

Matrizes resfriamento até resfriamento até resfriamento até

500°C (FASE A) 300°C (FASE B) 200°C (FASE C)
Mineral 9,7s 25,1s 46,3s
Milho 9,4s 20,5s 41,5s
Milho 5 10,9s 29,8s 49,1s
Soja 8,5s 23,6s 44,2s
Sojal 8,5s 21,3s 43,2s
Soja 2 8,0s 19,8s 38,8s
Soja 3 8,3s 20,2s 42,3s
Sojab 7,7s 20,1s 42,3s
Mix 1 6,6s 19,4s 41,6s
Mix 2 7,2s 25,0s 46,0s

*Refere-se ao tempo de resfriamento a partir de 700°C.
Fonte: elaborado pela autora (2014)

Segundo Bashford e Mills (1984) apud Souza e Gomes (2008) a funcdo do
aditivo € aumentar a habilidade do fluido no molhamento da superficie do metal, de
modo a eliminar a fase vapor, trazendo a fase de nucleacdo de bolhas para
temperaturas mais altas.

Observa-se que o melhor desempenho quanto ao poder de refrigeracdo das
amostras sao respectivamente para a fase A Mix 1 > Mix 2 > Soja 5 > Soja 2 > Soja
3 > Soja 1 = Soja > Milho > Mineral > Milho 5.

Vale ressaltar que a utilizacdo de fontes vegetais com e sem aditivos
proporcionou ganhos quanto ao poder de refrigeragdo das matrizes, quando
comparado com o fluido Mineral.

A Figura 30 mostra as curvas de resfriamento das matrizes e do fluido de
corte Mineral, realizadas com temperatura de partida a 40°C.
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Figura 30 — Curva de resfriamento em funcao da temperatura por tempo para

as matrizes e do fluido de corte Mineral.
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Fonte: elaborado pela autora utilizando o software Origin verséo 8.0 (2014).

A Tabela 17 mostra a avaliagao da temperatura do corpo de prova retificado
em cada condicdo de usinagem, onde temos para condicdo 1 Soja, condicdo 2
Mineral e condicdo 3 o Mix 1 apresentando melhor desempenho. Observa-se
também que a matriz Milho 5 apresentou pior desempenho para a condicdo 1 e 3 e a
matriz Milho para a condi¢cdo 2. Nota-se também que a aditivagdo da matriz Soja e
Milho ndo propiciaram melhora para esta propriedade. A matriz Mix 2 obteve melhor

desempenho na condicéo 3.
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Tabela 17 — Temperatura de aguecimento dos corpos de prova nas condi¢des

de usinagem 1, 2 e 3 em cada matriz utilizada.

_ Condicao 1 Condicao 2 Condicao 3
Matriz
Média + o Média + o Média + o
SMilho 41,2+0,1° 425+15° 389+1,7°
SMilho 5 41,8 +0,5° 42,2 +0,8° 444 +0,1°
SMix 2 39,2+0,7° 40,3+0,3° 36,7+1,6°
*Mineral 36,8+0,7° 32,0+0,7° 41,0+0,6°
*Soja 32,9+05° 336+1,1° 36,9+14°
*Soja 5 36,9+1,4° 354+1,4° 43,7+0,9°
*Mix 1 40,4 +0,5° 38,8+0,7° 353+0,3°

8 Retificagcdo de 3 corpos de prova, para cada matriz, durante 600 horas de uso.
* Retificacdo de 6 corpos de prova, para cada matriz, durante 720 horas de uso.

Fonte: elaborado pela autora (2014).

Generalizando o melhor resultado da temperatura de aquecimento dos
corpos de prova nas condi¢des de usinagem 1, 2 e 3 em cada matriz utilizada s&o
respectivamente Soja, Mineral e Mix 1 e o pior Milho e Milho 5. Estes resultados vem
reafirmar o baixo poder de refrigeracéo da matriz Milho 5, conforme Figura 31.

De maneira geral, considerando o desvio padrdo, as matrizes utilizadas nao
apresentaram um comportamento padrdao nas trés condicbes de usinagem

monitoradas.

Figura 31 — Temperatura de aguecimento dos corpos de prova nas condi¢des

de usinagem 1, 2 e 3 em cada matriz utilizada.
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Fonte: elaborado pela autora utilizando o software Origin verséo 8.0 (2014).
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Cabe ressaltar que a condicdo de usinagem 3 aproxima-se de uma
simulacdo do processo de retificacdo, sendo as matrizes Soja, Mix 1 e Mineral de
melhor desempenho. As demais condicOes de usinagem foram utilizadas para

proporcionar maior temperatura na pec¢a e maior desgaste no rebolo.
5.6 Avaliacdo do desempenho da melhor matriz no processo de retificagao

A avaliacdo do desempenho das matrizes pesquisadas no processo de
retificacao foi realizada em duas etapas, sendo a primeira num periodo de 600h e a
segunda perfazendo 720h, cuja finalidade foi aumentar a quantidade de material
retificado e o tempo para degradagao da matriz.

A avaliacdo e o monitoramento das matrizes foram realizados semanalmente
para os parametros indice de refracdo, indice de acidez. J& os parametros de
viscosidade, densidade e as medidas de espectroscopia de infravermelho, foram
avaliados no inicio e fim do monitoramento. As medidas para 0s parametros
rugosidade e desgaste do rebolo, foram realizadas apdés a retificacdo de 9 corpos de
provas no periodo de 600h, para as matrizes de Milho, Milho 5 e Mix 2. Nas matrizes
de Mineral, Soja, Soja 5 e Mix 1 as medidas foram realizadas apos a retificacdo de

18 corpos de provas por um periodo de 720h.
5.6.1 indice de acidez

De maneira geral pela Tabela 18 observa-se que nenhuma das matrizes
apresentou variagdo crescente ou decrescente em seus valores em relagdo ao
tempo. Nota-se também que o fluido Mineral apresenta os maiores indices de
acidez, seguido do Mix 1. Para as matrizes de Soja e Soja 5 nota-se que no tempo
Oh temos valores menores para Soja e maiores para Soja 5 dos demais tempos de
monitoramento, no entanto para Soja 5 esta variacdo nao foi estatisticamente
significativa. Pode-se observar que no Mix 1 existe grande variacdo de valores,
sendo evidenciado uma tendéncia oscilatéria, comportamento muito parecido para a
matriz de Soja. O Mix 2 apresenta também este comportamento oscilatério, no
entanto com variacbes menores. A matriz de Milho exibe grande variacdo em todos
0s tempos, ja a de Milho 5, apresenta maior indice no tempo Oh e nos demais tende

a diminuir e sdo considerados estatisticamente iguais. A busca pela anélise
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comparativa dos dados mediante a aplicagdo do teste de hipétese vem a contribuir

para avaliacdo do comportamento das matrizes durante 0 monitoramento.

Tabela 18 - Teste de igualdade de Tukey entre as médias das replicatas (n = 3)
do indice de Acidez (% mg.g™) dentro das mesmas matrizes utilizadas no

processo de retificagao.

Milho Milho 5 Mix 2
Tempo (h) Média + o* Tempo (h) Média * o* Tempo (h) Média * o*
0 0,31 +0,03° 0 0,48 + 0,06° 0 1,46 +0,02°
120 0,20 +0,04° 120 0,31 +0,01° 120 1,35 + 0,09*"
240 0,23 +0,03°° 240 0,32 +0,07° 240 1,36 + 0,02*"
360 0,30 +0,01° 360 0,31 +0,03° 360 1,47 +0,04%
600 0,29 +0,01*° 600 0,29 +0,03° 600 1,28 £ 0,03°
Mineral Soja Soja s Mix 1
Tempo ] Tempo ) Tempo ) Tempo ]
Média + o* Média + o* Média + o* Média + o*
(h) (h) (h) (h)

0 2,11 +0,02° 0 0,21 +0,03° 0 0,41 +0,01° 0 1,08 +0,01°
180 2,14 + 0,09% 180 0,22 +0,04*° 180 0,29 + 0,06% 180 1,90 +0,01*
360 2,12+0,09° 360 0,31+0,07 360 0,31+0,03" 360  1,65+0,03"
540  2,05%0,02% 540 0,28 +0,03° 540  0,34+0,06° 540 1,52 +0,09°

720 2,20 + 0,072 720 0,24 + 0,06*" 720 0,31 +0,03% 720 1,72 + 0,06®

*Letras diferentes indicam médias distintas para a mesma matriz — Teste de Tukey com 5% de significancia
Fonte: elaborado pela autora (2014)

De maneira geral percebe-se que o fluido Mineral foi a amostra que
apresentou o maior indice de acidez, sendo que este alto valor deve-se
provavelmente ao uso de aditivos em sua formulacdo. Observa-se pequena variacao
de valores durante as 720 horas de utilizacdo, indicando estabilidade da matriz. Em
relacdo as matrizes Soja 5, os valores também ndo sofreram modificacbes
estatisticas, durante as 720 horas de utilizacao na retificagdo, provavelmente devido
a aditivacdo indicando assim estabilidade destas matriz durante as condi¢cdes de
operacao utilizadas. A Figura 32 apresenta o comportamento do indice de acidez

obtido pelas matrizes durante o processo de retificacao.
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Figura 32 — Monitoramento do indice de acidez para os fluidos no processo de

retificacdo apo6s 600 e 720 horas.
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Fonte: elaborado pela autora utilizando o software Origin versédo 8.0 (2014).

Totten et al. (1993) apud Souza (2007) relata que o valor absoluto do indice
de acidez sozinho né&o € indicativo de qualidade, no entanto mudancas no valor do
indice de acidez durante o uso do 6leo, podem ser usadas para indicar o grau de
oxidagcdo. Segundo Komatsu (2009) o aumento da viscosidade e da acidez resulta
na formacdo de depodsitos insoliveis obtidos pela degradacdo de produtos em
fungc&o do aumento de acidos graxos livres, favorecendo assim a corrosao.

Diante dos resultados apresentados é possivel observar que o Mineral, o0s
Oleos vegetais com e sem aditivos e os Mix 1 e Mix 2 ndo apresentaram evidéncias
significativas de degradacdo durante o processos de retificacdo para o periodo

monitorado.
5.6.2 indice de refracéo

De maneira geral observa-se que nenhuma das matrizes apresentou
variacdo crescente ou decrescente em seus valores de indice de refracdo em
relacdo ao tempo, conforme apresentado na Tabela 19.

Observa-se que a matriz Milho apresenta comportamento distinto, onde em
tempo Oh tem-se o maior valor e em 120h, o menor. Nota-se também que estes
mesmos valores sdo considerados estatisticamente diferentes, e nos demais
tempos, os valores sdo iguais. Ja no Milho 5 observa-se valores iguais em Oh e 120h

e nos demais tempos um ligeiro aumento, estatisticamente considerado. Para a
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matriz Mix 2 temos o maior valor em 240h e menor em Oh, no entanto todos os
tempos séo considerados estatisticamente iguais.

Temos no Mineral o maior valor para o tempo 360h e menor para Oh, no
entanto, no entanto todos os tempos sao considerados estatisticamente iguais.

Na matriz de Soja, observa-se tendéncia oscilatoria entre os valores onde
temos em 180h o menor valor e a partir de 360h tem-se uma ligeira tendéncia
crescente destes valores, sendo em 720h, o maior valor encontrado.

A matriz Soja 5 exibiu comportamento bastante pendular, ndo sendo
evidenciado nenhuma tendéncia comportamental do fluido, onde em 540h o maior
valor encontrado e em Oh 0 menor, seno 0s mesmos considerados estatisticamente
distintos. No Mix 1 temos o maior valor em 180h e no tempo Oh o menor valor. Nota-
se também que apenas o tempo Oh foi encontrado diferenca estatisticamente
significativas dos demais tempos. Mediante a aplicacdo do teste de hipbtese €
possivel realizar um estudo mais criterioso dos dados, contribuindo assim para

avaliacdo do comportamento das matrizes durante o monitoramento.
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Tabela 19 - Teste de igualdade de Tukey entre as médias das replicatas (n = 3) do indice de refragcdo dentro das mesmas

matrizes utilizadas no processo de retificagao.

Milho Milho 5 Mix 2
Tempo (h) Média + o* Tempo (h) Média * o* Tempo (h) Média * o*
0 1,4658 + 0,0001° 0 1,4668 + 0,0001° 0 1,4677+ 0,0001%
120 1,4643 + 0,0001° 120 1,4668 + 0,0001° 120 1,4677+ 0,0001%
240 1,4653 + 0,0001*° 240 1,4674 + 0,0001%° 240 1,4684+ 0,0001°
360 1,4648 + 0,0001%° 360 1,4679 + 0,0001% 360 1,4678 + 0,0001%
600 1,4649 + 0,0001%" 600 1,4678 + 0,0001° 600 1,4678 + 0,0001°
Mineral Soja Soja 5 Mix 1
Tempo (h) Média + o* Tempo (h) Média £ o* Tempo (h) Média + o* Tempo (h) Média + o*

0 1,4688 + 0,0001% 0 1,4670 + 0,0001" 0 1,4655 + 0,0001° 0 1,4655 + 0,0001°
180 1,4693 + 0,0001% 180 1,4655 + 0,0001° 180 1,4676 + 0,0001° 180 1,4692 + 0,0001%
360 1,4695 + 0,0001° 360 1,4670 + 0,0001" 360 1,4681 + 0,0001° 360 1,4687 + 0,0001°
540 1,4692 + 0,0001° 540 1,4672 + 0,0001%" 540 1,4688 + 0,0001% 540 1,4684 + 0,0001°
720 1,4692 + 0,0001% 720 1,4675 + 0,0001% 720 1,4673 + 0,0001° 720 1,4687 + 0,0003*

*Letras diferentes indicam médias distintas para a mesma matriz — Teste de Tukey com 5% de significancia
Fonte: elaborado pela autora (2014)
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De maneira geral, observa-se que com o passar do tempo o valor do indice
de refracdo comeca a oscilar, as vezes de maneira crescente, decrescente ou
aleatéria com o passar do tempo, provavelmente devido a mudancas na
homogeneidade do sistema em funcdo de particulas em suspenséo provenientes do
processo de retificagdo no qual s&o incorporadas ao fluido, a medida que aumenta
sua utilizacdo. Este parametro € considerado um indicativo positivo quanto a
viabilidade e qualidade do fluido utilizado. A Figura 33 apresenta o0 monitoramento e
comportamento do indice de refracdo das matrizes em 600 e 720 horas de utilizacdo
no processo de retificagcdo. Segundo Gongalves (2013), este parametro apresenta
resposta significativa quanto a utilizacdo e do comportamento de fluidos de processo

de fabricacéo.

Figura 33 - Monitoramento do indice de refracdo para os fluidos no processo

de retificacdo apo6s 600 e 720 horas.
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Fonte: elaborado pela autora utilizando o software Origin verséo 8.0 (2014).

5.6.3 Viscosidade

Nas matrizes de Milho no tempo (Oh) e (600h) temos os maiores valores
encontrados. Para a matriz Milho 5, nota-se diferenca estatisticamente significativa,
segundo teste de igualdade TUKEY, entre os tempos de monitoramento. No Mix 1 e
2 temos valores intermediarios de viscosidade e diferentes entre os fluidos, no
entanto os valores encontrados das matrizes sao considerados iguais em seus
diferentes tempos de amostragens.

Para as matrizes Soja e Soja 5 nota-se que os valores encontrados da

viscosidade no tempo 720h sdo superiores, no entanto estes sdo considerados
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iguais aos do tempo Oh, segundo teste de igualdade TUKEY. Ja valores encontrados
no fluido Mineral em tempo inicial (Oh) e final (720h) sdo os menores de todas as
matrizes estudadas e ndo apresentam alteracdes significativas, sendo considerados
iguais segundo teste de igualdade TUKEY. A Tabela 20 apresenta os resultados

obtidos no monitoramento da viscosidade, utilizando o teste de igualdade TUKEY.

Tabela 20 - Teste de igualdade de Tukey entre as médias das replicatas (n = 3)
da viscosidade (Cst) a 40°C dentro das mesmas matrizes utilizadas no

processo de retificagao.

Matrizes Média * o* (Oh) Média * o* (600h)
Milho 38,07 £ 0,64*° 39,38 + 0,45%
Milho 5 36,95+ 0,79" 38,91 + 0,06°
Mix 2 26,73 +0,89° 27,49 +0,90°

Matrizes Média * o* (0h) Média * o* (720h)
Minera' l4,83i 0,04c 15,57 + 0,06C
Soja 37,71+ 0,112 37,93 £ 0,20°
Soja 5 37,71 + 0,23 38,33 +0,70°
Mix 1 20,70 + 0,53" 21,41 +0,39°

*Letras diferentes indicam médias distintas para a mesma matriz — Teste de Tukey com 5% de significancia.

Fonte: elaborado pela autora (2014)

De maneira geral observa-se que nas matrizes de fluidos submetidas ao
processo de retificagdo exibiu um aumento da viscosidade, no qual sugere
mudancas em sua propriedade fisico-quimica (viscosidade), apds 600 e 720 horas
de uso, sinalizando inicio de degradacdo conforme apresentado na Figura 34.

Canale e Crnkovic (1996) apud Belinato (2010) afirmam que o aumento no
valor da viscosidade de um oOleo indica inicio de degradacdo do Oleo. No entanto,
conforme o estudo realizado percebe-se que este parametro como ferramenta para
monitoramento inicial de processo de degradacdo de fluido de corte, ndo foi

promissor em fung&o do curto periodo de estudo.
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Figura 34 — Viscosidade dos fluidos utilizados em 0 hora e apds 600 e 720

horas de uso no processo de retificacao.
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Fonte: elaborado pela autora utilizando o software Origin verséo 8.0 (2014).

5.6.4 Densidade

Os resultados obtidos de todas as matrizes utilizadas no processo de
retificacdo sdo estatisticamente diferentes entre todos os tipos de fluidos e também
nos seus tempos iniciais e finais (600 e 720 horas de uso). Das matrizes no tempo
Oh, o fluido Mineral foi o que apresentou menor valor de densidade e o Milho 5, o
maior. Por outro lado, nas matrizes apos horas de uso, temos que o fluido Mineral
obteve o menor valor e a matriz Soja, o0 maior. Vale ressaltar que os valores das
réplicas sao préximos, uma vez que o desvio padrdo foi baixo. A Tabela 21,
apresenta os resultados obtidos no monitoramento da densidade, utilizando o teste
de igualdade TUKEY.
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Tabela 21 - Teste de igualdade de Tukey entre as médias das replicatas (n = 3)
da densidade (g.cm™) a 25°C dentro das mesmas matrizes utilizadas no

processo de retificacao.

Matrizes Média * ¢* (Oh) Média * o* (600h)
Milho 0,9188 + 0,0007° 0,9310 + 0,0001°
Milho 5 0,9490 + 0,0001° 0,9861 + 0,0001%
Mix 2 0,9295 + 0,0001¢ 0,9310 + 0,0001°

Matrizes Média £ o* (Oh) Média * o* (720h)
Mineral 0,8750 + 0,0001" 0,8891+ 0,0001°¢
Soja 0,9182 + 0,0009' 0,9868 + 0,0001%
Sojab 0,9382 + 0,0003° 0,9540 + 0,0001°¢
Mix 1 0,9244 + 0,0001° 0,9842 + 0,0001°

*Letras diferentes indicam médias distintas para a mesma matriz — Teste de Tukey com 5% de significancia.

Fonte: elaborado pela autora (2014)

Percebe-se pela Figura 35 de maneira geral que as diferencas inicial e final
para as matrizes monitoradas em 600h, foram inferiores as encontradas as das
matrizes monitoradas em até 720h. Esta diferenca se deve provavelmente ao
numero de pegas retificadas onde o volume total de material removido foi de
27,8x10*mm? para os fluidos monitorados em 600h e de 55,7x10°mm? de material
para os fluidos monitorados em 720h.

Ressaltar ainda que em todas as amostras ap0s horas de uso, os valores da
densidade encontrada, foram superiores, resultado este considerado aceitavel em
amostras submetidas ao processo de retificacdo, onde o fluido tende a acumular
particulas durante sua utilizagdo. Percebe-se também que a aditivacdo nas matrizes
Soja 5 e Milho 5 promoveu aumento significativo para este parametro.

Segundo Albuquerque (2006) densidade e viscosidade apresentam uma
relagdo diretamente proporcional. Observar que para o0 parametro viscosidade
monitorado foram obtidos valores absolutos superiores apés horas de uso, no
entanto ndo apresentaram diferenca estatisticamente. J4 para 0 parametro
densidade esta diferenca foi significativa, percebe-se entdo que este parametro é

um bom indicativo para monitoramento de fluidos de corte.
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Figura 35 - Densidade dos fluidos utilizados em 0 hora e ap6s 600 e 720 horas

de uso no processo de retificacao.
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Fonte: elaborado pela autora utilizando o software Origin verséo 8.0 (2014).

5.6.5 Rugosidade

Os valores de rugosidade encontrados foram obtidos apos a retificacdo de
18 corpos de prova para cada tipo de fluido, sendo 06 corpos para cada condicéo de
corte. Nota-se que o volume total de material removido em cada matriz monitorada
foi de 27,8x10*mm?® para os fluidos monitorados em 600h e de 55,7x10*mm? de
material para os fluidos monitorados em 720h.

Os graficos obtidos, representam a média de quatro medicfes efetuadas na
superficie do corpo-de-prova, espacadas a 90° cada, sendo um total de 24 leituras
para cada condicéo.

De acordo com a Tabela 22, a andlise estatistica realizada para a mesma
matriz em condic¢des diferentes, revela que nas matrizes monitoradas durante 600h,
o Milho apresenta seu menor valor na condicdo 2 e maior na condicdo 3. Para o
Milho 5, temos o menor valor na condicdo 3 e o maior na condi¢do 1. J& no Mix 2
seu melhor desempenho foi obtido na condi¢do 2 e pior na condicéo 3.

Em relacdo as matrizes monitoradas durante 720h, temos que o fluido
Mineral apresentou na condi¢cdo 1 seu menor valor e na condi¢gdo 3, o maior valor.
Para o Soja, observa-se melhor desempenho na condi¢éo 1, e pior na condi¢éo 2,
nota-se que o valor da condi¢do 3 € considerada semelhante a 1. A matriz Soja 5,
teve seu melhor desempenho na condicéo 1, ja seu pior desempenho foi constatado

na condicdo 3. O Mix 1 revelou na condi¢do 2 seu menor valor e na condicdo 1 o
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maior. Cabe ressaltar que os dados obtidos na Tabela 22, foram comparados pelo
teste de igualdade TUKEY, onde indicam as médias distintas para a mesma matriz

em condi¢cdes de usinagem diferentes.

Tabela 22 - Teste de igualdade de Tukey entre as médias das replicatas (n = 24)

darugosidade Ra (pm) dentro das mesmas matrizes utilizadas no processo de

retificacéao.

Matrizes Condicéo 1 Condicéao 2 Condicéao 3
Média + o* Média + o* Média + o*

SMilho 0,48 +0,03% 0,35 + 0,02 0,52 + 0,02°
SMilho 5 0,48 +0,02° 0,38 + 0,02 0,31 +0,02°
SMix 2 0,39 +0,02° 0,36 +0,01" 0,40 + 0,01°
*Mineral 0,31 + 0,01 0,32 + 0,04 0,33 +0,02%
*Soja 0,36 + 0,02° 0,43 +0,02? 0,36 +0,02"
*Soja 5 0,35+ 0,02° 0,36 +0,02° 0,38 +0,02°
*Mix 1 0,34 + 0,02 0,30 + 0,02° 0,30 + 0,02°

Retificacdo de 3 corpos de prova, para cada matriz, durante 600 horas de uso.
¥ Retificacdo de 6 corpos de prova, para cada matriz, durante 720 horas de uso.
*Letras diferentes indicam médias distintas para a mesma matriz — Teste de Tukey com 5% de significancia

Fonte: elaborado pela autora (2014).

A Figura 36 apresenta os valores de rugosidade (Ra) para as condi¢des de
usinagem 1, 2 e 3 durante 600h e 720h de uso em todas as amostras monitoradas.
De maneira geral é possivel observar que nas matrizes monitoradas até 600h, temos
o melhor desempenho para o Milho 5 e o Mix 2, na condi¢do 3. E possivel notar
também ganhos com a aditivacdo da matriz Milho 5, para a condicdo 3, no qual
apresentou reducado consideravel da rugosidade de (0,52um para 0,31um).

Pode-se proferir também em relacdo as matrizes monitoradas até 720h, que
o fluido Mineral apresenta menor valor para a rugosidade, apenas na condicéo 1, ja
0 Mix 1, tem seu melhor desempenho nas condi¢des 2 e 3. A matriz Soja apresentou
0s maiores valores, ou seja, pior desempenho nas condi¢cdes 1 e 2, ja a matriz Soja
5 apenas na condicao 3. Observa-se que a matriz Soja apresentou rugosidade maior
gue o Soja 5 para a condicdo 1 e 2, sinalizando assim ganhos obtidos pela

aditivacao do 6leo de Soja, nesta condicdo de usinagem.
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Estes resultados sinalizam que a utilizacdo da matriz Mix 1 e Milho 5 séao
promissoras, uma vez que apresentam valores inferiores ao encontrados pelo
Mineral, na condicdo 3. Vale ressaltar que a condicdo 3 € menos severa no processo
de retificacdo, onde o rebolo avanca sobre a superficie da peca, retirando menor
guantidade de material em um menor espaco de tempo. Ressalta-se ainda que esta

condicao de retificacdo é semelhante a encontrada nas industrias.

Figura 36 - Rugosidade (Ra) para as condi¢cdes de usinagem 1, 2 e 3 durante
600 e 720 horas de uso nas diversas matrizes monitoradas.

0,7 0,7

[ Condigéo 1
[ Condigéo 2 [ Condica

e cao 1

[ Condig&o3 [ Condicéo 2

Condigéo 3

o
[}
L

o
3}
L

o
N
1

Rugosidade Ra (um)
o
Rugosidade Ra (um)
[=] =]
N w

o
~
1
g
o
L

0,0

o
=}

Milho Milho 5 Mix 2 Mineral Soja Soja 5 Mix 1

Fonte: elaborado pela autora utilizando o software Origin verséo 8.0 (2014).

Valores encontrados por Lima et al. (2012), utilizando as mesmas condi¢cdes
de operacgdo, com fluidos emulsionaveis foram superiores aos encontrados com 0s
fluidos integrais.

Generalizando diante dos resultados obtidos, nota-se que as matrizes
apresentaram valores muito proximos e até menores do que o fluido Mineral, sendo
um fator positivo para sua utilizagdo, uma vez que estes fluidos s&o obtidos de fonte
renovavel e menos agressivo ao operador. Além disso, o custo dos fluidos vegetais

utilizados séao aproximadamente 80% inferior ao do fluido mineral.
5.6.6 Desgaste do rebolo

Conforme a Tabela 23, a analise estatistica realizada para a mesma matriz em
diferentes condicdes, revela que o Milho apresenta menor valor de desgaste para a
condicdo 3 e maior valor a condicdo 1. No entanto, é possivel observar pela analise

estatistica que os valores encontrados para a condicdo 2 e 3 sao consideradas
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iguais, segundo teste de igualdade TUKEY. Em relagéo a matriz Milho 5, observa-se
um menor valor na condicdo 3 e maior para a condicdo 1, no entanto nota-se
novamente que o valor encontrado para a condicdo 1 e 2 sdo consideradas iguais,
segundo teste de igualdade TUKEY. A matriz Mix 2, apresenta estatisticamente
valores distintos para as trés condi¢des, onde para a condi¢cdo 2 exibe-se o menor
valor e para a condicdo 3 o maior valor do desgaste do rebolo, ndo apresentando um
comportamento padrdao em relacdo a matrizes vegetais.

Nas matrizes monitoradas por 720h, temos que para o fluido Mineral com
menor valor observado na condicdo 2 e as condicdes 1 e 3, sdo maiores e
consideradas iguais, segundo teste de igualdade TUKEY. Para a matriz Soja seu
menor valor foi revelado na condicdo 3, e apesar da condicdo 1 apresentar valor
menor que 2, estatisticamente este valores para ambas condicdes séo iguais. Na
matriz Soja 5, os resultados mostram menor desgaste para a condicdo 2 e maior
para a condicdo 1, entretanto estatisticamente, este valores sdo considerados iguais
para as trés condi¢cbes. Finalmente para a matriz Mix 1, temos na condi¢cdo 2 o
menor valor de desgaste do rebolo e na condigcdo 1 o maior, no entanto a analise
estatistica nos mostra que estes valores ndo se distingue entre as 3 condicdes de

usinagem testadas.
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Tabela 23 - Teste de igualdade de Tukey entre as médias das replicatas (n = 8)
do desgaste de rebolo parametro Rugosidade — Pt (um) dentro das mesmas

matrizes utilizadas no processo de retificacao.

_ Condicéo 1 Condicéao 2 Condicéo 3
Matrizes o o o
Média + o* Média + o* Média + o*
SMilho 13,77 +0,33% 12,59 + 0,74° 11,25 + 0,74°
SMilho 5 12,04 +0,54° 10,72 +0,63° 7,46 + 0,58
SMix 2 10,29 + 0,36" 8,92 + 0,45° 12,40 + 0,37%
*Mineral 6,85 + 0,20 5,46 + 0,23" 7,07 £ 0,42°
*Soja 10,18 +0,6° 12,10 +0,38° 7,60 £ 0,27°
*S0ja 5 11,28 +0,40° 9,49 0,65 10,08 + 0,52°
*\Mix 1 6,15 + 0,372 5,79 + 0,472 6,05 + 0,162

Retificagdo de 3 corpos de prova, para cada matriz, durante 600 horas de uso.
¥ Retificacdo de 6 corpos de prova, para cada matriz, durante 720 horas de uso.
*Letras diferentes indicam médias distintas para a mesma matriz — Teste de Tukey com 5% de significancia

Fonte: elaborado pela autora (2014).

A Figura 37 apresenta o resultado do desgaste de rebolo para as diversas
condicOes de usinagem durante 600h e 720h em todas as matrizes monitoradas.

De maneira geral percebe-se que as diferentes condicdes de usinagem
exibem resultados distintos de desgaste diametral do rebolo. As condi¢do 1, é uma
operacao gue exige maior agressividade rebolo, devido ao menor espaco de tempo,
para retirada de material sobre a peca. Nota-se que a matriz Mix 1 apresentou
melhor desempenho na condicdo 1 e 3, sinalizando ganho para estas matrizes,
principalmente quando comparado com o fluido Mineral que apresentou desgaste de
rebolo maior, nestas duas condi¢des. Ja na condicdo 2, a matriz Mix 1 apresenta
valores semelhantes ao fluido Mineral, considerando seu desvio padrao.

Ressalta-se que o0 desgaste do rebolo sofre grandes influéncias das
condicbes de dressagem e da penetracdo de corte. A penetracao de corte foi
realizada manualmente. Percebe-se ainda que o Milho 5 e Soja apresentaram
valores proximos ao Mineral, na condicdo 3, sendo também considerado uma

alternativa promissora para as condi¢cfes de usinagem.
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Figura 37 - Desgaste de Rebolo (DR) para as condi¢cdes de usinagem 1,2 e 3

durante 600 e 720 horas uso nas diversas matrizes monitoradas.
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Fonte: elaborado pela autora utilizando o software Origin versédo 8.0 (2014).

5.6.7 Espectroscopia de infravermelho — FTIR

As andlises dos espectros de infravermelho buscaram primeiramente
investigar as matrizes utilizadas no processo de retificacdo. Em seguida foram
comparadas as diferencas espectrais nas amostras utilizadas no processo de
retificacdo no tempo inicial (O hora) e final (600 e 720 horas), buscando indicios de
oxidacdo das amostras.

A Figura 38 mostra os espectros comparativos de FTIR para as matrizes de
Soja e Milho e Soja 5 e Milho 5 que apresentam diferencas originadas pela
aditivacdo, onde promoveu a reducdo na intensidade das bandas de 3008cm™,
1235cm™ e 1158cm™ de Soja 5 e aumento na intensidade das bandas de 1373cm™ e
1454cm™ quando comparado com o a matriz Soja. Por outro lado nas matrizes
Milho e Milho 5 percebem-se que as mudancas nos espectros foram mais sutis onde
sinaliza pequena reduc&o da intensidade nas bandas 1416cm™, 1465cm™ do Milho 5
e aumento da banda 1654cm™ e 1378cm™. Segundo Navarra et al. (2010); Doll et al.
(2012), bandas nas regides de 1400 a 1200cm™s&o atribuidas principalmente a
flexdo de CH,, CH3 e grupos alifaticos.

O pico forte Unico da carbonila proveniente de alongamento vibracional de
grupos carbonila dos triglicéridos foi observado nos espectros dos 0leos vegetais em
cerca de 1745cm™, observa-se ainda banda extremamente fraca perto 1654cm™,
resultado encontrados também por (NAVARRA et al., 2010).
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Figura 38 - Espectros de FTIR do fluido Mineral, Mix 1 e 2, Oleo de Soja e Milho

com e sem aditivos, antes de serem utilizados no processo de retificacao.
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Fonte: elaborado pela autora utilizando o software Origin verséo 8.0 (2014).

Nota-se ainda na Figura 38 que no fluido Mineral a presenca da banda
3089cm™ associada a vibracées de ligacdes duplas trans de (C=C), segundo Baba e
Gardette (2013), em 2521cm™ e 2359cm™ caracteristica de vibracdes simétricas
respectivamente de C-H alifatico de CH, e de grupos terminais de CH3; conforme
descrito por Sentra et al. (2012). Para as matrizes Mix 1 e Mix 2 observa-se banda
discreta de 3008cm™, acentuada 2926cm™, e bandas marcantes de éleos vegetais
1744cm™ (C=0), 1452cm™ |, 1382cm™, 1159cm™ e 736cm™,. De maneira geral, as
caracteristicas dos 6leos vegetais prevaleceram nas mistura.

As Figuras 39 e 40 apresentam os espectros de FTIR das matrizes utilizadas
no processo de retificacdo, em 600h e 720h. Percebem-se de maneira geral poucas
modificagbes entre os espectros. Nos espectros das matrizes vegetais, a banda
referente a 3006cm™ foi evidenciada em 3008cm™, e a mesma ndo se alterou apds

as 600h e 720h de utilizacdo no processo de retificacdo, sinalizando assim indicios
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da ndo oxidacao dos fluidos. Outra regido do espectro que merece atencado é a de
1163cm™, onde segundo Sendra et al. (2012), diferentes 6leos apresentam leves
diferencas tanto na posicdo e absorcdo das bandas devido a sua composicéo
diversificada de triglicéridos. Segundo Navarra et al. (2010), os processos de
oxidacao inicia-se com a formacdo de moléculas instdveis de hidroperoxidos, que
sdo degradadas em produtos secundarios de oxidacao, tais como alcoois, aldeidos e
cetonas, sendo evidenciados modificacdes espectrais em 3530cm™, 3006cm™ e em
1163cm™. Além disso, Guillen e Cabo (2000) salientam que a banda 3006cm™ é
uma impressao digital do processo de oxidagdo e esta associada a vibracdo C-H
alongamento da ligagéo cis (=CH) onde a posicdao da banda permanece quase
inalterada ou sofre uma baixa mudanca de onda durante o primeiro tempo de
oxidagao.

Figura 39 - Espectros de FTIR das matrizes, Milho e Milho 5 monitoradas no

processo de retificacao.
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Fonte: elaborado pela autora utilizando o software Origin verséo 8.0 (2014).



Figura 40 - Espectros de FTI
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Fonte: elaborado pela autora utilizando o software Origin verséo 8.0 (2014).

Pode-se observar pela avaliagdo geral dos espectros monitorados, que néo

houve mudancas espectrais significativas. Buscou-se entédo realizar o aumento da

area da banda e sua integralizac&o. Foi possivel observar que ocorreu um pequeno

aumento na area da banda da carbonila apds as 600 e 720h de utilizagdo. O

aumento da area da banda referente a carbonila (C=0),é um indicativo de inicio de
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oxidacao dos Oleos vegetais. A Tabela 24 mostra os valores da diferenca entre as

areas das bandas nos espectros das diferentes formulagoes.

Tabela 24 — Valores da diferenca entre as areas das bandas mencionadas no
espectro de infravermelho

Diferenca entre as Diferenca entre as areas

Matrizes areas das bandas entre das bandas entre 1550-

806-1540cm™ (u.a) 1860cm™ (carbonila) (u.a)
Milho - Oh e 600h 43,28 28,16
Milho 5- Oh e 600h 58,00 26,70
Mix 2- Oh e 600h 69,40 29,20
Soja - Oh e 720h 66,00 31,70
Soja 5 - Oh e 720h 51,12 29,21
Mix 1- Oh e 720h 74,05 31,40
Mineral - Oh e 720h 138,89 27,18

Fonte: elaborado pela autora (2014).

O aumento nas areas das bandas das regides citadas, sinalizam que houve
uma pequena mudanca em todas as amostras apés as 600 e 720 horas de uso na
retificacdo. Observa-se que o fluido Mineral, Mix 1 e Mix 2 sofreram maiores
diferencas entre os valores das areas iniciais e finais na regido de 806cm™ a
1540cm™. J& na regido de 1550cm™ a 1840cm™, a maior diferenca foi percebida na
matriz Soja e a menor em Milho 5. Vale ressaltar que a aditivacao propiciou retardo
na oxidagao, entre as matrizes Soja para Soja 5 e Milho para Milho 5 uma vez que a
diferenca foi menor para as amostra aditivada. De maneira geral as diferencas
encontradas, foram muito pequenas, cerca de seis vezes menores do que 0S
encontrados por Souza (2007) e dez vezes menores dos valores encontrados por
(KOMATSU, 2009). Além disso, Guillen e Cabo (2000) ndo detectaram modificacdes
das bandas na regigo espectral de 700-1500cm™ onde foi considerado que nestas
frequéncias, as mudancas estruturais ocorrem apenas em estagio tardios de
oxidacdo. Segundo Sherazi et al. (2009) € possivel monitorar alteracdes de Oleos
pelo método FTIR de maneira precisa, segura e rapida, trazendo como vantagem a

nao utilizagéo de solvente. Conclui-se que o desempenho das matrizes monitoradas
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apos horas de uso ndo apresentaram mudancgas significativas, quando comparado

com o fluido Mineral.
5.7 Avaliacdo da estabilidade termo oxidativa

5.7.1 Termogravimetria - TG/DTG

As andlises da TG e DTG das amostras de Oleos vegetais com e sem
aditivacdo do fluido Mineral, Mix 1 e Mix 2 foram realizadas, com o intuito de
selecionar e investigar o comportamento oxidativo das matrizes. Os dados
termogravimétricos das curvas de TG das matrizes foram obtidos em atmosfera ar
na razao de aquecimento 10°C/min.

A Tabela 25 apresenta as etapas de variacdo de massa que foram
identificadas com o auxilio da derivada das curvas da TG (DTG). Em relacdo ao
Mineral paranifico, observam-se duas etapas, sendo a primeira entre 107,7°C a
283,2°C com perda de massa de 85% em peso, provavelmente devido a degradacao
dos materiais volateis. A etapa 2, determinada entre 283,2°C a 570,0°C apresentou
perda de massa de 13,9% em peso, esta etapa deve-se a policondensacéo e
carbonizacdo dos compostos formados, conforme verificado também por Matos
(2011).

Nos Oleos vegetais (Soja, Milho e Canola) observou-se trés etapas na
degradacdo térmica, sendo a etapa 1, determinada entre 200-230°C, estando
relacionada a formacao dos radicais alquil, cuja as reacdes com o oxigénio podem
gerar peroxidos e hidroxidos. Na etapa 2, a temperatura inicial ficou em
aproximadamente 380°C, e a maior perda de massa foi acima de 47% em peso na
gual se deve a provavel degradacao das cadeias carbbnicas. Segundo Arora et al.
(2012) esta perda de massa se deve a decomposicdo de acidos graxos poli-
insaturados, mono-insaturados e saturados, respectivamente. A etapa 3, ocorreu em
temperaturas superiores a 400°C, sugerindo a policondensac¢éo e carbonizacédo dos
compostos formados conforme Dantas (2006).

E interessante observar também que a amostra de fluido mineral apresentou
a menor temperatura de inicio do processo de degradacao (107°C) e maior perda de

massa (85% em peso) na etapa 1, ja a amostra de 6leo de soja apresenta a maior
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temperatura do inicio do processo de degradacgéo (232°C). Dentre os 6leos vegetais,

temos o Canola com a menor temperatura de degradacéo e a Soja com a maior.

Tabela 25 - Dados termogravimétrico da selecao, aditivacdo e monitoramento

das matrizes utilizadas no processo de retificagao.

Matrizes Etapas Intervalos de temperatura A \assa (%)
(°C)

Mineral 1 107,7 — 283,2 85,2
2 283,2-570,0 13,9

1 204,4 — 386,2 33,9
Canola 2 386,2 — 426,8 38,8
3 426,8 — 561,7 27,1
1 221,3-378,9 36,4
Milho 2 378,9 -436,6 35,4
3 436,6 — 463,6 15,8

1 231,9 - 383,3 40,2

Soja 2 383,3-457,9 47,9
3 457,8 — 569,0 10,6

1 190,9 — 350,9 33,1
2 350,9 — 396,4 21,4

Soja 1 3 396,4 — 4497 26,3
4 449,7 — 489,7 8,20

5 489,7 - 521,1 10,6
1 200,0 — 376,3 51,4

Soja 2 2 376,3-413,8 8,9
3 413,8 — 443,2 13,9
4 481,8 — 523,0 5,60
1 288,5-371,0 26,9
Soja 3 2 371,0 —399,0 26,1
3 399,0 — 456,4 33,6
4 456,4 — 546,0 10,4
Soja 4 1 213,7 —385,2 46,4
2 385,2 —487,1 45,7
Soja 5 1 248,2 — 446,6 84,7
2 446,6 —491,2 7,1
Milho 4 1 239,6 — 418,9 67,2
2 418,9 — 468,1 18
_ 1 255,1 — 379,2 21,5
Milho 5 2 379,2 - 421,9 54,8
3 421,9 — 498,7 15,0
1 170,3-387,1 58,9
Mix 1 2 387,1-429,1 32,3
3 429,1 — 439,7 10,8
1 158,8 — 387,1 59,9
Mix 2 2 387,1-425,1 27,5
3 425,1 — 454,7 8,8

Fonte: elaborado pela autora (2014)

O comportamento das amostras com o aditivo de (EP) e (AR) apresentou

variacdo significativa. Para a amostra soja 1 foram identificados cinco etapas do

processo de degradacao térmica sendo que para a etapa 1, 0 processo iniciou-se
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em aproximadamente 191°C com cerca de 33% de perda massica. Para a amostra
soja 2, observou-se um total de 4 etapas para a degradacao térmica sendo que a
etapa 1 inicia-se em 200°C e nesta etapa sdo observado a perda de 51% em peso.

A amostra de soja 3 decompdem-se em 4 etapas de degradacdo térmica
sendo a etapa 1 iniciando aos 289°C, esta etapa representa aproximadamente 27%
em peso de perda de massa. De maneira geral a perda de massa da etapa 1 esta
relacionada com a degradacao de subprodutos gerados na oxidacdo do 6leo dentre
eles: os peroxidos, aldeidos e cetonas, ja a etapa 2 com temperaturas por volta de
360°C, esta associada a degradacdo de acidos graxos insaturados e acidos graxos
livres. A etapa 3 inicia a temperatura de 450°C (onde ocorre a queima do 6leo), esta
etapa esta associada a degradacdo dos acidos graxos de maior massa molar,
provavelmente aos &acidos graxos saturados e a etapa 4 determinadas proximo a
500°C esta relacionada com a degradacéo dos produtos gerados durante a queima
do material.

Diante destes resultados percebe-se que a amostra de Soja 3 apresentou a
maior temperatura de degradacao (289°C), ou seja a maior estabilidade térmica. Ao
compararmos este valor com a temperatura de degradacdo do 6leo de soja sem
aditivos (232°C) observa-se que houve um ganho para a estabilidade térmica com a
adicao deste aditivo.

Para a matriz Soja 5 e Milho 5, onde foi adicionado o antioxidante, temos
aumento na temperatura de degradacéo (248,2 °C e 255,1 °C respectivamente) em
relacdo ao fluido Soja (232°C) e Milho (221°C) sem aditivo sendo esta mais um
ponto positivo para escolha dos aditivos incorporados nesta matriz.

Os efeitos causados pela matriz Soja 4 e Milho 4 reduziram a temperatura de
degradacdo (213,7°C e 239,6°C respectivamente). Percebe-se também que a adicédo
do antioxidante reduziu a temperatura de degradacéo da matriz Soja 3 (288,8°C).
Segundo Belinato (2010), as propriedades termoanaliticas e cinéticas dos o6leos
vegetais dependem da composicado e sao modificadas com a presenca de aditivos.

Para as matrizes Mix 1 e Mix 2, obtidas pela mistura entre fluido mineral e
vegetal foi identificado 3 etapas de degradacédo térmica. A etapa 1 inicia acima de
150°C e perda de massa préximo de 60%. Ja a etapa 2 inicia por volta de 390°C e a
3 etapa acima de 420°C. Nota-se que a mistura do 6leo vegetal ao mineral propiciou
ganhos térmicos para a matriz, uma vez que o fluido mineral inicia a degradacédo em

(107°C), sendo este um fator positivo para utilizagdo destas matrizes.
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De maneira geral, nota-se que o aditivo utilizado no 6leo de soja 1 e 2 reduziu
a temperatura inicial do processo de degradacdo e o utilizado no soja 3, 4 e 5
aumentou a temperatura sinalizando assim ganhos para a utilizacdo destes aditivos,
uma vez que aumentam a estabilidade térmica do 6leo de soja, conforme esta

representado na Figura 41.
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Figura 41 - Perfil termogravimétrico da sele¢éo, aditivacdo e monitoramento

das matrizes utilizadas no processo de retificacéo.
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Fonte: elaborado pela autora utilizando o software Origin versédo 8.0 (2014).
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5.7.2 Calorimetria Exploratoria Diferencial - DSC

A técnica de DSC é baseada na medicdo do fluxo de calor gerado pela
amostra do 6leo durante o seu aquecimento e/ou resfriamento da amostra, sendo
possivel entdo avaliar 0 momento da cristalizacdo de triglicéridos. Isso se traduz em
um pico, onde pode ser medida a entalpia (area do pico), a temperatura inferior e
superior do processo (CUVELIER et al. 2012). Nota-se segundo Tan e Che (2002)
gue a transferéncia de uma molécula de oxigénio a um acidos graxos insaturado
requer energia (processo exotérmico), portanto, a estabilidade oxidativa dos Oleos
vegetais também podem ser estabelecida por DSC (DRABIK; TRZOS, 2013).

Esta técnica foi utilizada com o objetivo de determinar a temperatura de
oxidacao de 6leos vegetais e mineral, com razdo de aquecimento de 1°C/minuto em
atmosfera de oxigénio. Nota-se que esta aplicacao foi realizada também por Ratusz
et al. (1997) apud Kowalski et al. (2000), Simon et al. (2000); Litwinienko et al.
(2005) em condicOes similares.

O estudo dinamico oxidativo por DSC para as amostras de fluidos vegetais e
mineral utilizado no processo de retificacdo mostram, para o intervalo de
temperatura investigado, dois picos exotérmicos para todas as matrizes, sendo que
Soja, Soja 5 ficaram mais evidenciados. As temperaturas de T(on set) foram
obtidas, conforme apresentado na Figura 42, mediante a extrapolacdo da linha de
base com a tangente da curva exotérmica, procedimento realizado também por Tan;
Che (2002); Gbogouri et al. (2012). Nota-se que o fluido Mineral apresenta a menor
temperatura para o inicio de degradacao (92,8°C) e a matriz Soja 5 apresentando a
maior (122,7°C), seguido do Soja (114°C), para Milho e Milho 5 temos valores
inferiores (104,7 e 110,2°C) respectivamente resultados proximos aos obtidos por
Min et al. (2007); Gbogouri et al. (2012) para as matrizes vegetais sem aditivos. As
matrizes Mix 1 e Mix 2 obtiveram respectivamente, (111,2°C e 107,8°C) valores
superiores ao encontrado no Mineral.

Tan e Che (2002) salientam que é possivel avaliar as diferencas e
semelhancas de 6leos principalmente para a investigacdo da temperatura inicial e
final de transicdo e temperatura maxima de reacao. Este estudo vem a corroborar e

reafirmar o comportamento oxidativo dos fluidos vegetais e mineral.
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Figura 42 — Curvas DSC T (on set) das matrizes utilizadas no processo de

retificacéo.
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Fonte: elaborado pela autora utilizando o software Origin versédo 8.0 (2014).

Em estudo semelhantes de Min et al. (2007); Gbogouri et al. (2012);
Aguilera; Gloria (1998); Kovalki et al. (2000); Mancha et al. (1999), foi atribuido que
guanto maior o teor de acido linolénico e linoleico maior seria o valor obtido para a
T(on set). No entanto, observa-se maior facilidade de oxidacdo dos 6leos vegetais,
devido as insaturacOes presentes em sua estrutura. Por outro lado, o fluido Mineral
apresenta a menor T(on set), em funcdo principalmente da sua estrutura quimica
composta por uma cadeia carbbnica de alcanos, no qual o processo de
decomposicdo e combustdo ocorrem facilmente, segundo Santos et al. (2004). A
Tabela 26 apresenta os dados calorimétricos dos fluidos vegetais e mineral

utilizados no processo de retificagéo.
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Tabela 26 - Dados calorimétricos dos fluidos vegetais e mineral utilizados no

processo de retificacao.

- Transicao Temperatura Temp. Max.do 1°
On set (°C) evento (°C)
Milho Exotérmica 104,7 146,2
Soja Exotérmica 114,0 159,3
Milho 5  Exotérmica 110,2 146,8
Soja 5 Exotérmica 122,7 167,9
Mix 1 Exotérmica 111,2 157,9
Mix 2 Exotérmica 107,8 145,9
Mineral Exotérmica 92,8 127,2

Fonte: elaborado pela autora (2014)

Segundo Kowalki et al. (2000) a investigacdo da analise cinética e oxidac&o

do o6leo vegetal pelo DSC, tornou-se uma técnica relativamente popular. Vale

ressalta ainda que quando comparado em testes onde os tempos de indugéo sao

medidos, pode-se utilizar as constantes de velocidade de oxidagao e temperatura do

Oleo para os parametros térmicos e cinéticos.

De maneira geral, pode-se dizer que a técnica DSC contribuiu quanto a

investigacdo para a temperatura inicial de degradagdo das matrizes monitoradas,

onde temos Soja 5 > Soja > Mix 1 > Milho 5 > Mix 2 > Milho > Mineral, pelo qual

permitiu investigar a temperatura inicial de reacéo , em funcéo do fluxo de energia.
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6. CONCLUSOES E CONSIDERACOES FINAIS

A partir dos ensaios de caracterizacdo dos 6leos vegetais e mineral, pode se
observar que o fluido Mineral apresenta valores baixos para ponto de fulgor,
viscosidade, angulo de contato e elevado indice de acidez e corrosividade. Ja os
Oleos vegetais apresentam elevado ponto de fulgor, sGo mais viscosos e menos
corrosivos. Quanto a capacidade de resfriamento, percebe-se que os 6leos vegetais
apresentam maior poder de refrigeracdo do que o Mineral.

A aditivagdo dos Oleos vegetais promoveu a diminuicdo do angulo de
contato, sinalizando melhorias para a propriedade de molhabilidade. Nota-se
também que o angulo de contato obtidos para as amostras de Mix 1 e Mix 2,
mostrou-se predominantemente proximos aos dos 6leos vegetais adicionados.

Quanto ao poder de refrigeragao temos para fase A: Mix1 > Mix 2 > Soja 5 >
Soja 2 > Soja 3 > Soja 1 = Soja > Canola > Milho > Mineral > Milho 5. Vale ressaltar
gue a aditivacdo proporcionou ganhos quanto ao poder de refrigeracdo e
temperatura de degradagédo das matrizes.

O comportamento das matrizes durante o monitoramento para o parametro
indice de acidez apresenta-se com pouca variacdo de valores durante as 600h e
720h de utilizacdo, para o fluido Mineral e Soja 5, os demais apresentaram
comportamento oscilatério.

O indice de refracdo comeca a oscilar com passar do tempo, provavelmente
devido a mudangas na homogeneidade do sistema em funcdo de particulas em
suspensao provenientes da remoc¢ao de material no processo de retificacao.

Para a viscosidade, foram encontrados valores superiores apés 600 e 720
horas de uso, sinalizando mudancas em suas propriedades fisico-quimicas. Os
valores da densidade, também foram superiores, para as amostras submetidas apos
600 e 720h de utilizacdo ao processo de retificacao.

Quanto a rugosidade foi possivel observar que os menores valores obtidos
para a condicdo 1 foi a do Mineral, e na condicéo 2 e 3 para 0 Mix 1 . A aditivacao
propiciou melhorias para o Soja 5 na condi¢do 1 e 2, e para o Milho 5 na condi¢éo 1
e 3. De maneira geral, pode-se afirmar que a matriz Mix 1 apresentou melhor
desempenho junto ao processo de retificacdo quando comparado com o Mineral.

Para o ensaio de desgaste de rebolo obtivemos melhor desempenho para o

Mix 1 nas condicdes de usinagem 1 e 3 e o pior para a matriz Milho na condi¢géo 1 e
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2. O Mix 2 na condi¢cao 3 obteve baixo desempenho. Percebe-se que a matriz Mix 1
apresentou melhor desempenho na condicdo 1 e 3, quando comparado com o fluido
Mineral, sinalizando ganho para estas matrizes, apresentou maior desgaste de
rebolo, nestas duas condicbes. Percebe-se ainda que o Miho 5 e Soja
apresentaram valores préximos ao Mineral, na condicdo 3, sendo também
considerado uma alternativa promissora para as condicbes de condicbes de
usinagem.

Quanto ao FTIR, nota-se que em todos os espectros a banda referente a
3006 cm™ (C-H) foi evidenciada em 3008cm™, e a mesma n&o se alterou apds as
600h e 720h de utilizacdo no processo de retificacdo, sinalizando assim indicios da
nao oxidacdo dos fluidos. No entanto, 0 aumento da area sobre a banda na regiao
entre 806-1540cm™ e 1550-1860cm™, sinaliza pequenas alteracdes, sendo
obsevadas as maiores para o Mineral e menores para o Milho 5, respectivamente.

Quanto ao comportamento termoxidativo investigado pela TG, DTG e DSC
percebe-se que o Mineral, degrada em temperatura mais baixa e cineticamente mais
rapido do que os Oleos vegetais, indicando maior estabilidade térmica dos oleos
vegetais. Os ganhos térmicos com a aditivacdo dos 6leos vegetais foram de 231°C
da matriz Soja para 248°C no Soja 5, e de 221°C do Milho para 255°C no Milho 5.
Observa-se também que o tempo de monitoramento das matrizes foi pequeno, para
gue houvesse mudancas suficientes para a degradacdo dos fluidos, ja em fluidos
emulsondveis este tempo foi satisfatério, conforme (MARCELINO et al., 2014).

De maneira geral para os resultados da avaliagdo do desempenho das
matrizes utilizando as variaveis de resposta, (rugosidade e desgaste de rebolo), foi
possivel inferir que dentre os Oleos vegetais sem aditivos, o 6leo de Soja obteve o
melhor desempenho e o Oleo de Milho, o pior. J& para as matrizes aditivadas, temos
0 Soja 5 apresentando melhor desempenho para a condicdo 1 e 2 e Milho 5 na
condicéo 3. Dentre os Mix 1 e 2, nota-se que o Mix 1 apresentou melhor atuacéo,
sendo considerado o0 mais promissor para utilizacéo.

Estes resultados sinalizam a viabilidade do uso de Oleos vegetais como
alternativa ao uso de Oleos minerais, sendo que suas propriedades podem ser
melhoradas mediante o uso de aditivos. Caracteristicas significativas como menor
toxicidade, fontes renovaveis e biodegradaveis, vem a somar para sua utilizagdo no
processo de retificacdo, contribuindo assim para uma manufatura ecologicamente

correta.



126

7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como possibilidade de trabalhos futuros, pode-se sugerir alguns que
complementam o atual e outros que podem produzir resultados diferenciados.

Algumas sugestdes sao:

- Utilizacdo de diferentes concentracbes do fluido Mineral com 6leos
vegetais;

- Utilizacdo de outros 6leos vegetais;

- Monitoramento aumentando o tempo e a quantidade de material retificado
para as matrizes utilizadas;

- Verificar o desempenho de novos aditivos e seus efeitos;

- Estudo de diferentes concentra¢des dos aditivos utilizados;

- Estudo comparativo com outros fluidos minerais;

- Estudo cinético das matrizes monitoradas;
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