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RESUMO

LAZARO, Leticia Maria Seabra Monteiro. Producdo de biograxas e uso de
propriedades reoldgicas na sua caracterizacdo. Rio de Janeiro, 2014. Tese de
Doutorado em Tecnologia de Processos Quimicos e Bioquimicos, Escola de
Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2014.

A producado de graxas exige o0 uso de temperatura elevadas na etapa de producédo do
sabdo espessante. Nesta etapa, 0 aquecimento provoca degradacéo de Oleos vegetais,
alterando suas propriedades e prejudicando a qualidade da graxa final. Foram
estudadas alteracdes no processo, como a reducdo de temperatura maxima do mesmo,
Os resultados obtidos na producédo de graxas de sabao de litio e 6leo de soja mostram
gue estas alteracfes preservam as propriedades do éleo de soja e permitem a producéo
de graxas praticamente neutras, mas, em funcdo das alteracbes na cristalizacdo do
sabdo, elas precisam de um maior teor de sabao para atingir a consisténcia desejada do
que as graxas produzidas com Oleos minerais. Paralelamente, foi estudada uma
metodologia de avaliacdo das propriedades reologicas de graxas que foi aplicada na
caracterizacdo das biograxas produzidas pelo processo modificado. Estes resultados
foram comparados com dados disponiveis em literatura e mostram o grande potencial
dos novos produtos de apresentar um bom desempenho na lubrificacdo de

equipamentos.

Palavras-chave: Biograxas, Graxas , Lubrificantes, Oleos Vegetais, Reologia



ABSTRACT

LAZARO, Leticia Maria Seabra Monteiro. Biogrease production and use of rheological
properties for its characterization. Rio de Janeiro, 2014. Doctor degree thesis in
Technology of Chemical and Biochemical Processes, Escola de Quimica,
Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2014.

Grease production needs high temperatures at the soap reaction step. The heat
causes vegetable oil degradation, changing its properties and reducing the final
grease quality. Process changes were studied, like the maximum temperature
reduction. The results obtained in lithium greases produced with soybean oil show
that these modifications preserve soybean oil properties and allow a quite neutral
grease production, but, because of changes in the crystallization process, a higher
soap content is necessary to obtain the desirable consistency than with greases
produced with mineral oils. In addition, a method to evaluate rheological properties
was studied and applied in the produced biogreases characterization. These results
were compared with available data in literature and show a great potential of the new

products to present a good performance in equipment lubrication.

Keywords: Biogreases, Greases, Lubricants, Vegetable Oils, Rheology
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CAPITULO 1 Introducéo

A mais antiga forma de lubrificac&o foi encontrada no Egito no timulo de Ra-Em-Ka (2600
a 1700 a.C). Tratava-se de um trend transportando pedras e um homem despejava um
liguido para lubrificar e facilitar o deslizamento do trend. Este método foi utilizado,
também, para transportar as pedras durante a construcédo das piramides (CARRETEIRO
et al., 2006) .

Desde entéo, a lubrificacdo representa, em aspectos econdmicos, sempre uma economia.
Quanto melhor a lubrificagcdo, menores o atrito e a friccdo, menores as perdas de energia

sob a forma de calor, que se traduzem em desperdicio.

Os lubrificantes sdo os produtos responsaveis pela reducdo de atrito em pecas em
movimento, seja num automével, seja numa maquina industrial. Eles podem ser sdlidos,
liquidos ou pastosos, sendo que os liquidos representam a maior parte do mercado
consumidor de lubrificantes por serem efetivos na grande maioria das aplicacbes. Os
sOlidos e pastosos sdo destinados a aplicagfes especiais, onde os liquidos ndo sdo
apropriados por escoarem com facilidade, e seu representante mais conhecido é a graxa

lubrificante.

As graxas podem ser definidas como uma combinacdo de um fluido e de um espessante,
resultando em um produto homogéneo com propriedades lubrificantes. Elas sao
empregadas em aplicacdes onde, além da lubrificacdo, a funcdo de agente selante,
evitando a entrada de contaminantes, € muito importante. Um exemplo seria 0 uso na
lubrificacdo de rolamentos, principal aplicacdo das graxas (CARRETEIRO et al., 2006;
TOCCI, 2011).

A grande maioria das graxas disponiveis no mercado € formulada com sabdes metalicos
e Oleos minerais. Considerando a tendéncia cada vez mais forte de uso de produtos de
fontes renovaveis, a producdo de graxas utilizando 6leos vegetais e/ou seus derivados
torna este processo mais sustentavel. Uma breve analise de dados de mercado mostra o

valor econdmico desta tendéncia.
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O consumo de lubrificantes possui, em geral, uma relacdo com a situacdo econdémica de
uma regido. Por exemplo, avaliando-se a evolucdo do mercado de lubrificantes no Brasil
(Figura 1), percebe-se uma queda suave de 2008 a 2009 em vista da crise econdmica.
Até 2008 o mercado se apresentava crescente. A recuperacao brasileira percebida nos
nameros a partir de 2010 ajuda a confirmar a relacdo direta deste mercado com o

desenvolvimento econdémico.

Mercado Brasileiro de Lubrificantes e Graxas

[72]
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Figura 1 — Mercado Brasileiro de Lubrificantes - adaptado de (Lubes em Foco N°10, 2009;
Lubes em Foco N°16, 2010; Lubes em Foco N°22, 2011; Lubes em Foco N°28, 2012,
Lubes em Foco N°34, 2013)

A pesquisa de mercado mundial realizada pela NLGI (National Lubricating Grease
Institute) em 2010 mostra que a producéo global de graxas no mundo aumentou 13% em
2010 em relacéo a 2009, correspondendo a mais de 2,3 bilhdes de libras (1,04 milhdes de
toneladas) (TOCCI, 2011). E importante considerar que este aumento acontece apos uma
gueda em funcdo da crise econbmica e pode representar apenas uma recuperacao e nao

necessariamente um crescimento do mercado.

Este total esta representado por tipo de espessante da seguinte forma (TOCCI, 2011):
* 10% sabéo de calcio,

* 14% sulfonato de calcio,
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* 75% sabao de litio (dos quais 23% sabao complexo de litio).

Os oleos utilizados para esta produgédo de graxas sdo, ainda, na maior parte de origem
mineral (93%). O uso de sintéticos e semissintéticos corresponde a aproximadamente 3%
e 0s Oleos de origem renovavel correspondem a menos de 1% da producdo mundial de
2010 (TOCCI, 2011).

A formulacdo de lubrificantes tem sofrido altera¢des desde 2000, principalmente devido a
necessidade de melhorar aspectos de desempenho e compatibilidade com o meio
ambiente. Alguns paises estabeleceram regulamentacdes para a classificacdo e uso de
lubrificantes em algumas aplicagées. Como exemplos destas regulamenta¢gdes podem ser
citados os selos Blue Angel na Alemanha, o Maple Leaf no Canada e o Green Cross nos
Estados Unidos. Algumas das exigéncias sdo o de atendimento a especificacbes de
biodegradabilidade, reducédo de danos causados a agua e solos e reducao da emisséo de
gas carbbdnico. As graxas lubrificantes estdo incluidas na lista de produtos
regulamentados e, com isso, € exigido que seus componentes sejam biodegradaveis:
desde o espessante até o o6leo lubrificante e os aditivos. Neste aspecto, 0 uso de Oleos
vegetais na composi¢cao de graxas se tornou objeto de diversos estudos (KORFF et al.,

2000).

Analisando os dados do mercado brasileiro de lubrificantes e graxas (Figura 1), verifica-se
gue o mercado de graxas representa cerca de 4% do mercado total de lubrificantes,

correspondendo a cerca de 54.078 mil toneladas em 2012.

Considerando-se uma demanda de 0,5% deste mercado em graxas especiais, amigaveis
ao meio ambiente, teremos um mercado de cerca de 292 mil toneladas anuais no Brasil.
Considerando-se o preco médio destas graxas especiais em torno de R$ 10,85/kg (valor
adotado em fungédo de precos pesquisados no mercado), temos como estimativa deste
negocio R$ 3,2 bilhdes anuais no Brasil, com tendéncias a crescimento em vista do
aumento das exigéncias de uso deste tipo de produto, especialmente em aplicagdes off

shore.

Sendo assim, trata-se de um mercado com potencial crescente e de interesse econémico.

Entretanto, as altas temperaturas adotadas na producdo de graxas prejudicam as
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propriedades dos Oleos vegetais e da graxa final produzida como consequéncia. As
alteracOes de processo estudadas nesta tese mostram que € possivel produzir biograxas
utilizando temperaturas de processo mais baixas, preservando as propriedades dos 6leo

vegetais e gerando graxas com propriedades adequadas a lubrificacéo.

1.1 Objetivo

O objetivo desta tese foi desenvolver um processo de producdo de graxas que permitisse
0 uso de Oleos vegetais sem prejuizo de suas propriedades. Além disso, foram estudadas
as propriedades reoldgicas através do estudo de uma metodologia para medir estas
propriedades e de sua aplicagdo nas amostras de biograxas produzidas.

Nesta tese foi utilizado o 6leo de soja como substituto para os 0leos minerais para
compor o que foi denominado como biograxa, em funcé&o de sua maior disponibilidade no
mercado. Considerando as diferentes caracteristicas deste 6leo quando comparados com
os produtos de origem mineral, foram estudadas alteracdes no processo de producéo,
especialmente em relacéo a temperatura maxima do processo. O espessante selecionado
foi 0 sabdo simples de litio por representar a maior parte do mercado de graxas e por ser
biodegradavel.

Foi avaliada, também, a influéncia destas alteracbes nas propriedades da graxa
relacionadas a estrutura do espessante. Além dos ensaios tradicionais de caracterizacéo,
foram medidas propriedades reolbgicas, ja que a interferéncia do espessante no
escoamento da graxa durante a lubrificacdo €, com certeza, um aspecto bastante

importante a ser analisado.

Como ndo h4, ainda, um procedimento padronizado para a avaliagdo reoldgica de graxas,
foram comparadas duas metodologias sugeridas na avaliacdo de graxas de mercado.
Uma delas foi considerada mais adequada para a avaliacdo de graxas e foi adotada na

avaliacao das biograxas produzidas.
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Foram produzidas biograxas de sabdo de litio utilizando o acido 12-hidroxi-esteérico e o
6leo de mamona hidrogenado como fontes de material saponificavel. As propriedades

destas biograxas foram medidas e os resultados discutidos.

Resumidamente os produtos inéditos desta tese séo:
» Processo de producéo de biograxas de sabao de litio e 6leo de soja adaptado ao
uso de 6leos vegetais, com o objetivo de gerar graxas proximas da neutralidade;
» Avaliacdo de método para medicéo de propriedades reoldgicas de graxas,
» Utilizagdo deste método na avaliacdo das biograxas produzidas e comparagcdo com
0s ensaios tradicionais de graxas lubrificantes.

1.2 Estrutura do Trabalho

Este trabalho esta organizado em capitulos.

O capitulo 2 apresenta informacfes sobre a composicdo dos Oleos vegetais, principais
aplicacdes industriais, processo de refino e influéncia de suas propriedades quimicas no
uso deles como lubrificantes. Sdo apresentadas, também, algumas alternativas de
modificacdo quimica destes 6leos com o objetivo de melhorar suas propriedades para uso

como lubrificante.

O capitulo 3 descreve 0 que sdo graxas lubrificantes, sua composicdo e suas principais
propriedades. Sao destacadas informacdes sobre a estrutura das graxas de sabéao

metalico, com mais detalhes sobre as graxas de sabao de litio, e o processo de producéo.

O capitulo 4 apresenta uma breve introdugcédo sobre reologia, rebmetros e as principais
propriedades reoldgicas. Contém um item especifico sobre o uso de reologia para
avaliacao de graxas lubrificantes onde é feita uma reviséo bibliografica sobre os estudos
ja realizados sobre a influéncia das caracteristicas reoldgicas das graxas na lubrificacao,

reducéo de atrito e propriedades da estrutura do espessante.

O capitulo 5 apresenta uma revisao bibliografica sobre biograxas, onde sdo apresentados

estudos sobre novos processos de producao de graxas usando 0Oleos vegetais, influéncia
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dos componentes na biodegradabilidade final da graxa e comparacdes entre algumas
propriedades de graxas biodegradaveis e de graxas com 6leos minerais.

O capitulo 6 apresenta os materiais, incluindo matérias-primas utilizadas, descricdo do
reator e métodos de caracterizacdo adotados. Contém, também, o desenvolvimento e
comparacdo de dois métodos de medicdo de propriedades reoldgicas de graxas, sua
aplicacdo em amostras de graxas de mercado e a discussdo destes resultados indicando

0 meétodo considerado mais adequado.
O capitulo 7 contém os processos de producao de biograxas estudados e a discussdo dos
resultados de caracterizacdo das mesmas, correlacionando-os com as variaveis do

processo.

O capitulo 8 apresenta as conclusdes do trabalho e sugestdes para futuros estudos.



16

CAPITULO 2 Oleos Vegetais

2.1 AplicacOes e Processo de Refino

Neste capitulo sdo apresentadas informagfes mais detalhadas sobre os 6leos de soja e

de mamona, que foram os utilizados neste projeto.

Os Oleos vegetais apresentam varias aplicacées na industria quimica. O 6leo de mamona,
por exemplo, ndo é recomendado para alimentacdo devido a presenca de ricina, que €
toxica, e de proteinas alergénicas (CASTOR OIL, 2012). Ele possui uma concentracao
elevada de é&cido ricinoléico que possui 18 carbonos, uma insaturacdo e uma hidroxila.
Em funcédo da reatividade desta molécula surgem varias possibilidades de tratamentos

quimicos e aplicacdes, conforme apresentado na Tabela 1 (PRYDE, 1979).

Tabela 1 — Processos quimicos e aplicacdes para o 6leo de mamona

Processo Quimico | Aplicacao

Nenhum Lubrificantes e poliuretano

Sulfatacéo Surfactante

Desidratacao Tintas e vernizes

Pirdlise Acido undecilénico (fungicida, nylon — 11)

Fusdao alcalina Acido sebécico (plastificantes, poliésteres, poliamidas)
Hidrogenacéao Hidroxiestearato de litio (graxas)

Adaptado de (PRYDE, 1979)

Nota-se que a principal matéria-prima para graxas, cujo espessante é sabao, o hidroxi-

estearato de litio, € um derivado do 6leo de mamona.

O dleo de soja também apresenta outras aplicacbes diferentes da alimenticia, como em

tintas e vernizes, resinas e plasticos, acidos graxos e outras (PRYDE, 1979).
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As aplicacdes como plastificantes e surfactantes sdo comuns a grande maioria dos 6leos
vegetais. O uso como resina para tintas € interessante devido a sua adesividade superior,
flexibilidade e facilidade de secagem (PRYDE, 1979).

A aplicacdo como surfactantes inclui a producédo de sabdes, na qual os 6leos vegetais sdo
tradicionais como matéria prima, e outros derivados destes como alcoois sulfatos e

alcoxilados e produtos de condensacéao com dietanolamina (PRYDE, 1979).

Ja o uso como plastificantes inclui varios ésteres de acidos graxos como pelargbnico,
laurico, miristico, palmitico, esteérico, oléico (soja), ricinoléico (mamona), azelaico e

sebécico. Estes ésteres também possuem aplicacdo como lubrificantes (PRYDE, 1979).

A pressdao para uso de lubrificantes mais amigaveis ao meio ambiente tem sido a principal
causa da avaliacdo de 0leos vegetais como alternativas aos 0Oleos basicos lubrificantes
minerais. As aplicacdes onde esta substituicdo ja tem ocorrido com mais frequéncia sao
na lubrificacdo de motosserras, tratamento de metais, equipamentos em industrias

alimenticias, tratores e motores dois tempos (ERHAN et al., 2000) .

Em 2005, apenas 0,1% do mercado global de lubrificantes automotivos e industriais
pertenceu a produtos que utilizavam 6leos vegetais como componentes e estima-se que
mais de 60% do lubrificante usado nos Estados Unidos tenha sido perdido para o meio
ambiente (ERHAN et al., 2006). Estes dados mostram o potencial e a necessidade cada

vez maior de uso de componentes amigaveis ao meio ambiente.

O uso de Oleos vegetais para a producdo de combustiveis apresenta uma limitacdo em
relacdo a disponibilidade e demanda. Em 2009, a produ¢do mundial de 6leos vegetais foi
cerca de 130 milhdes de toneladas, enquanto a demanda de combustiveis para transporte
foi de 4 bilhdes de toneladas. Entretanto, quando se considera o uso destes 6leos para a
producéo de lubrificantes e quimicos, estes representam cerca de 10% de todo o petrdleo
consumido, viabilizando mais o seu uso, considerando o balanco de demanda e
disponibilidade. O refino de 6leos vegetais € mais simples e demanda menos energia que
o refino de petréleo, porém € importante considerar que alguns destes 6leos séao

utilizados para alimentacdo, como o 6leo de soja, e que Oleos vegetais dependem muito
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de condi¢gBes climaticas de cada regido, um significativo limitante para sua producédo
(MENAMIN, 2009).

A primeira etapa do refino de Oleos vegetais € a extracdo do 6leo das sementes. Ela
requer a aplicacdo de calor e umidade além de reducdo de tamanho para, através da
aplicacdo de pressdao, retirar-se o0 Oleo nelas contido. Os extratores de parafuso sdo
amplamente utilizados para esta etapa de pressédo. Neste processo, cerca de 3 a 5% do
oleo fica retido na torta rica em proteina. O desenvolvimento da extracao por solvente
aumentou a recuperacdo dos Oleos e tornou viavel a extracdo de Oleos de sementes
como a soja, antes inviaveis pelo método de pressdo. As sementes que possuem grande
guantidade de 6leo necessitam dos dois processos em sequéncia: extracao por prensa e

posterior extracdo com solvente da torta desoleificada (HAMMOND, 2003).

O hexano é o solvente mais utilizado na extracao devido a alta solubilidade para gorduras
e Oleos e pressédo de vapor adequada para separacao. Por se tratar de produto toxico, a
etapa de recuperacao do solvente é extremamente importante. Adotando o refino de 6leo
de soja como exemplo, as figuras 3 e 4 apresentam um diagrama de blocos com as
etapas deste processo (MARTINHO et al., 2008).

A preparacdo das sementes para a extracdo com solvente consiste na moagem,
cozimento e secagem para que seu tamanho seja reduzido e estejam preparadas para
ruptura e liberacdo do 6leo de seu interior. Logo apds, elas sdo submetidas a extracdo
com solvente através de um extrator contracorrente que lava o 6leo dos flocos. Estes,
apos a extracao, sao aquecidos para a remocao do solvente e posteriormente podem ser
utilizados como componente de racdo animal. Ja a mistura de 6leo com solvente segue
para a etapa de separacdo do Oleo, onde este € concentrado em evaporadores de
multiplo efeito e o solvente segue para recuperacao (MARTINHO et al., 2008;HAMMOND,
2003).

A recuperacédo do solvente € a etapa que exige o maior investimento de todo o processo e
a energia necessaria para sua operacao € significativamente superior a do processo de
prensas-parafuso. Sendo assim, o custo adicional de producédo por extracdo com solvente

deve ser compensado pela maior producéao de 6leo (HAMMOND, 2003).
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Figura 2 - Refino do 6leo de Soja — Extracdo (adaptado da fonte (MARTINHO et al.,
2008))

O o6leo concentrado sofre ainda uma etapa chamada de refino que consiste em alguns
processos para a retirada de outros componentes como acidos graxos livres, fosfatideos,
impurezas, clareamento e remocdo de volateis. Neste refino sédo feitas as seguintes
etapas: degomagem, neutralizacdo, clareamento e desodorizacdo (MARTINHO et al.,
2008;HAMMOND, 2003).

A degomagem com agua € necessaria no processamento de 0Oleos ricos em fosfolipideos,
como o 0Oleo de soja, porque estes componentes precipitam durante a armazenagem e

prejudicam seu uso e manuseio (HAMMOND, 2003).

A neutralizagdo com alcalis é necessaria para retirar os acidos graxos livres presentes em
todos os Oleos vegetais. Esta reacdo é realizada com intensa agitacdo obtida atraves de
centrifugas, que também separam a mistura de sabdes formados, que sdo pouco soluveis
no 6leo. Esta mistura contém um pouco de 6leo neutro devido a emulsdo que se forma
pela caracteristica do proprio sabdo. Esta retengcdo deve ser minimizada porque
representa perdas no final do processo. O produto neutralizado é lavado com agua para a
retirada do sabao formado (HAMMOND, 2003).

Antes da etapa de clareamento, o 6leo neutralizado € seco. Depois usa-se argila ativada
para remover tracos de metais, pigmentos e sabao residual, o que é importante para a
preservacdo do Oleo durante armazenagem. A argila é separada por filtracdo e retém
cerca de 30% de dleo. A adocdo de processo de clareamento em contracorrente ou
cocorrente reduz a quantidade de argila necessaria e reduz a perda de 6leo devido a esta
retencdo (HAMMOND, 2003).
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Refino
Degomagem Neutralizagao Clareamento Deodorizagao
Remo?ao de Rgmogao de Adsorgsiio para Remocao de
fosfatideos e acidos graxos remocao de cor, -
: . . volateis
outras impurezas livres odor, impurezas

Figura 3 - Detalhes do refino de o6leo de soja ap0s a extracdo (adaptado da fonte
(MARTINHO et al., 2008))

A etapa de desodorizacao consiste na retirada de compostos volateis do 6leo clarificado
através da passagem de vapor d’agua pelo 6leo em torno de 200 e 220°C e presséao de 4
a 10 mbar. Por ser um processo dependente de contato, a area de interface entre vapor e
Oleo é vital para sua eficiéncia (HAMMOND, 2003).

O processo de refino dos 0leos vegetais nao se modifica em funcdo da aplicacdo que sera

dada ao produto final.

2.2 Caracteristicas dos Oleos Vegetais como Lubrif  icantes

Os Oleos basicos sdo responsaveis por cerca de 80% da composicdo de um Oleo
lubrificante acabado, logo, suas propriedades sdo fundamentais para a qualidade do
produto, incluindo sua biodegradabilidade (ERHAN et al., 2000).

Considerando as caracteristicas importantes de um lubrificante, o 6leo basico pode ser
considerado o principal responsavel por algumas propriedades como: resisténcia a
oxidacdo, estabilidade hidrolitica, tendéncia a formacdo de depdsitos, viscometria e
propriedades a baixas temperaturas. Ja outras, como capacidade de protecdo contra
corrosao e desgaste, acidez, teor de cinzas, espuma s&do provenientes dos aditivos
selecionados para a sua composicdo (ERHAN et al., 2000).
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Os Oleos vegetais apresentam desempenho superior aos minerais em volatilidade,
biodegradabilidade, indice de viscosidade e lubricidade. Além disso, eles provém de fonte
renovavel, apresentam baixa toxicidade aquatica e nao se acumulam no meio ambiente
(RUDNICK, 2005). Entretanto, a resisténcia a oxidacdo, estabilidade hidrolitica,
compatibilidade com selos e desempenho a baixas temperaturas sdo 0s maiores
limitadores de seu uso (ERHAN et al., 2000).

Eles sdo compostos por moléculas de glicerol com trés cadeias de acidos graxos ligadas
aos grupos hidroxila através de ligacdes do tipo éster, conforme ilustrado na Figura 4.

Esta estrutura resulta em propriedades desejaveis para um lubrificante. A longa cadeia
polar dos acidos graxos interage fortemente com superficies metalicas, reduzindo atrito e
desgaste. As interacOes intermoleculares sédo fortes e resilientes a mudancas de
temperatura, resultando em maior estabilidade da viscosidade (alto indice de viscosidade)
(FOX, 2007).
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Figura 4 - Estrutura do triglicerideo (FOX et al., 2007; BOOSER, 1997)

Quando as trés hidroxilas do glicerol formam ésteres com acido graxos, o0 composto
resultante recebe a denominacdo de triacilglicerol. Quando apenas duas ou uma
hidroxilas estédo ligadas, chama-se diacilglicerol e monoacilglicerol, respectivamente. Nos
Oleos vegetais cerca de 98% de sua composi¢ao é de triacilglicerdis (RUDNICK, 2005).
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A ligacao éster é polar o suficiente para que cadeias de acidos graxos curtas apresentem
solubilidade em &agua. A medida que o nimero de carbonos na cadeia aumenta, esta
solubilidade diminui, afetando, também, a biodegradabilidade (RUDNICK, 2005).

A biodegradabilidade de lubrificante é, em geral, avaliada pela norma CEC-L-33-A-94.
Oleos vegetais sdo tipicamente 99% biodegradaveis. Este valor é reduzido para 90 a 98%
de biodegradabilidade apds mistura com aditivos para obter o lubrificante acabado. Em
comparacao, os 6leos minerais apresentam resultados em torno de 20% neste teste
(RUDNICK, 2005).

As duplas ligacdes presentes nas cadeias de acidos graxos sao sitios ativos para varias
reacdes quimicas como a oxidacdo. Aléem disso, ha a susceptibilidade a hidrolise da
ligacdo éster e a forte interagdo molecular, que resulta em propriedades ruins a baixa
temperatura (FOX et al., 2007).

Na Tabela 2 € apresentada a composicdo de alguns 6leos vegetais de acordo com 0s
acidos graxos e algumas propriedades importantes para a aplicacdo como lubrificantes
(FOX et al., 2007).

A estabilidade quimica dos 6leos vegetais esta diretamente ligada as poli-insaturacdes
presentes nas cadeias dos acidos graxos. Através do indice de iodo identificam-se a
presenca e quantidade destas insaturagfes. Quanto maior o indice de iodo, maior a
guantidade de insatura¢des do Oleo vegetal e menor é sua resisténcia ao envelhecimento
(FLOREA et al., 2003).

Quanto maior o numero de insaturagdes, maior a facilidade com que ocorre a reagédo de
oxidag&o. Por este motivo, 6leos com maior a concentracdo de acidos monoinsaturados,
como o oléico, iniciam oxidacdo em temperaturas mais elevadas, enquanto 6leos com
acidos poli-insaturados, como o linoléico, iniciam sua degradacédo a temperatura ambiente
(FOX et al., 2007).

Os resultados obtidos nesta tese com 6leo de soja podem ser melhores se este for
substituido pelo 6leo de alma, por exemplo, que apresenta menor concentracao de acidos
poli-insaturados.
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Tabela 2 - Composicdo de o6leos vegetais de acordo com os acidos graxos e algumas
propriedades

Girassol
Acido Graxo Palma Soja Girassol com alto Mamona

teor de

oléico

C 14:0 miristico 15 - - - -
C 16:0 palmitico 43 11 6 2,5 8
C 16:1 palmitoléico - Tracos - Tracos -
C 18:0 esteérico 5 4,5 3 2 4
C 18:1 oléico 40 23 17 89,5 -
C 18:2 linoléico 10 55 74 6 -
C 18:3 linolénico - Tracos 6 - -
C 18:1 12-OH ricinoléico - - - - 86
C 20:0 0,5 - Tracos - -
C 201 - - - - -
C 22:0 - 0,5 - Tracgos -
Viscosidade Cinematica , cSt 40°C 40 31 33 41 252
Viscosidade Cinematica , cSt 100°C 8,3 7,4 8,3 8,8 20
indice de Viscosidade 190 218 242 202 90
Ponto de Fluidez,°C - -9 -15 -12 -24

Obs.: acido ricinoléico C 18:1 12-OH apresenta também uma hidroxila no carbono 12

C x:y — x= n° de carbonos do &cido graxo e y= n° de duplas presentes na cadeia do acido
graxo

Adaptado de (FOX et al., 2007)

A oxidacdo de Oleos vegetais pode ser descrita em duas etapas. A primeira envolve a
formacao de radicais livres de hidroperdxidos na parte de acidos graxos da molécula. A
segunda etapa ocorre quando ha concentracdo suficiente de hidroperéxidos, e consiste
na decomposicao para formar alcoois, aldeidos e cetonas junto com compostos volateis
(RUDNICK, 2005).

Além da reacdo de oxidacdo, a hidrolise da ligacdo éster ocorre simultaneamente,

liberando &cidos graxos. Avaliando a influéncia destes componentes no processo de
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lubrificacao, verificam-se que as propriedades antidesgaste melhoram, especialmente em
relacdo a lubrificacéo limitrofe, quando o filme de lubrificante ndo € suficiente para manter
as superficies metalicas em movimento completamente separadas. Entretanto, sua
presenca reduz ainda mais a resisténcia a oxidacdo de lubrificantes a base de oleos
vegetais (FOX et al., 2007).

Existem algumas opcdes para melhorar esta propriedade nestes lubrificantes. E possivel
selecionar ou modificar geneticamente as sementes de forma a se produzir um 6leo
vegetal com menor teor de acidos graxos poli-insaturados, pode-se alterar quimicamente
estes 4cidos através de reacdes quimicas de interesterificacdo, hidrogenagdo ou
epoxidacao e, por fim, pode-se adicionar antioxidantes a formulacéo (FOX et al., 2007).

A hidrogenacdo completa destas insaturagfes reduz a sensibilidade dos 6leos vegetais a
hidrolise e a oxidacdo. Entretanto, o excesso de acidos graxos saturados prejudica muito
as propriedades a baixa temperatura, especialmente as relacionadas a escoamento
(FLOREA et al., 2003). Uma possibilidade é realizar a hidrogenacéo parcial das duplas
ligacdes, equilibrando o ganho na resisténcia a oxidacdo com a perda de propriedades a
baixa temperatura. Esta alternativa, entretanto, requer uso de catalisadores bastante
especificos e caros e ainda ndo se mostrou eficiente o suficiente para ser viavel
economicamente (RUDNICK, 2005).

A transesterificacdo com alcoois com maior numero de carbonos pode melhorar algumas
propriedades do Oleo vegetal. O hidrogénio ligado ao carbono na posi¢cdo 3 da molécula
de glicerina possui baixa estabilidade, tornando a ligagdo éster mais suscetivel a
eliminacdo. Desta forma, a transesterificacdo com alcoois que nao possuam este
hidrogénio, como neopentilglicol, trimetilol propano e pentaeritritol (ver Figura 5), pode

ser uma solucao para aumentar a estabilidade quimica do produto (RUDNICK, 2005).
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THEDH CH,OH
CH; —’T —CH; HsCCH, ——C ——CH,0H
CH,OH CH,OH
Neo pentil glicol Tri metilol propano
CH,0H

HOH,C ——C ——CH,0H
CH,OH

Pentaeritritol

Figura 5 — Exemplos de polibis para serem usados em transesterificacao

A maior parte dos ésteres de alcoois de maior massa molar € preparada em duas etapas,
na qual a primeira consiste da hidrolise do 6leo vegetal gerando os acidos graxos livres. O
processo mais comum e com alto rendimento € a hidrélise com vapor d’dgua em fluxo

contracorrente, onde a glicerina é extraida continuamente pela dgua (RUDNICK, 2005).

A resisténcia a hidrolise depende do tipo de alcool do éster, da extenséo das ramificacdes
na cadeia do acido graxo, da geometria da molécula, dos aditivos utilizados e das
condicdes de operacdo. Acidos graxos lineares tendem a ser mais suscetiveis a hidrolise.
Outros fatores influenciam esta propriedade como a acidez residual do produto e o teor de
compostos residuais, que devem ser minimos, e o grau de esterificacdo, que deve ser
méaximo (RUDNICK, 2005).

Uma outra alternativa para melhorar as propriedades dos Oleos vegetais € a epoxidacao.
Os reagentes mais comuns sdo peracidos como acido performico e o acido peracético
que resultam na formacdo de anéis de oxiranos nas duplas ligacdes, conforme

demonstrado na Figura 6.
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Figura 6— Esquema da reacéo de epoxidacédo — adaptado de (RUDNICK, 2005)

Os Oleos vegetais epoxidados apresentam desempenho superior no que se refere a
estabilidade térmica e oxidativa, permitindo seu uso em aplicacdes com temperaturas
elevadas (RUDNICK, 2005).

Os estolideos sdao um grupo de compostos interessantes a ser considerado. Eles sdo
formados a partir da reacdo de insaturacdes de acidos graxos insaturados com a
carboxila de outro acido graxo, conforme demonstrado na Figura 7. Como resultado,
obtém-se produtos com indice de viscosidade mais elevado, maior resisténcia a oxidacéo
e melhores propriedades a baixa temperatura. Quanto mais extensa a oligomerizacao,

maior a viscosidade do 6leo e também o ponto de fluidez (RUDNICK, 2005).
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OH
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Estolide (n=0-10)

Figura 7 — Esquema de formacéao de estolideos - — adaptado de (RUDNICK, 2005)

As alternativas apresentadas podem melhorar as propriedades dos 6leos vegetais, mas,
infelizmente, afetam, também, sua biodegradabilidade. Por exemplo, cadeias ramificadas,
cadeias lineares longas e ligacOes éster estericamente impedidas resultam em maior
estabilidade hidrolitica, mas dificultam a biodegradabilidade (RUDNICK, 2005).

Os Oleos vegetais ndo podem ser usados em qualquer aplicacdo como lubrificantes. A
faixa de temperatura recomendada para uso de 0leos vegetais como lubrificantes varia de
-40°C até no maximo 120°C. E fundamental identificar os pontos de convergéncia entre
suas propriedades e as necessidades do equipamento a ser lubrificado. Além disto, é
importante destacar que ndo ha producédo de Oleo vegetal suficiente globalmente que

permita o uso generalizado destes 6leos como lubrificantes (RUDNICK, 2005).

O processo e as formulacdes desenvolvidos neste trabalho para podem ser utilizados

tanto com Oleos vegetais in natura como com os modificados.
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CAPITULO 3 Graxas Lubrificantes

3.1 Definicao e Composicao

A definicdo de graxas lubrificantes se alterou ao longo do tempo. Inicialmente a definicéo
usada era de uma combinacdo sélida ou semisdlida de um produto de petrdleo e um
sabdo ou mistura de sabdes, contendo ou néo aditivos sélidos adequados para certos
tipos de lubrificacdo. Com a evolucdo dos tipos de graxa existentes, a definicdo mais
completa seria um lubrificante sélido ou semifluido consistindo de um agente espessante
e um liquido lubrificante, podendo conter outros ingredientes para adicionar propriedades
especiais (BONER, 1954).

A funcdo do espessante nas graxas € manté-la em contato com a superficie em
movimento e ndo vazar em funcdo de gravidade ou for¢a centrifuga ou ser expulsa sob
pressédo. O maior desafio € obter uma estrutura que se mantenha sob cisalhamento e sob
as temperaturas presentes na aplicacdo, ao mesmo tempo em que esta precisa fluir para
os rolamentos e através dos aplicadores de graxa e sem exigir mais energia para que as

pecas do equipamento se movam (BONER, 1954).

As graxas apresentam algumas vantagens em relagéo os lubrificantes liquidos, tais como
(BONER, 1954; DRESEL, 1994):
» funcionam como agente de selagem impedindo a entrada de contaminantes;
* exigem selos mais simples e baratos para 0s equipamentos;
 mantém lubrificacdo mesmo com o equipamento parado por longos periodos
impedindo corroséao;
e em alguns casos podem reduzir o ruido de alguns equipamentos e lubrificar melhor
na presenca de 4gua sem que ocorra corrosao;
* apresentam coeficientes de friccdo menores e sdo mais adesivas;

* se desempenham bem na presenca de agua.

Além da funcdo de selagem, € esperado da graxa que atenda a outros requisitos
importantes como (BONER, 1976):
= proteger as partes lubrificadas contra corroséo,
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resistir a vazamentos,

apresentar estrutura de espessante estavel que nao sofra alteragdes durante o uso,

= ser compativel com os elastémeros do equipamentos,

tolerar alguma contaminag¢do sem prejuizo de suas propriedades.

7

A grande vantagem do uso de graxas é o fato de ndo serem necessarios bombas,
reservatorio, resfriadores e filtros para sua aplicacdo, mas, em contrapartida, a funcdo de
retirada de calor das partes em movimento fica muito prejudicada (BONER, 1976).

A distribuicdo dos principais componentes de uma graxa na sua COomposicdo esta

demonstrada na Figura 8.

m Oleo Lubrificante (75 a 97%) M Espessante (5-20%) = Aditivos (1-10%)

Figura 8 — Composicdo média de uma graxa (FLOREA et al., 2003)

Existem varios tipos de espessantes e de Oleos lubrificantes e a sua combinacdo
determina algumas propriedades finais da graxa que as tornam mais adequadas para
algumas aplicacbes, conforme demonstrado na Tabela 3. Na primeira coluna, os metais
se referem a graxas de sabdo dos metais citados. Neste projeto foi selecionado o sab&o
de litio como espessante por ser o mais utilizado na produgéo de graxas e por atender as
necessidades da maior parte das aplicagfes. Além disto, este espessante compde muitas

graxas disponiveis no mercado que atendem a requisitos de biodegradabilidade.

Os principais aditivos utilizados em graxas séo citados na Tabela 4, incluindo suas

funcdes e alguns exemplos de compostos.



Tabela 3 — Tipos de Espessante, Propriedades e Aplicacdes
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Faixa de
temperatura de P .
. Ponto de | Resisténcia a Aplicacdes
ESPESSANTE servico, °C i .
. . Gota , °C Agua Preferenciais
Oleo Oleo
mineral | sintético
Aluminio -20a70 - 120 Boa Engrenagens, valvulas
. , Selos tipo labirinto sob
Célcio -30 a 50 - 100 Muito boa , i
impacto de agua
. -60 a Rolamentos
Litio -35a 120 170/ 200 Boa
160
Sadio -30 a 100 - 150/ 170 | Insatisfatoria | Engrenagens
Rolamentos e mancais
Complexo -60 a
L -30 a 140 > 230 Boa planos, engrenagens
Aluminio 160
pequenas
Complexo Rolamentos e mancais
omp 25a140| 608 | 5299 Muito boa
Bario 160 planos
Complexo Rolamentos, selos (alta
omp 30a140| 602 | 190 | Muitoboa | (
Calcio 160 velocidade), correntes
- 60 a Rolamentos ,
Complexo Litio | -40 a 140 > 220 Boa
160 acoplamentos
Complexo Rolamentos (sujeitos a
omp 30a140| 608 | 5220 | satisfatoria | . (su
Sadio 160 vibracéo)
) -60 a L, Valvula, engrenagens
Bentonita -40 a 140 N&o ha Boa
180
Rolamentos (selados
. -40 a L gue nao precisam de
Poliuréia -30 a 160 Nao ha Boa L
180 relubrificacdo ao longo
da vida util)
-40 a Rolamentos sujeitos a
PTFE - 250 Boa _ .
260 ambientes agressivos

Adaptado de (BLOCH, 2000)
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Tabela 4- Aditivos utilizados em Graxas Lubrificantes

Tipo de Aditivo

Funcéao

Exemplo de compostos

Retardar a oxidacdo durante

Aminas organicas, compostos

Antioxidante - .

operacgao ou estocagem fendlicos ou com enxofre
Anticorrosivos Retardar corroséo de metais Sulfonatos,fosfatos

. Retardar desgaste em | Ditiofosfato de zinco, tricresil

Antidesgaste . . ~

condi¢cBes normais de operacédo | fosfato
Agentes de Retardar desgaste em | Compostos organicos
Extrema condi¢cbes severas, alta presséo | contendo fosforo e enxofre
pressao de carga

Adaptado de (BONER, 1976)

Os tipos de espessante, 0os 6leos basicos e os aditivos interferem nas principais

propriedades das graxas e seu uso de forma adequada permite obter produtos com

a melhor relacdo de custo e beneficio.

3.2 Propriedades das Graxas

As principais propriedades das graxas lubrificantes sdo medidas e padronizadas por

métodos ASTM (American Society for Testing and Materials), conforme descrito a
seguir (BONER, 1976; ASTM International, 2013):

* Penetracdo — mede o quanto um material plastico, como as graxas, resiste a

deformacédo provocada pela queda de um cone metélico padronizado
segundo o ASTM D 217,

 Ponto de Gota — é a temperatura na qual uma gota do material cai de um

orificio em condi¢cBes padronizadas pelo ASTM D 566;

» Estabilidade ao cisalhamento — mede a variacdo de penetracdo de uma graxa

apos sofrer cisalhamento sob condi¢cdes padronizadas pelo ASTM D 1831;

» Estabilidade mecéanica — mede a variacdo de penetracdo de uma graxa apos

ser submetida a trabalho num trabalhador de graxa padronizado pelo ASTM D

217 (adota-se, em geral, o trabalho 10.000 vezes).

A penetracdo trabalhada 60 vezes é também chamada de consisténcia da graxa e

utilizada para classifica-la de acordo com a classificacao criada pela NLGI (National

Lubricating Grease Institute) conforme mostrado na Tabela 5.
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Tabela 5 — Graus de Consisténcia da NLGI (NOLAN, 2003).

Grau NLGI Faixa de penetracao trabalhada 60 vezes, mm/10

000 445 a 475

00 400 a 430

355 a 385

310 a 340

265 a 295

220 a 250

175 a 205

130 a 160

| U | W N | O

85 a 115

Trabalhar a graxa significa for¢ca-la passar por uma placa perfurada que sobe e
desce em um dispositivo chamado de trabalhador de graxa mostrado na Figura 9. A
tampa com a placa é acoplada a cuba onde a amostra de graxa esta contida. No
trabalhador, um motor forca a placa perfurada para cima e para baixo.

A estabilidade mecéanica e ao cisalhamento sdo propriedades relacionadas a
resisténcia e a qualidade da estrutura do espessante da graxa. Elas estao
diretamente relacionadas ao processo de producdo e a qualidade das matérias-

primas utilizadas. Estes ensaios sdo 0s principais utilizados neste projeto.

O ponto de gota esta relacionado com a temperatura na qual a estrutura do
espessante se desfaz a ponto do produto fluir por um orificio padronizado. Muitas
vezes esta propriedade € utilizada para definir a temperatura maxima de uso de uma

graxa.
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Figura 9 — Trabalhador de Graxa e Placa Perfurada
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Além destas propriedades, existem varias outras citadas na Tabela 6.

Tabela 6 — Ensaios Adicionais utilizados para Caracterizagao de Graxas
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Ensaio Método ASTM

Estabilidade a oxidacao - Método vaso de pressao D 942
Analise de Graxas D 128
Separacao de 6leo durante a estocagem D 1742
Propriedades de protecdo contra corrosao D 1743
Propriedades de protecdo contra corrosdo em condi¢des D 6138
dindmicas - EMCOR

Caracteristica de lavagem por agua D 1264
Resisténcia a Spray de agua D 4049
Corrosividade ao cobre D 4048

Adaptado de (ASTM International, 2013)
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3.3 Estrutura das Graxas de Sabao Metalico

Os dois principais componentes da graxa, o espessante e o0 lubrificante sao
insollveis uma na outra e a parte solida é capaz de se manter dispersa na parte
fluida (BONER, 1976).

Nem todos os sabfes sdo adequados para a producdo de graxa. Os de célcio, litio e
aluminio sdo mais adequados, enquanto os de zinco e chumbo apresentam pouca
habilidade de espessar Oleos lubrificantes. Existem, também, graxas de sabdes
mistos. Em alguns casos, além de simplesmente ajudar a espessar o0 0Oleo, estes
outros sabdes podem ter outras fungdes, como por exemplo, usar sabdo de sédio,
que cristaliza a temperatura ambiente, em uma mistura para induzir a cristalizacao
de outro sabdo. (BONER, 1954).

A estrutura geral da fase sabdo das graxas é constituida de cristalitos que tomam a
forma de fibras, mas ndo é claramente explicado porque uma pequena quantidade
de sélido consegue imobilizar um grande volume de 6leo. A complexa rede formada
pelas fibras encapsula o Oleo através de forcas de interacdo, da sorcdo direta do
Oleo pela polaridade da molécula de sabéao e pela penetracdo do 6leo nos entrelaces
das fibras. A retencdo do Oleo nesta estrutura se deve a atragcdo entre as fibras
intercaladas por varias camadas de moléculas do 6leo e ndo pelo inchamento das
fioras. (COURONNE et al., 2000; ADHVARYU et al., 2005) .

O crescimento de fibras em uma rede de sabéo é resultado da fuséo e solidificacédo
de fibras curtas adjuntas. Este fendbmeno é controlado pelo processo de producao.
Quanto menor o comprimento das fibras, maior € a tendéncia de se obter uma graxa
menos consistente e mais macia (ADHVARYU et al., 2005; BONER, 1954).

O formato das fibras depende da composicdo do sabdo, do Oleo lubrificante
empregado e do processo. O ideal € haver um balanco entre fibras longas e finas,
que resistem mais ao cisalhamento, e fibras curtas, que retém mais 6leo (BONER,
1954).
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A quebra da estrutura de fibras de uma graxa ocorre quando as fibras néo resistem
a flexdo continua. O ideal é que a tensao das fibras seja maior que o estresse

encontrado na aplicacdo (BONER, 1954).

A estrutura da graxa € fundamental na resisténcia a maiores deformacdes: com o
aumento do comprimento das fibras, a fibra longa pode fazer mais contato com
fibras proximas do que uma fibra curta, gerando uma rede mais resistente. Quando a
fibora quebra em situacdo de extremo cisalhamento gerando fibras curtas, a
consisténcia da graxa diminui, mas quando ela se divide em fibras mais finas, a

consisténcia da graxa aumenta (ADHVARYU et al., 2005).

Comparando as imagens de fibras de uma graxa de sabao de litio antes e apos
estar sujeita a testes de rolamentos, nota-se que as fibras foram totalmente
rompidas reduzindo seu tamanho para menos de 700 Angstrons, conforme a Figura
10. Verifica-se que ocorreu ruptura das fibras por cisalhamento, com consequente
perda de consisténcia da graxa. Existem casos em que, apés o trabalho mecanico
as fibras de graxa se alongam ao invés de romperem (ver Figura 11). Esta diferenca
de comportamento depende do sabdo e das condigbes do processo de producéo,

especialmente da etapa de crescimento das fibras. (BONER, 1954).

Figura 10- Fibras de sabao de litio antes e apds submetidas a testes de rolamentos
Adaptado de (BONER, 1954)
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Figura 11- Fibras de sabdo de sodio antes e ap6s submetidas a trabalho mecénico
Adaptado de (BONER, 1954)

Na maioria dos casos, apds uma graxa ser submetida a trabalho ou cisalhamento,
ela se torna mais macia. Este amaciamento pode ser provocado por quebra das
fibras em fragmentos menores ou quebra das ligacdes entre as fibras ou as fibras
sofrem uma reorientacdo. Assim que o trabalho ou cisalhamento cessam, a estrutura
se refaz, mostrando um comportamento tixotrépico. Esta caracteristica pode
recuperar a consisténcia da graxa até valores inferiores, semelhantes ou até mesmo
superiores aos da graxa original. Tudo depende da estrutura do sab&o, do tipo de
sabao, do tipo de dleo lubrificante e do processo de producédo (BONER, 1954).

Com o aumento de temperatura, o sab&do se torna mais macio e a viscosidade do
Oleo cai até o ponto em que a rede de fibras de sabao se desfaz e passa-se a ter
uma solucdo de sabdo em 6leo. Esta temperatura € proxima ao ponto de gota na
maioria dos casos. O aumento de temperatura interfere na tixotropia, prejudicando o
seu efeito. Desta forma, além do trabalho mecénico ao qual a graxa sera submetida
na aplicacdo, a temperatura de operacdo também ¢é importante para o seu
desempenho: o ponto de gota pode ser uma boa referéncia neste caso (BONER,

1954).

Uma graxa é considerada de boa qualidade quando ela apresenta um elevado ponto
de gota, uma boa estabilidade mecéanica, ou seja, uma pequena diferenca entre a
penetragdo trabalhada 10.000 vezes e a trabalhada 60 vezes, e uma boa
estabilidade ao cisalhamento, ou seja, pequena diferenca de penetracdo apos e
antes do cisalhamento no teste de rolo. Estas trés propriedades estao relacionadas
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a estrutura da graxa e, consequentemente, ao tipo de sabdo e ao processo de
producao.

3.4 Processo de Producao

A producéo de graxas a base de sabdo metalico em batelada consiste das seguintes
etapas (BONER, 1976):
» Dispersédo do material necessario a saponificacdo em uma porgéo de 0leo;
* Adicdo do agente de saponificacdo (em geral hidroxido do metal do sab&o)
frequentemente dissolvido ou suspenso em agua;
* Aquecimento para promover a saponificacao;
» Desidratacdo do meio para retirar a 4gua;
* Aquecimento adicional para completar a dispersdao do sabdo (normalmente
em uma quantidade de 6leo inferior ao total previsto para a graxa);
» Cristalizacdo do sabao fundido;
» Resfriamento, em geral com adi¢édo de 0Oleo;
e Introducao dos aditivos;

+ Homogeneizacdo e moagem.

Estas etapas sao tipicas de graxas com lubrificantes minerais. Quando a parte
liguida é composta por ésteres, normalmente estes ndo toleram compostos alcalinos
livres. Neste caso, o uso de sabdo pré-formado pode ser mais adequado, ja que se
inicia 0 processo com a etapa de dispersdo do sabdo em parte do 6leo (BONER,
1976).

Em geral se utilizam vasos pressurizados para a saponificacdo devido a rapidez e a
uniformidade da reacdo. O aquecimento pode ser obtido através de vapor
(superaquecido ou nao, dependendo da temperatura maxima necessaria) ou de
fluidos térmicos. O tempo de residéncia da etapa de saponificacdo varia de 30
minutos a uma hora, enquanto a etapa de resfriamento é bem mais lenta. Sendo
assim, pode-se transferir o concentrado de sabao para outro vaso para esta etapa.

Este ndo precisa ser pressurizado (BONER, 1976).
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Os agitadores sdo em geral duplos e funcionam em rotagbes contrarias. E
necessario que este disponha de um raspador para homogeneizar o material retido
proximo as paredes em funcdo da viscosidade elevada da graxa nas diferentes
etapas. Os motores devem ser potentes o suficiente para atingir a rotacdo desejada
( Figura 12) (BONER, 1976).

Agitadores contra corrente

Raspador

Figura 12 — Exemplo de um vaso pressurizado para a producgao de graxas

Adaptado de (Punja Eletrokem Engineering Limited, 2013)

Avaliando a evolugéo de uma graxa durante seu processo de producéo, verifica-se a
importancia de se elevar a temperatura até 180°C, no caso de graxas de 12 hidréxi-
estearato de litio, para que se inicie a transicdo para a fase cera e se complete a
desidratacdo. Uma compacta microestrutura de fibras é percebida apds se manter a
mistura de sabao e o6leo por 60 minutos a 180°C, ndo sendo necessario fundir o
sabdo para que a cristalizacdo ocorra (MANSOT et al.,, 1989). Entretanto, é
importante manter um equilibrio entre o tamanho da fibra e sua superficie especifica.
Por isto a moagem é fundamental, porque reduz o tamanho das fibras, aumentando

a superficie especifica e, consequentemente, as interacdes entre particulas e entre
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espessante e Oleo. Estes fendmenos foram comprovados por analise de
calorimetria, microscopia eletrénica e propriedades reoldgicas (DELGADO, 2005). A
orientacdo das fibras de sabdo nas graxas é aperfeicoada pelo processo de
moagem (BONER, 1954).

A fase do espessante em uma graxa de sabao consiste de cristalitos em forma de
fibras, ramificacbes ou discos ovalados que formam uma rede complexa que retém
0 6leo e sua dureza e consisténcia sdo fundamentais para as propriedades finais da
graxa (DELGADO et al., 2005).

Quando a taxa de resfriamento na fase final do processo é muito alta, o
comprimento das fibras € menor, reduzindo a razdo entre comprimento e largura da
fibora. Mesmo assim, a homogeneizacao final, correspondendo a moagem em um
processo industrial, se mostrou ser mais relevante na qualidade da estrutura (fibras
mais curtas, maior superficie especifica, maior interacdo e maior consisténcia) que o
perfil de resfriamento (FRANCO et al., 2005).
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CAPITULO 4 Reologia

4.1 Principios de Reologia

A reologia descreve o comportamento de um corpo sob a influéncia de tensoes.
Devido ao comportamento ndao-Newtoniano das graxas, € importante considerar a

reologia das mesmas em sua avaliacéo.

Os soélidos ideais se deformam elasticamente, ou seja, a energia necessaria para
que a deformacgdo ocorra é totalmente recuperada com a remocédo da tensdo. Ja os
fluidos ideais (liquidos ou gases) se deformam irreversivelmente sob a aplicacdo de

tensdo e a energia nao é recuperada (SCHRAMM, 2006).

Os corpos reais, na verdade, ndo sdo nem soélidos ideais nem liquidos ideais. Eles
se comportam tanto quanto solidos como liquidos, dependendo das condi¢cdes
aplicadas sobre eles. Um exemplo € a chapa de aco: um sélido tipico que pode ser
forcado a fluir quando pressionado sobre um molde para estampagem de pecas
(SCHRAMM, 2006) .

A tensédo de cisalhamento é uma forca aplicada tangencialmente a uma area e seu

valor é igual a for¢a de cisalhamento dividida pela area.

(equacéo 1)

i)
Il
|

onde:
T € atensédo de cisalhamento (Pa — Pascal)
F é a forca de cisalhamento (N — Newtons) e

A é a area (m?)

O fluxo de fluidos pode ser estudado através da relacdo entre tensdo de

cisalhamento e taxa de cisalhamento, conforme equagéao 2

T=1n.Y (equacéo 2)
onde:

y é a taxa de cisalhamento (s™) e
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n € a viscosidade dinamica (Pa.s)

A taxa de cisalhamento é a taxa de deformacédo sofrida e a proporcionalidade entre
estas grandezas € a viscosidade dinamica (SCHRAMM, 2006).

Nos fluidos Newtonianos, a viscosidade é constante e ndo varia com a tensao de
cisalhamento, considerando-se temperatura constante. Nos fluidos néo-
Newtonianos a viscosidade sofre variagbes com a tensdo aplicada, conforme
(SCHRAMM, 2006).

No fluido pseudoplastico a viscosidade diminui com o aumento da taxa de
cisalhamento. Este comportamento € comum em fluidos que, apesar de parecerem
homogéneos, na verdade possuem particulas em dispersdo que se orientam na
direcéo da forca de cisalhamento. Quando isto ocorre, a resisténcia ao movimento

diminui e o fluxo ocorre. Este comportamento esté ilustrado na Figura 13.

1. Liguidos em repouso
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Figura 13 — Orientacdo de particulas em fluidos pseudoplasticos — adaptado de
(SCHRAMM, 2006)

E possivel identificar nos fluidos pseudoplasticos um comportamento no qual é
necessaria uma tensdo minima para que o fluxo ocorra: abaixo dela, o fluido se
comporta como sélido e ndo ocorre fluxo, apenas deformacdo. As graxas

lubrificantes apresentam este comportamento e a tensdo minima necessaria para
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que ocorra o fluxo é chamada de tensédo de escoamento ou yield stress (SCHRAMM,
2006).

Ja os fluidos dilatantes apresentam o comportamento inverso, ou seja, a viscosidade
aumenta com o aumento da taxa de cisalhamento. Este comportamento é comum
em emulsdes de polimeros contendo plastificantes. Durante o repouso, 0
plastificante lubrifica os vazios entre as particulas facilitando o fluxo. Com o aumento
da forca de cisalhamento, as particulas se separam e o volume de plastificante é
insuficiente para preencher todo o espaco vazio, dificultando o fluxo (SCHRAMM,
2006).

O comportamento de um fluido pode ser classificado e avaliado através da medicéo
de tensao de cisalhamento, viscosidade e taxa de cisalhamento. Estas propriedades

sdo medidas nos redbmetros.

4.2 - Rebmetros

A definicdo da tensdo de cisalhamento é valida sempre. Porém, dependendo da
geometria selecionada que contém a amostra de fluido a ser testada, as medi¢cdes
das propriedades podem variar. Os tipos mais comuns de reémetros sao:

e cilindros coaxiais,

e cone-placa,

» placas paralelas.

Nos redmetros a velocidade relativa entre as pecas e a distancia entre elas estéao
relacionadas com a tensdo de cisalhamento. Ja a resisténcia ao movimento das
pecas esta relacionada a deformacéo. As equacfes precisam ser adaptadas para
cada tipo de geometria (SCHRAMM, 2006).

Por exemplo, no redbmetro de placas paralelas (Figura 14), a taxa de cisalhamento é
dependente do raio, a tensdo é proporcional ao torque exercido, que pode ser

medido com bastante precisdo, e as variaveis estdo relacionadas com a distancia
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entre as placas, o raio delas, a rotacdo e o angulo de deflexdo. Neste projeto

adotou-se este tipo de geometria.

R = Raio da placa
h = Distancia

Amostra
{este

c\xmx\\«;v \“‘C& 5 a:«c«» i

Figura 14 — Redmetro de placas paralelas

Além de estudar o comportamento dos fluidos apenas pela variagdo de suas
propriedades reoldgicas, é possivel efetuar outros tipos de teste nos rebmetros. Um
deles € o teste de Creep ou ensaio de fluéncia e recuperacdo. Ele permite
diferenciar com clareza respostas elasticas e respostas viscosas (SCHRAMM,
2006).

Neste teste, aplica-se uma tensao cisalhante constante por um tempo determinado e
avalia-se o comportamento da amostra apds remocao da tensdo. Em uma resposta
elastica, a amostra recupera totalmente a energia inicial, retornando ao formato
inicial. Em uma resposta viscosa, a amostra flui, a energia se perde, ndo ocorre

recuperacdo e a amostra ndo retorna a condicéo inicial (SCHRAMM, 2006).

Em fluidos pseudoplasticos que possuem tensdo minima para escoar, se a tensao
constante for superior a tensdo de escoamento, ocorre a resposta viscosa; caso
contrario, ocorre a resposta elastica, ou seja, h4 deformacdo mas ndo ha fluxo.
(SCHRAMM, 2006).

Outra forma de avaliacdo sao os testes de oscilacao forcada. Ao invés de se aplicar
uma tensdo constante, aplica-se uma tensdo variavel de acordo com uma funcéo

senoidal. No caso de um redmetro de placas paralelas, a placa superior oscila sobre
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a amostra e a placa inferior. Pode-se variar a amplitude das tensbées, a frequéncia
com que sao aplicadas e o angulo de deformacgédo, obtendo-se informacdes
adicionais sobre o material (SCHRAMM, 2006).

Dentre as informacdes adicionais, é possivel obter:

e angulo de fase de resposta a tensao aplicada (d),

G’ que é o modulo elastico ou de armazenamento,

* G” que é 0 médulo viscoso ou de perda e

« G que é o médulo complexo (composicdo de G’ e G”)
Medindo-se a deformacdo e o angulo de fase na qual esta responde a tenséo
aplicada, obtém-se que se este angulo for de 90°, a resposta € viscosa e se ele for
de 0°, a resposta é elastica. Na realidade, as amostras reais apresentam um
comportamento intermediario, onde este angulo de fase varia entre 0 e 90 °
(SCHRAMM, 2006).

O moddulo de armazenamento G’ indica a energia de tensdo que é temporariamente
armazenada durante o teste e que € recuperada. J& 0 modulo de perda G” indica a
energia usada para iniciar o fluxo e que € irreversivelmente perdida, sendo
transformada em calor de cisalhamento (SCHRAMM, 2006).

Ja 0 modulo complexo G* esta relacionado a G’ e G” de acordo com as equacgodes 3
e 4:

G’ = G* cos(d) (equacéo 3)
G” = G* sen(d) (equacao 4)
Estas propriedades fornecem informacdes adicionais e mais detalhadas sobre a

estrutura do espessante das graxas e sua influéncia nas propriedades finais do

produto, conforme descrito no item 4.3.
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4.3 Reologia em Graxas

A presenca de um agente espessante na composi¢cao das graxas altera a natureza
do fluido lubrificante que passa a ter comportamento ndo-Newtoniano. Isto permite
que elas permanecam no ponto de lubrificacdo sem a necessidade de um
reservatorio. Desta forma, o uso de reologia para avaliar suas caracteristicas deve
ser considerado (NOLAN, 2003).

Durante seu uso, a graxa funciona com um material em evolugcdo porque sua
estrutura e composicado se alteram devido a oxidacdo, cisalhamento, migracéo e
evaporacéo (COURONNE et al., 2000).

Quando submetidas a baixas tensfes de cisalhamento, as graxas se comportam
como solidos, se deformando plasticamente. Este comportamento se mantém na
faixa de viscoelasticidade linear (VL) na qual o mdédulo de armazenamento (G’) se
mantém constante. A partir de uma determinada tenséo (tensédo maxima desta faixa
— TVL), este mdodulo apresenta queda até a tensdo de escoamento (yield stress), a
partir da qual o médulo de perda (G”) supera o0 de armazenamento e ocorre o
escoamento (LIDAN et al., 2013).

Considerando uma mesma graxa, 0 comportamento reologico é semelhante em
diferentes temperaturas. Entretanto, a temperaturas mais baixas verifica-se que a
estrutura do espessante € mais resistente e (HEYER et al., 2009):
* G’ e G”sédo mais elevados;
» A faixa de viscoelasticidade linear se localiza num intervalo de tensbes de
cisalhamento superiores, logo TVL é superior;

* Atensdo de escoamento também é superior.

Nolan demonstrou que a varredura de tensao e deformacdo em amostras de graxa
comprovam o comportamento descrito acima claramente. Os testes foram realizados
em redmetro oscilatério, através da qual obtém-se o médulo de armazenamento (G’)
em funcéo da deformagao (%strain). As curvas mostram a parte na qual a graxa se

comporta como um sélido, onde G’ é constante, e o momento a partir do qual se
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inicia o escoamento. Percebe-se que, quanto maior o teor de sabao da graxa, maior
€ o G, havendo, inclusive, uma correlagéo linear entre estas propriedades para o

mesmo tipo de espessante e 6leo lubrificante (NOLAN, 2003).

O modulo de armazenamento G’ representa, em termos de energia, a energia
armazenada no material que serd restaurada logo que a deformacao terminar e esta
relacionada com as caracteristicas de sélido que a graxa possui. Desta forma, G’
apresenta valores maiores para uma mesma graxa em temperaturas mais baixas e
vice-versa (HEYER et al., 2009).

Nolan realizou, também, uma avaliacdo de estabilidade ao cisalhamento. Apds as
medicdes de G’ pela varredura de tenséo, o reémetro foi programado para monitorar
a recuperacéao da estrutura das graxas por 60 minutos em uma deformacao baixa e
fixa de 0,1%strain. A Figura 15 mostra que em todos os casos a recuperacao foi
proxima de 100%, ou seja, apdés 60 minutos o médulo de armazenamento das
graxas atingiu valores proximos aos obtidos antes do fluxo ocorrer (NOLAN, 2003).

Graxas a 25°C
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Figura 15 - Recuperacao da estrutura das graxas cessada a tensdo de cisalhamento
adaptado de (NOLAN, 2003)



47

A lubrificacdo com graxas considera que a degradacdo por cisalhamento da
estrutura do espessante € que permite a formacéao do filme lubrificante que se forma
entre as superficies em contato. A complexidade deste mecanismo pode ser

observada na Figura 16.

A curva a representa o filme lubrificante completo e constante. As curvas b, ¢, e d
mostram a reducdo da espessura do filme, mas em ¢ ha uma estabilizacdo desta
espessura e em d ocorre um aumento desta espessura em funcéo da reposicédo de
Oleo. A curva d € mais representativa da lubrificacdo com graxas, mas, dependendo
das condicdes de operacéo, todas elas podem ocorrer.

Mérieux e colaboradores avaliaram este comportamento em uma geometria de
esfera e disco. A cada revolucdo da esfera sobre o disco, parte da graxa é ejetada
da superficie e o filme lubrificante é reduzido. Como as graxas possuem uma tensao
de escoamento, a reposicdo de lubrificante no contato entre as superficies néo
ocorre prontamente. Apds as primeira revolucdes, nota-se a presenca de uma
camada rica em espessante que ajuda a manter a separacao das superficies e evitar
0 contato entre elas. Com o aumento das revolucdes, a degradacéo da graxa ocorre,
a tensdo de escoamento da mesma se reduz e o comportamento viscoso comega a
prevalecer. Este efeito pode ser observado em experimentos controlados, onde a
medida que o cisalhamento foi aplicado por mais tempo, a tensdo de escoamento foi
se reduzindo. Foi criado um modelo matemético para prever a reducao da espessura
de filme considerando o cisalhamento da graxa e ele se mostrou bem préximo dos
valores medidos (MERIEUX et al., 2000).
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Figura 16 — Formacéao de filme na lubrificacdo com graxas
adaptado de (MERIEUX et al., 2000)

A composicdo das graxas interfere diretamente nas suas propriedades.
Considerando o mesmo processo de producéo, o tipo de espessante e o0 6leo basico
selecionado ja sédo suficientes para alterar suas propriedades. Por exemplo, as
graxas de sabdo de litio apresentam uma estrutura de fibras largas
(aproximadamente 50 nm de diametro), enquanto graxas de sabdo de aluminio
parecem uma suspensao coloidal na qual ndo se consegue identificar as fibras. Ja
em graxas de litio, o uso de basicos sintéticos produz graxas mais duras,
considerando 0 mesmo processo e 0 mesmo teor de sabao, do que o uso de basicos

minerais. Ja nas graxas de aluminio, este efeito € inverso (COURONNE et al., 2000).

A determinacdo da tensdo de escoamento em graxas pode ser realizada de trés
formas diferentes (COURONNE et al., 2000):

e Teste de Creep,

* Método oscilatorio e

* Varredura de tensao.
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O teste de Creep consiste em aplicar uma tensdo por um tempo determinado,
retira-la e observar o comportamento da amostra. Quanto mais elastico for o
comportamento, maior sera a recuperacdo. Na tensdo de escoamento esta
recuperacdo comeca a cair. Este método determina uma faixa de tensdo onde
ocorre a de escoamento e a medicdo precisa requer um grande numero de
experimentos (COURONNE et al., 2000).

No método oscilatério, determina-se o modulo de armazenamento G’ e o0 médulo de
perda G” numa frequéncia de 1 Hz. No ponto no qual eles se igualam, determina-se
a tensdo de escoamento (COURONNE et al., 2000).

No método de varredura de tensdo, mede-se a deformacédo observada a cada
tensdo aplicada. A tensdo de escoamento é aquela a partir da qual ocorre fluxo,
identificado pela medic&o da viscosidade das graxas, similar ao descrito para fluidos
pseudopléasticos com limite de escoamento na curva 4 (COURONNE et al., 2000;
SCHRAMM, 2006).

Couronné e colaboradores aplicaram o teste de Creep em tensdes inferiores,
préximas e superiores a tensdo de escoamento por 1 minuto para cada graxa
testada. Foi medida a deformacdo nos primeiros milissegundos, logo apos a
aplicacdo de cada tensdo. Esta deformacéo foi chamada de deformacéo critica e
corresponde a deformacdo puramente elastica e reversivel. Cessando a aplicacdo
de tensao, foi medida a recuperacéo da deformacdo como um percentual em relacéo
a deformacao critica. O tempo de recuperacédo adotado foi de 1000 segundos, cerca
de 16 minutos. Nestas condi¢ces de teste, verificou-se que a aplicacao de tensodes
abaixo da tensdo de escoamento (oy) permite a recuperacao praticamente total da
deformacdo méxima da graxa. Quando ela € proxima ou superior a tensdo de
escoamento, a graxa flui e praticamente ndo ha recuperacdo da deformacéo,
conforme apresentado na Tabela 7 (COURONNE et al., 2000). As siglas na coluna

da esquerda definem o tipo de graxa testada.
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Tabela 7 - Resultados do Teste de Creep — adaptado de (COURONNE et al., 2000)

Recuperacgao da deformagao

Deformagao critica L Aeton
(% da deformacao critica)

Ye

50%0, 90%c, 110%c, 150%0, 50%0, 90%c, 110%c, 150%a,
LiM 0.017 0.051 0.166 0.292 71 2.9 0.04 0.010
LiIMA, 0.051 0.126 0.144 0.441 65 4.4 0.06 0.010
LiMA, 0.041 0.118 0.269 0.258 75 0.2 0.02 0.010
LiMAA; 0.053 0.090 0.163 0.224 71 46 0.10 0.040
LiSA, 0.031 0.069 0.135 0.211 77 50 1.20 0.002
LiSA, 0.028 0.076 0.113 0.234 82 48 0.09 0.010
AIMA, 0.053 0.107 0.140 0.360 93 90 0.03 0.007
AIMA, 0.049 0.103 0.177 0.218 92 90 0.14 0.010
AlS 0.110 0.224  0.251 0.245 77 0.01  0.01 0.003
AlSA A, 0.075 0.157  0.158 0.216 88 005 0.02 0.020

O y tensdo de escoamento

Nolan observou recuperacdo quase total da estrutura de algumas das graxas
testadas quase 90 minutos apO0s o escoamento ter ocorrido. Couronné e
colaboradores avaliaram esta recuperacao de forma diferente e por cerca de 16
minutos de recuperacdo. Observando as curvas obtidas por Nolan (Figura 15),
verifica-se que, para algumas amostras testadas, 16 minutos ndo foram suficientes
para a recuperacéo total da estrutura. Desta forma, os resultados obtidos pelos dois

autores ndo sao contraditérios.

Comparando a tensdo de escoamento com a consisténcia das graxas medida pela
penetracdo, nota-se que variacdes de 1600 unidades na tensdo de escoamento
correspondem a variagcdes de 125 unidades na consisténcia, mostrando a maior
sensibilidade desta propriedade na caracterizacdo de uma graxa (COURONNE et
al., 2000).

Lalger adaptou um tribémetro na estrutura de um reémetro e fez diversas medicdes
de tensdo de escoamento e moOdulo de armazenamento (G) e, separadamente,
montou curvas tribologicas de Stribeck que correlacionam coeficiente de friccdo com
a velocidade de deslizamento, viscosidade e forca normal (carga) (LAUGER et al.,
2009).
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Neste trabalho, Lalger verificou que a baixas velocidades de deslizamento, o
coeficiente de atrito € inferior para uma mesma graxa em temperaturas baixas
porque, nestas condi¢cdes, ela apresenta maior médulo de armazenamento (G’). Em
fungéo da estrutura mais resistente, identificada pelo maior valor de G’, forma-se um
filme de lubrificacdo mais espesso, resultando em menor coeficiente de atrito nestas
condi¢cbes. Em velocidades maiores, parte da graxa presente no contato se move e
ocorre pouca reposicdo de graxa para este ponto. Sendo assim, o coeficiente de
atrito aumenta com a velocidade em fungdo da menor espessura de filme. As graxas
gue possuem maior tensdo de escoamento apresentam menor reposicdo de graxa
no ponto de contato em velocidades mais altas, gerando flmes menos espessos e,
consequentemente, maior coeficiente de atrito. Por esta razdo, as graxas mais
consistentes, que apresentam maior tensdo de escoamento, apresentam aumento
do coeficiente de atrito em velocidades inferiores as graxas com menor tensao de

escoamento (menor G’ e menor consisténcia) (LAUGER et al., 2009).

As medidas de friccdo estética, ou seja, o coeficiente de friccdo medido até o ponto
em que se verifica variacdo brusca de velocidade e inicia-se 0 movimento, mostram
que graxas com maior G’ apresentam fricgcdo estatica menor porque mantém o filme
lubrificante mais espesso (LAUGER et al.,, 2009). Em compensacio, para estas
mesmas graxas o torque necessario para iniciar o movimento € maior em funcéo da
maior resisténcia do material. Desta forma, correlacionando estes resultados com o
projeto de rolamentos esféricos, verifica-se que a graxa tem que ser projetada
considerando a estrutura adequada para manter os rolamentos lubrificados (tenséo
de escoamento) e para ndo exigir torques tdo elevados para iniciar o movimento
(médulo de armazenamento) (HEYER et al., 2009).

Em resumo, Lauger verificou que as graxas com maior modulo de armazenamento
apresentam menor coeficiente de atrito estatico e, quando ha movimento, elas
apresentam um aumento de coeficiente de atrito em velocidades menores devido a
maior dificuldade de reposicdo de graxa no ponto de contato em fungdo da maior
tensdo de escoamento (LAUGER et al., 2009).E importante ressaltar que neste
trabalho foram consideradas graxas similares mas com graus de consisténcia

diferentes.
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Lundberg comparou os testes tradicionais de estabilidade mecéanica (penetracao
supertrabalhada 10.000 vezes) e de estabilidade ao cisalhamento em graxas com
um teste de campo em rolamentos de vagdes de um trem. Nesse trabalho, foram
medidas as tensdes de cisalhamento de todas as graxas em condicbes pre-
determinadas (tensdo de cisalhamento CEY —ver Figura 17), antes do uso e em
varias amostras coletadas ao longo do teste. A determinacdo da tensdo CEY se
assemelha bastante com a medicédo de tensdo de escoamento a partir da curva de
fluxo (tensdo de cisalhamento versus deformacédo). Os testes tradicionais foram
realizados nas amostras de graxas novas e comparados com os dados reoldgicos

das amostras coletadas durante o teste.

Tensédo de Cisalhamento (N/m?)
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Figura 17 — Tenséao de cisalhamento CEY adaptado de (LUNDBERG et al., 2000).

O valor CEY para cada graxa, identificada pelas letras da legenda, sofreu queda na
medida realizada na primeira amostra coletada apés o inicio do teste de campo.
Entretanto, nesta medicéo ja foi possivel identificar diferencas de desempenho entre
elas, ja que algumas sofreram pouca queda na tensdo de cisalhamento CEY e
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outras apresentaram quedas bastante significativas. Nas amostras seguintes, nota-
se que algumas graxas apresentaram maior estabilidade desta propriedade do que
outras, conforme se observa na Figura 18.

Tensé&o de cisalhamento CEY, Pa

O T g > @ T W

—

Figura 18 — Resultados de Consisténcia ao longo de teste de Campo — adaptado de
(LUNDBERG et al., 2000)

A graxa | destacada na Figura 18 foi suspensa do teste e substituida pela graxa A
devido a grande queda de tensdo percebida nos primeiro 5.000 km de teste,

indicando que nao suportaria a duracao total do mesmo (LUNDBERG et al., 2000).

Ao final desse teste foram comparados os resultados de queda de tensdo CEY com
0s resultados de penetracdo supertrabalhada e estabilidade ao cisalhamento para
cada amostra testada. Algumas inconsisténcias foram detectadas, tais como
(LUNDBERG et al., 2000):
« A graxa que apresentou o pior desempenho em penetragdo trabalhada
10.000 vezes foi a que apresentou menor variagao de tensao de cisalhamento
ao final do teste de campo (graxa B);
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« Esta mesma graxa apresentou desempenho intermediario no teste de
estabilidade ao cisalhamento;
e A graxa C apresentou o pior resultado no teste de estabilidade ao

cisalhamento e apresentou desempenho intermediario no teste de campo.

Estas inconsisténcias mostram que a medida de estabilidade mecéanica realizada
atravées da penetragdo trabalhada 10.000 vezes n&do € representativa do
desempenho verificado na pratica. A mesma conclusao foi verificada para o teste de

estabilidade ao cisalhamento.

Nesse mesmo trabalho, verificou-se uma melhor correlagéo entre a tenséo de CEY e
os danos de fadiga de superficie verificados nas superficies dos rolamentos apos o
teste. Eles foram classificados de acordo com a avaliagdo ao microscopio e 0 menor
dano foi verificado no rolamento lubrificado pela graxa com menor diferenca de
tensdo de cisalhamento CEY entre inicio e fim do teste (LUNDBERG et al., 2000).
Comprova-se, entdo, que a penetracdo supertrabalhada e a estabilidade ao
cisalhamento, ensaios tradicionais para caracterizacdo da estrutura de graxas, néo

sao representativos do que ocorre na aplicacdo de campo.

Atualmente ja € claro que o espessante interfere na formacédo do filme lubrificante,
na medida em que se encontram particulas do mesmo sobre as superficies em
contato. O comportamento elastico das graxas na faixa de viscoelasticidade linear
estd relacionado com o grau de emaranhamento das fibras e sua resisténcia
mecanica. Delgado e Franco verificaram que as amostras que apresentaram
modulos de armazenamento (G’) maiores nesta faixa, apresentaram, também,
maiores coeficientes de friccdo nas condicdes adotadas para esta medicao
(DELGADO et al., 2008).

Couronné e colaboradores avaliaram a espessura de filme formada por varias
graxas em um tribémetro de esfera e disco. Foi verificado que a formacao do filme é
influenciada pela interacdo entre o espessante e o tipo de 6leo. Entretanto ndo se
consegue predizer esta influéncia facilmente. Neste trabalho foi confirmada a mesma
conclusao de Lundberg (LUNDBERG et al., 2000) sobre a falta de correlacdo entre a

estabilidade mecanica, medida através da penetracdo supertrabalhada, e a
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capacidade de lubrificacdo da graxa. O moédulo de armazenamento (G’) das
amostras avaliadas mostrou que quanto maior ele for, maior é a dificuldade da graxa

formar um filme espesso para a lubrificagio (COURONNE et al., 2003).

As propriedades reolégicas de uma graxa foram estudadas por Delgado durante seu
processo de producdo. Ao longo da producdo de uma graxa de sabao de litio, G’
varia de forma diretamente relacionada com a concentracdo de 6leo. A medida que
ocorre alimentacdo de 6leo no processo, G’ sofre uma queda (DELGADO et al.,
2005). Este comportamento € bastante coerente, ja que incialmente tem-se uma
grande concentracdo de sabdo e a incorporagdo do Oleo nesta estrutura € feita

atraves de adi¢cdes mais lentas a mistura.

A medicéo das propriedades reoldgicas das graxas pelo método oscilatorio tem sido
feita usando-se duas geometrias: placas paralelas e cone-placa. Na geometria de
placas paralelas, alguns autores defendem o uso de papel abrasivo fixado sobre as
placas para reduzir o efeito de deslizamento, enquanto outros autores consideram
mais adequado néo utilizar este artificio por ser uma situacao mais representativa da
aplicacdo. Quando se adota a geometria cone-placa ndo é possivel fixar o papel
abrasivo adequadamente (COURONNE et al., 2000).

Ferreira e colaboradores avaliaram propriedades reoldgicas de graxas através de
um sistema de pistdo e camisa. Foi verificado que, quando em descanso, as graxas
se comportam como sélido devido as ligacdes da rede de fibra do sab&o. Ao serem
submetidas a deformacéo, a quantidade destas conexdes diminui até a total ruptura,
explicando, assim, o comportamento dos modulos de armazenamento, que decai
mais rapidamente, e de perda, cuja queda é mais lenta. O efeito de deslizamento
proximo a superficie metalica nos ensaios reoldgicos € consequéncia da natureza
das graxas. O mecanismo sugerido € que neste ponto haja uma composicdo de
graxa mais pobre em espessante, apresentando, assim, menor tensdo de
escoamento e menor resisténcia ao movimento, permitindo o deslizamento
(FERREIRA et al., 1987).

Através de avaliagcdes por Microscopia por Forca Atdmica foi verificado que apenas

0 aumento de temperatura de 25 para 75°C em uma amostra de graxa de litio é
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suficiente para alterar a rede de fibras do espessante tornando-a menos densa e
aumentando os espacgos vazios. O entrelagamento das fibras se reduz fortemente
com o aumento de temperatura (SANCHEZ et al., 2011).

Quando tensdes superiores as da faixa de viscoelasticidade linear sdo aplicadas em
graxas, ocorrem alteracdes na estrutura do espessante que podem ndo ser
reversiveis. O grau de irreversibilidade depende da temperatura, do nivel de tensao
aplicada e do periodo durante o qual ela foi aplicada: quanto maiores estas variaveis

7 hY

forem, maior é a irreversibilidade, ou seja, o dano a estrutura é definitivo. A
recuperagdo da estrutura é verificada através do valor de G’ medido apds a
aplicacdo da tensdo novamente dentro da faixa de viscoelasticidade linear. Este
efeito foi confirmado pela Microscopia de For¢ca Atbmica realizada na amostra apos
a aplicacdo da tensao elevada: as fibras se tornam mais curtas e surgem mais

espacos vazios (SANCHEZ et al., 2011).

Usando microscopio eletrénico de varredura, Delgado e colaboradores verificaram
gue a viscosidade do 6leo lubrificante afeta a estrutura de graxas de sabao de litio.
Foi observado que viscosidades mais elevadas dificultam a formag&o da rede de
fibras, reduzindo a interacdo entre elas na etapa de cristalizacdo e gerando mais
espacos vazios. O poder de solvéncia do 6leo também interfere na estrutura. Por
esta razéo, 6leos nafténicos com maior solvéncia geram graxas com estrutura mais
emaranhada e resistente (DELGADO et al., 2006).

Nas curvas de fluxo das graxas avaliadas (viscosidade da graxa versus taxa de
cisalhamento) néo foi identificada grande influéncia da viscosidade do 6leo.
Entretanto, em altas taxas de cisalhamento este efeito se altera porque a interacao
entre espessante e 0leo praticamente ndo existe mais e o comportamento da graxa
passa a ser Newtoniano (DELGADO et al., 2006).

Durante a lubrificagdo € muito importante que haja um suprimento constante de
lubrificante para o ponto de contato. Este mecanismo é bastante complexo no uso
de graxas e as degradacdes mecanica e térmica da mesma afetam este suprimento.
Submetendo amostras de graxa a temperaturas de 120 e 150°C, Couronné e Vergne

verificaram que a viscosidade do Oleo presente nas graxas avaliadas nao se alterou
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significativamente. As graxas de litio testadas se tornaram mais macias com 0
envelhecimento observado por redugdo no modulo de armazenamento (G’) e na
tensdo de escoamento. Este efeito pode ser confirmado pela reducdo no
comprimento das fibras observado por microscopia eletrénica de transmisséo e pela
reducado no ponto de gota (COURONNE et al., 2000).

O aumento da temperatura na lubrificacdo por graxas apresenta dois efeitos
opostos: um amaciamento da graxa fazendo com que ela flua para fora da regido de
contato ou melhoria na reposicdo de graxa na mesma regido de contato. Em graxas
de litio produzidas com Oleo mineral, foi avaliada a influéncia do aumento de
temperatura no moédulo de armazenamento (G’), mantendo-se frequéncia e
deformacéo constantes e dentro da faixa de viscoelasticidade linear. Foi observada
uma queda brusca de G’ por volta de 110°C; abaixo desta temperatura, praticamente
ndo ha variacao desta propriedade. Provavelmente ocorre uma alteragdo importante
de microestrutura nesta temperatura afetando as propriedades reologicas
(DELGADO et al., 2006).

Neste mesmo trabalho foi avaliada a reversibilidade destas alteragbes. Foram
realizados ciclos de tensdo de cisalhamento, iniciando-se pela aplicacdo de baixa
tensdo dentro da faixa de viscoelasticidade linear por 500 segundos, seguido de
aumento da tensdo por mais 2.000 segundos e retornando a tensao inicialmente
aplicada até completar 4.000 segundos de teste. Este procedimento foi realizado em
varias temperaturas (DELGADO et al., 2006).

Os resultados mostram em tensdes elevadas fora da faixa de viscoelasticidade
linear, a recuperacéo da estrutura, medida através do médulo complexo (G), é
menor. Da mesma forma, a recuperagdo nos testes realizados em temperaturas
mais elevadas também € inferior, mostrando a irreversibilidade do processo nestas
condicOes. Este efeito pode ser explicado pelo sangramento de 6leo da estrutura do
espessante e pela destruicdo parcial da rede que é responsavel pela retencdo do
Oleo. Verificou-se, adicionalmente, que a tensdo de escoamento também sofre

reducdo com o aumento de temperatura (DELGADO et al., 2006).



58

As propriedades reoldgicas das graxas fornecem informacdes adicionais sobre sua
estrutura. Ja existem indicios de que quanto menor for o dano a esta estrutura ao
longo do uso, melhor sera o desempenho da graxa (LUNDBERG et al., 2000). Em
relacdo as propriedades tribologicas, uma graxa com maior médulo de elasticidade
apresenta menor atrito estatico, entretanto, apds o inicio do movimento, maiores
tensbes de escoamento dificultam a reposicdo da graxa no ponto de contato,

gerando filmes mais finos e, possivelmente, menor protecdo (LAUGER et al., 2009).



59

CAPITULO 5 Biograxas

O termo biograxa tem sido utilizado como marca comercial de graxas biodegradaveis
ou de graxas que utilizam produtos de origem renovavel ou vegetal em sua
composicdo. Ndo ha uma definicdo oficial para este termo. Neste trabalho, biograxa
se refere sempre a graxas que possuem componentes de origem renovavel em sua
composi¢cdo. O produto final possui a maior parte de seus componentes

biodegradaveis, mas esta propriedade nao foi medida.

Uma das principais aplicacfes onde se requer 0 uso de graxas biodegradaveis é em
ferrovias. Nas curvas, ha injecdo de graxa para reduzir o desgaste das rodas com 0s
trilhos. Como esta graxa se acumula proximo ao ponto de injecdo e entra em contato
direto com o0 meio ambiente, € importante que ela seja biodegradavel (RUDNICK,
2005).

Gangule e Dwivedi denominaram de graxa totalmente de Oleo vegetal aquela na
qual tanto o espessante quanto o 6leo sédo derivados de 6leo vegetal. Como este
componente é prontamente biodegradavel e o sabdo (espessante) também o €, este
tipo de graxa apresentara um alto grau de biodegradabilidade. Utiliza-se um
processo no qual as reacdes de saponificacdo dos acidos graxos do 6leo vegetal e a
esterificacdo destes mesmos é&cidos ocorrem simultaneamente. O alcali utilizado
para a saponificacdo também € catalisador da esterificagdo. O 6leo vegetal utilizado
foi o karanja oil (60,31 % de acido oleico e 16,38% de acido palmiticos,
principalmente), o alcali foi hidroxido de sodio e o alcool para a esterificacdo o 2 etil-
hexanol. O alcali € dissolvido no alcool e o 6leo vegetal € adicionado na
temperatura de reacdo. As etapas de purificacdo incluem lavagem dos produtos com
agua para a retirada de glicerol formado e de alcali ndo reagido, seguida de
destilacdo para remocdo de alcool ndo reagido. Com o resfriamento apds a
destilacdo, o sabdo se cristaliza e a graxa resultante € moida. A temperatura 6tima
de reacdo foi determinada como 80°C, o que preserva as caracteristicas do 6leo
vegetal minimizando sua degradacdo térmica. As graxas obtidas foram analisadas
através da consisténcia (néo é realizada a penetracdo trabalhada, logo nédo se pode

classificar as graxas nos graus NLGI) e ponto de gota. Este se apresentou baixo
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para diversas aplicacdes, em torno de 75°C, o que limitaria bastante o uso do
produto. Além disso, ndo sao apresentadas outras propriedades importantes
relacionadas a resisténcia mecanica das graxas (GANGULE et al., 2000).

Dwivedi e Sapre utilizaram o procedimento desenvolvido por Gangule e Dwivedi
utilizando 6leo de mamona e hidroxido de sédio para produzir uma graxa de sédio.
As reacdes de alcodlise e esterificacdo do Oleo de mamona foram realizadas
simultaneamente no mesmo meio utilizando o hidréxido de sédio como catalisador.
O processo de purificacdo é o mesmo adotado por Gangule e colaboradores e a
graxa resultante apresentou 20% de sab&o, boa consisténcia e ficou neutra. Este
mesmo processo foi realizado utilizando-se hidroxido de litio para produzir graxa
com sabdao de litio, mas a alta reatividade do litio e sua retirada do meio a partir do
momento que reagia com o &cido graxo para a formacdo do sabdo prejudicaram os
rendimentos. Outro problema foi observado: como tanto o espessante como 0 éster
resultante possuem a insaturacdo na cadeia do acido graxo proveniente do acido
ricinoléico, a estabilidade a oxidac&o da graxa final ficou prejudicada. Entretanto, sua
biodegradabilidade é bastante elevada, além do uso quase total de matérias-primas
de fonte renovavel (DWIVEDI et al., 2002).

Florea e colaboradores estudaram a influéncia das bases lubrificantes nas
propriedades de graxas biodegradaveis. Citam a composicdo média de graxas,
conforme Figura 8. Para que a graxa seja biodegradavel, seus componentes
também o devem ser. Sendo assim, citam alguns componentes adequados para
este tipo de graxa (FLOREA et al., 2003):

« Oleo lubrificante — 6leos vegetais, ésteres sintéticos e poliol-ésteres

 Espessantes — sables de litio e calcio provenientes de gorduras e

provenientes de acidos organicos, bentonita, poliuréia e sabdes de aluminio
e Aditivos — alguns compostos sulfurizados, benzotriazol, acido succinico e

acetato de tocoferol

O espessante utilizado por Florea e colaboradores foi o hidroxi-estearato de litio. O
sabdo foi preparado separadamente e posteriormente misturado ao 0leo: ndo ha
descricéo detalhada de como este processo foi realizado. As graxas preparadas com

Oleo de soja e misturas de 6leo de soja e de mamona apresentaram pontos de gota
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variando de 175 a 196°C, caracteristicos de graxas de sabdo de litio. A separagéo
de Oleo e a estabilidade mecéanica, medida pela comparacdo entre as penetracdes
trabalhadas 60 e 10000 vezes, apresentaram bons resultados. A biodegradabilidade
foi medida pelo método CEC-L-33-A-94 e apresentou resultados superiores a 85%
para todas as graxas produzidas. Ressalta-se a necessidade de utilizar um maior
teor de espessante em graxas cujo 0leo é de origem vegetal, para se obter a mesma
consisténcia de graxas convencionais. Nao foram apresentados resultados sobre a

acidez ou alcalinidade destas graxas (FLOREA et al., 2003).

As graxas de sabdo de litio sdo as mais utilizadas comercialmente e,
aparentemente, a presenca do litio ndo afeta a biodegradabilidade do produto final.
Entretanto, Dresel cita efeitos prejudiciais ao meio ambiente do 12-hidroxiestearato
de litio devido a sua interferéncia na fertilidade de fémeas, ou seja, mesmo sendo
biodegradavel, sua decomposicdo pode afetar a reproducdo animal (DRESEL,
1994).

O uso de antioxidantes é fundamental para o bom desempenho de biograxas que
utilizem oleos vegetais em sua composi¢do. A degradagédo de biograxas em testes
de rolamentos ocorre ndo somente devido a oxidagdo do 6leo, mas também em
funcdo da degradacado da estrutura do espessante: ele se torna mais macio e reduz
sua capacidade de retencdo de Oleo, propiciando vazamentos e problemas de
lubrificacdo. O 6leo vegetal por sua vez sofre oxidacdo aumentando seu peso
molecular devido & oxidag&o e a polimerizacdo. O uso de antioxidantes adequados
reduz estes efeitos (KATO et al., 1999).

Segundo Adhvaryu e colaboradores, o comprimento da cadeia de acidos graxos,
bem como a presenca de insaturagdes influenciam a estrutura da fibra de sabao, a
rede de fibras e, consequentemente, as propriedades estruturais da graxa. Em seus
experimentos, foram produzidas graxas de sabao de litio a partir de acidos graxos
diferentes e usando 6leo de soja como lubrificante. O processo de producéo foi o
mesmo constituindo de mistura do hidroxido de litio, acido graxo e 6leo de soja
(cerca de 20 a 40% do total) a 90°C, aumento lento da temperatura até 190°C e
manutencdo neste patamar por 3 horas com agitacdo. ApoOs este periodo de

cozimento, a mistura foi resfriada e feita a adicdo do volume final de éleo de soja. A
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graxa fria foi moida em moinho de 3 rolos até que o tamanho das particulas
atingisse a faixa de 2 a 3 um. A andlise das amostras foi feita por consisténcia e por
microscopia de transmissdo de elétrons. Os resultados indicam que a graxa
preparada com estearato de litio apresentou uma estrutura mais compacta que a
preparada com acido palmitico, e, aparentemente, aquela estrutura € capaz de reter
mais 6leo, gerando uma graxa mais consistente. A presenca de insaturacdes na
cadeia do acido graxo impacta a estrutura da fibra de forma significativa, gerando
uma estrutura mais fina e compacta, o que foi comprovado nas graxas produzidas
com &cido oléico e &cido linoléico (ver estrutura dos 4cidos na Tabela 2). As fibras
mais finas resultam em uma graxa menos consistente devido a uma matriz mais

fragil e que retém menor quantidade de 6leo (ADHVARYU et al., 2005).

O tamanho das fibras de graxas de litio e ésteres foi estudado por Kimura e
colaboradores. O espessante selecionado foi o 12-hidréxi-estearato de litio e este ja
foi utilizado pronto. O 6leo lubrificante selecionado foi sintético do tipo poliol-éster. O
processo de producdo consistiu em misturar o sabdo pré-formado aos Oleos,
aquecer a 230°C e resfriar a taxas diferentes observando o tamanho das fibras.
Através de varios experimentos, foi verificado que (KIMURA et al., 2001):

» Taxas de resfriamento altas produzem graxas com fibras curtas;

* As graxas com fibras mais curtas apresentaram menor consisténcia;

» O teor de sabdo estéa diretamente ligado a consisténcia das graxas.

As fibras de sabdo crescem quando mantidas em circunstancias nas quais a
temperatura flutua proxima a temperatura de dissolucéo, facilitando o crescimento
de fibras longas. Este efeito foi confirmado no experimento de Kimura e
colaboradores através da producdo de graxas com alta concentracdo de sabdo e
posterior diluicdo através da adicdo de 6leo e aquecimento a 190°C por 60 minutos.
A consisténcia obtida foi menor do que da graxa produzida através da dissolucéo da
mesma quantidade de sabdo em toda a quantidade de 6leo e posterior resfriamento.
Isto ocorreu devido a melhor cristalizacdo e crescimento das fibras. Outro aspecto
identificado foi o beneficio da adicdo de 12 hidroxi-estearato de litio em p6 em baixa
concentracdo na etapa de manutencao a 190°C: isto funciona como um nucleo para
o desenvolvimento das fibras. A polaridade do 6leo facilita a dissolu¢cédo do sabéo e,

consequentemente, prejudica a cristalizagdo do sab&o. Por esta razdo, as graxas
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com Oleo mineral apresentam fibras mais longas do que as graxas com ésteres
(KIMURA et al., 2001).

Cousseau e colaboradores avaliaram o coeficiente de friccdo de graxas
convencionais com Oleo mineral comparativamente a graxas biodegradaveis
formuladas com ésteres. O equipamento utilizado foi uma maquina para o ensaio de
Quatro Esferas modificada para conter um rolamento. Os testes adotaram uma
carga axial de 7000 Newtons, rotacdo de 1000 rpm e duracdo de 48 horas. A
temperatura foi medida ao longo do teste e amostras das graxas foram analisadas
ao final do teste por ferrografia. Os resultados mostraram que as graxas com 0leo
mineral apresentaram as espessuras de filme maiores, consequentemente maior
friccdo de torque e aumento de temperatura. Em compensacédo, este filme mais
espesso permitiu menor desgaste. As graxas compostas com ésteres apresentaram
filmes mais finos, menor aumento de temperatura, mas geraram mais desgaste nos
rolamentos (COUSSEAU et al., 2009).

Hernaiz e colaboradores avaliaram a degradagcédo de uma graxa biodegradavel com
a temperatura comparativamente com uma graxa mineral. As amostras foram
aquecidas em um reator a 140°C com fluxo de ar e agitagdo e amostras foram
coletadas e analisadas ao longo do tempo. Os métodos adotados para avaliacédo
foram acidez do Oleo extraido, espectro do infravermelho, reologia (tensdo de
escoamento) entre outros. A acidez da graxa biodegradavel foi bem superior a da
graxa mineral, mas apresentou comportamento similar: aumento inicial, patamar com
pouca variacdo e, logo apds, aumento acentuado. Na avaliacdo por infravermelho
verifica-se o consumo do aditivo antioxidante e a avaliacdo da banda relacionada
com produtos de oxidagdo nao foi muito conclusiva. Em relagcdo a tensdo de
escoamento, verifica-se na graxa biodegradavel, uma queda inicial mostrando que a
estrutura € afetada pela oxidacdo, porém as ultimas amostras apresentam uma
elevacdo que ndo chega a atingir os valores originais, mas mostram como a
oxidacdo provoca um endurecimento da graxa. A avaliacdo da tensdo de

escoamento na graxa de base mineral ndo foi informada (HERNAIZ et al. , 2012).

O fato das biograxas utilizarem Oleos vegetais ou ésteres que possuem maior

polaridade que os tradicionais 6leos minerais provocam altera¢cdes no desempenho
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da graxa final. Alguns aspectos citados sao: a resisténcia a degradacdo, o
coeficiente de atrito e a formacao do filme lubrificante, o crescimento das fibras, a
consisténcia final da graxa e a resisténcia de sua estrutura. Tudo isto tem que ser
considerado na producdo de biograxas de forma a se obter um produto com
caracteristicas semelhantes as graxas tradicionais e com o0 beneficio da maior

biodegradabilidade.
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CAPITULO 6 Materiais e Métodos

6.1 Métodos

6.1.1 Desenvolvimento de Metodologia para Avaliacao Reoldgica de
Graxas

Ainda ndo existe um método padronizado para a avaliacdo reoldgica de graxas
lubrificantes. Sendo assim, algumas variaveis foram estudadas para a definicdo da

metodologia a ser utilizada neste trabalho. Foram elas:

e Mobdulo de armazenamento (G’),

* Mobdulo de perda (G”),

* Tensao limite de escoamento (To);

* Tensdo maxima na faixa de viscoelasticidade linear (TVL) e

« Angulo de fase (5)

O equipamento utilizado foi em redmetro ARG 2 da TA Instruments em oscilagéo

forcada. As condicdes de teste estdo descritas na Tabela 8.

Tabela 8 — Condi¢Ges do teste no Re6metro

Geometria Placas paralelas de 25 mm de diametro
Temperatura 25°C

Tipo de teste Varredura de deformacéo

Faixa de deformacéo (% strain) 0,01 a 1000

Frequéncia 1Hz

Tempo para equilibrio 1 min

Gap 1 mm

Foram selecionadas graxas representativas da maior parte do mercado, cujas
caracteristicas sdo apresentadas na Tabela 9. A diferenca entre Lil e Li2 € a

consisténcia e o teor de sabao.
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Tabela 9 — Caracteristicas das Graxas Avaliadas

Graxas Lil Li2 CLi2 Arg2
Composicéao
12- 12-
hidroxido hidroxido | Complexo _
Espessante . Bentonita
estearato estearato de litio
de litio de litio
Oleo Lubrificante Mineral Mineral Mineral Mineral

Consisténcias

Grau NLGI 1 2 2 2
Penetragéo Trabalhada

315 266 281 269
60 vezes, mm/10
Penetracdo Trabalhada

326 288 293 341
10.000 vezes, mm/10
Diferenga, mm/10 +11 +22 +12 +72

Dois aspectos foram avaliados no desenvolvimento da metodologia:
* ainfluéncia de uma varredura de tempo a baixa deformacdo antes do teste
oscilatorio e
* 0 uso de superficie aspera (lixa) aplicada na placa superior para evitar o

efeito de deslizamento.

Yonggang e Jie avaliaram como efeitos de deslizamento e ruptura da amostra
podem interferir nos resultados obtidos com a geometria de cone e placa. Por
observacéo, verificaram que o deslizamento ocorre em deformacfes inferiores a
10 s®, aumentando & medida que a deformacdo diminui. Para deformacées
superiores, consideraram que este efeito € pequeno quando comparado com a
deformagéo viscosa. O uso de sensores diferentes no red6metro pode ajudar a
identificar quando este efeito ocorre através de alteracdo do posicionamento da
curva de fluxo. Esse trabalho nao utilizou o método oscilatério (YONGGANG et al.,
1998).
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Yeong e colaboradores confirmaram a presenca do efeito de deslizamento usando a
geometria cone e placa, especialmente na regido de baixas deformacgdes (inferiores
a 1 s), obtendo-se valores inferiores para a tensdo de cisalhamento necessaria
para determinada viscosidade. Além disso, compararam o0s resultados em uma
geometria cone-placa onde a superficie do cone foi lixada para se tornar mais
rugosa: a tensao de escoamento obtida com o cone liso foi inferior a obtida com o
cone rugoso (YEONG et al.,, 2004). O efeito de deslizamento faz com que as
propriedades sejam de uma graxa mais macia e menos consistente. Quando este

efeito ocorre, ndo se mede a propriedade real do material.

A ruptura da amostra pode provocar a leitura de tensbes de cisalhamento
erroneamente baixas. A reducéo do angulo e do didametro do cone reduz este efeito,
tornando-o toleravel (YONGGANG et al., 1998). Esta reducao aproxima a geometria
de cone mais da geometria de placas paralelas, sendo, portanto, um indicio de que

esta seja mais adequada para este tipo de avaliacao.

Yonggang e Jie também confirmaram o efeito tixotropico da graxa de litio avaliada,
verificando que a tensdo de escoamento diminui com o0s ciclos de aumento e
reducdo da tensédo de cisalhamento (YONGGANG et al., 1998). Por esta razao foi
avaliada a inclusdo de varredura inicial de tempo sob baixa deformacdo para

uniformizar a condicéo inicial das graxas.

Os primeiros testes, cujos resultados estdo identificados como sem lixa na Tabela
10, foram realizados sem a varredura inicial de tempo e sem o uso de lixa na placa
superior. Foi realizada apenas a varredura de deformacéo nas condi¢cdes descritas
na Tabela 8. Nestas condi¢des, o0 mdédulo de armazenamento G’ foi medido na faixa
de viscoelasticidade linear. Em condi¢cdes de baixa deformacgéo, G’ é constante e
facilmente determinado. A medida que a deformacéo aumenta, G’ comeca a sair da
faixa de viscoelasticidade linear e comeca a sofrer uma queda. Na tensdo de
escoamento, os modulos de armazenamento (G)' e de perda (G”) se igualam e o
angulo de fase é de 45°. A partir deste ponto, 0 modulo de perda supera o de

armazenamento e a graxa apresenta um comportamento mais viscoso que elastico.
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Lil Li2 CLi 2 Arg2
Sem Com Sem Com Sem Com Sem Com
lixa lixa lixa lixa lixa lixa lixa lixa
G', Pa 11691 | 10184 | 25918 | 27521 | 32307 | 33788 | 26347 | 33914
TLV, Pa 14,1 17,8 20,2 28,3 25,1 38,7 63,8 103
To, Pa 303 366 665 935 746 870 779 1118

A Figura 19 mostra como estes calculos foram realizados. O modulo de elasticidade

esta representado na curva vermelha e a faixa delimitada pelas linhas verticais

vermelhas representam a faixa na qual esta propriedade néo varia, ou seja, a faixa

de viscoelasticidade linear. No limite maximo desta faixa identifica-se a tensao de

cisalhamento (Tensdo méxima na faixa de viscoelasticidade linear - TVL) e para

calcular G’, faz-se a média dos valores na faixa onde ele é constante. O limite desta

faixa € confirmado pela curva de torque do equipamento: a partir do ponto onde ela

nao € mais linear, termina a faixa de viscoelasticidade linear. A curva de torque foi

considerada uma reta até o ponto de maior deformagdo no qual o coeficiente da

mesma se apresentou superior a 0,99990.
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69

A tensdo de escoamento € verificada no ponto de intersegdo de G’ (curva vermelha)
e G” (curva em azul). Confirma-se este ponto com a curva do angulo de fase , no

ponto onde ele é 45°, e tem-se a tensdo de escoamento (Figura 20).
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Figura 20 — Identificacdo do ponto da Tensdo de Escoamento

Os testes realizados com a aplicacdo de lixa na placa superior e com a prévia
varredura de tempo a baixa deformacéo estdo identificados na Tabela 10 como com
lixa. As medicdes de TVL e da tensdo de escoamento foram realizadas nas curvas

de varredura de deformacéo da maneira ja descrita para os testes sem lixa.

As medi¢cOes de G’ foram realizadas na curva de varredura de tempo (figura 21). Foi
calculada a média dos dultimos valores desta curva. A quantidade de valores
selecionados para o calculo da média foi considerada aceitavel quando o desvio

padrao calculado foi inferior a 0,5%.
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Mdodulo de Armazenamento pela Curva de Varredura e Tempo

1.000E6

1.000E5

Ultimos valores utilizados no calculo da média— desvio padrao inferiora 0,5%

' (Pa)

10000

1000 e e e R B B B B B o S B R T L B S o B e o

time (min)

Figura 21 — Célculo do Mddulo de Armazenagem pela Varredura de Tempo

Observando o comportamento da amostra entre as placas (Figura 22), verifica-se
que até atingir a tensdo de escoamento, a amostra se mantém uniformemente
distribuida entre as placas. Acima desta, parte da amostra é expelida da area entre
as superficies devido ao escoamento que ocorre. Desta forma, as curvas
apresentadas e os resultados até a tensdo de escoamento podem ser considerados
validos. Em tensdes superiores, ja ndo ha garantias de que toda a amostra tenha se
mantido dentro do volume entre as geometrias e as curvas ja podem sofrer

alteracdes em funcado desta ruptura das amostras.
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(A) (B) (C)

Figura 22 — Fotos da amostra entre as placas durante a execucao da varredura de
deformagédo —(A) — inicio do teste (regido de viscoelasticidade linear); (B) no ponto
da tensado de escoamento; (C) tensbes superiores a tensao de escoamento

Os resultados mostram que o0 uso da varredura inicial de tempo e da lixa interferem

nos resultados de todas as propriedades reoldgicas.

Verifica-se que a tensdo maxima na fase de viscoelasticidade linear, TVL, e a tenséo
de escoamento séo inferiores quando ndo se aplica a lixa na placa superior,
confirmando o efeito descrito por Yeong e colaboradores (YEONG et al., 2004). O
efeito de deslizamento gera resultados como se a amostra fosse mais macia e
menos resistente do que ela realmente é. A Figura 23 ilustra este efeito através da
diferenca nas curvas obtidas pelos dois métodos para a graxa Li2. Este efeito €
esperado porque a principal funcdo das graxas € lubrificar, ou seja, reduzir o atrito
entre duas superficies em movimento facilitando o deslizamento de uma sobre a

outra.
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Figura 23 — Curvas de angulo de fase (preto), G’ (vermelho) e G” (azul) versus %
strain com e sem uso de lixa - Graxa Li2

Em vista dos resultados obtidos, foram selecionadas as condi¢cdes dos testes com
lixa, descritas na Tabela 11, para avaliar o efeito do ensaio de estabilidade mecanica
sobre as graxas descritas na Tabela 9.

Tabela 11- Condicbes de Teste definidas para o trabalho

. Placas paralelas de 25 mm de diametro
Geometria T : .
com aplicacao de lixa na placa superior
Temperatura 25°C
Varredura de deformacgéo ap0s varredura
Tipo de teste de tempo (30 minutos) a baixa deformacao
(0,10% strain)
Faixa de deformacéo (% strain) 0,01 a 1000
Frequéncia 1Hz
Tempo para equilibrio 1 min

Esta metodologia foi aplicada nas amostras das graxas apresentadas na Tabela 9,

tanto na aliquota nova quanto nas aliquotas trabalhadas 60 e 10.000 vezes.
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Ao submeter uma amostra de graxa ao trabalho num trabalhador de graxas, pode
ocorrer um realinhamento das fibras, provocando um aumento de consisténcia
(graxa fica mais dura). Este efeito foi observado na amostra Lil comparando-se 0s
resultados de G’ entre as aliquotas nova e a trabalhada 60 vezes, onde se observa
um aumento desta propriedade, conforme descrito por Bonner (BONER, 1954).

Os resultados apresentados na Tabela 12 demonstram coeréncia entre as
diferencas de penetracdo com o trabalho e as propriedades reoldgicas. Os valores
apresentados foram obtidos através de até 4 repeticdes de cada ensaio.

Comparando-se os resultados de Lil e Li2 pode-se identificar o efeito do teor de
espessante nas propriedades da graxa. A penetracdo € mais elevada na graxa com
menor teor de espessante, Lil, e as demais propriedades sé&o inferiores,

comprovando o mesmo efeito relatado por Nolan (NOLAN, 2003).

O comportamento delas com o trabalho foi similar ao da penetracdo. O trabalho
10.000 vezes provocou danos a estrutura, tornando estas duas graxas mais macias.
Este efeito pode ser observado na queda no modulo de armazenamento G’ (Figura
24), mostrando que a caracteristica “solida” sofreu uma reducdao.

Nota-se, também, uma relagcéo entre o comportamento de G’ e da tensdo maxima da
faixa de viscoelasticidade linear (TVL): quando ha danos na estrutura do espessante
provocando uma queda nos valores de G’, nota-se, também, uma queda nos valores
de TVL, mostrando que a faixa de tensfes nas quais a graxa apresenta

caracteristicas elasticas também se reduz.

Neste caso comparativo de Lil e Li2 observa-se queda da tensédo de escoamento
com o efeito do trabalhador, mostrando que com o trabalho estas graxas fluem em

tensdes inferiores. Este efeito, porém, ndo foi observado em todas as amostras.



Tabela 12 — Resultados de Penetracao e Propriedades Reoldgicas apds Trabalho

Lil Li2 CLi2 Arg 2
nova 60x | 10.000x | nova 60x | 10.000x | nova 60x | 10.000x | nova 60x | 10.000x
Penetracdo, mm/10 ok 315 326 ok 266 288 Hkkk 281 293 Fkkk 269 341
TVL, Pa 17,8 18,6 12,9 28,3 33,2 19,2 38,7 33,5 34,2 103,0 | 95,9 41,2
To,Pa 366 430 358 935 905 852 870 843 746 1118 875 309
G, Pa 10184 | 11734 | 10121 | 27521 | 26475 | 23173 | 33788 | 32882 | 29611 | 33914 | 25527 | 11048

V.
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Figura 24 — Variagao de G’ em graxas com teor de espessante diferente

Comparando as graxas de mesmo grau de consisténcia (Li2,CLi2 e Arg 2) € possivel
avaliar o efeito do tipo de espessante.

A graxa Arg2 apresentou o maior valor de G’ quando nova. Entretanto, apds o
trabalho, tanto 60 quanto 10.000 vezes, sua estrutura se tornou muito mais macia
que a das demais graxas de grau NLGI 2. Isto pode ser observado pela reducéo
mais significativa de G’ com o trabalho 10.000 vezes (Figura 25) e com o0 aumento
também significativo da penetracéo. A tensado de escoamento também sofreu queda,
especialmente com o trabalho 10.000 vezes. A TVL, apesar da reducao, mostra que
a faixa de tensao na qual Arg2 se comporta como soélida € maior do que nas demais
graxas NLGI 2.

Os resultados de Li2 e CLi2 mostram que a estrutura de CLi2 é mais resistente. O
sabdo complexo apresenta ligacdes cruzadas entre as fibras de sabao, responsaveis
pela maior resisténcia da estrutura, especialmente a temperatura. Sendo assim, o
maior valor de G’ para a graxa CLi2 esta coerente com esta diferenca de estrutura.
Apesar da queda de G’ observada na CLi2, ndo se nota alteracdes significativas nos
valores de TVL com o trabalho, ou seja, a faixa de tensbes na qual esta graxa
apresenta comportamento viscoelastico linear praticamente ndo se alterou com o

trabalho mecanico.
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Figura 25 — Variacdo de G’ com o Tipo de Espessante

6.1.

2 Avaliacéo dos Produtos Gerados

As graxas produzidas foram caracterizadas pelos seguintes ensaios:

Penetracdo Trabalhada 60 vezes (ASTM D 271),

Penetragéo Trabalhada 10.000 vezes (ASTM D 271),

Acidez ou alcalinidade (ASTM D 128),

Estabilidade ao Cisalhamento (ASTM D 1831),

Ponto de gota (ASTM D 566),

Médulo Elastico (G),

Tensao a partir da qual a graxa nao apresenta mais comportamento apenas
elastico (TVL),

Tensdo de Escoamento (To ).

A penetragédo trabalhada das graxas consiste em medir em mm/10 o quanto um

cone padronizado penetra na amostra de graxa durante 5 segundos a 25°C (Figura

26).

Trabalhar a graxa consiste em forgcar, com um motor e equipamento adequados,

a passagem da graxa através der uma placa perfurada padronizada o numero de

vezes que se determinar.
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A penetracdo apos o trabalho 60 vezes é uma medida adotada internacionalmente
para medir a consisténcia de graxas e é adotada para classifica-la de acordo com os
graus definidos pela NLGI (ASTM D 217).

J& a penetragdo trabalhada 10.000 vezes € utilizada para avaliar a resisténcia da
estrutura da graxa ao trabalho mecéanico. Quanto menor a diferenca entre as duas
penetracdes (trabalhada 10.000 vezes menos a trabalhada 60 vezes), melhor a
estabilidade mecanica da graxa.

Figura 26 — Penetrometro

A estabilidade ao cisalhamento é medida através da diferenca de penetracdes na
amostra antes e apos esta ser submetida ao procedimento de cisalhamento. Este &
feito dentro de um cilindro metdlico padronizado, dentro do qual se espalham 50
gramas de graxa pelas paredes internas. Coloca-se um rolo metdlico macico,
também padronizado, dentro do cilindro e este conjunto é posto para girar num
equipamento adequado (Figura 27). ApGs 0 ensaio, coleta-se a graxa de dentro do
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cilindro e mede-se a penetracdo trabalhada 60 vezes da mesma. Este valor é
comparado com a mesma penetracdo medida na graxa que néo foi submetida ao
teste. Como a quantidade de amostra é pequena, utiliza-se a penetracdo em % de
escala e o valor medido é convertido para a escala 1/1., perdendo-se precisdo nesta
medida. Quanto menor a diferenca entre as duas penetracbes, maior € a

estabilidade da graxa ao cisalhamento.

O ponto de gota € a temperatura a partir da qual a graxa perde sua estrutura e sua
consisténcia. Ele é medido colocando-se uma quantidade de graxa em uma cuba
metalica contendo um furo na parte inferior. Este aparato € aquecido e observa-se a
temperatura na qual a gota que se forma através do orificio pinga. E uma forma de

estimar a temperatura maxima a qual uma graxa pode ser submetida na aplicacéo.

Figura 27 — Estabilidade ao Cisalhamento

A acidez ou a alcalinidade s&do medidos para avaliar a neutralizagédo da graxa no
processo de producgédo. Inicialmente verifica-se se a graxa esta acida ou alcalina
através do uso de indicador e, depois titula-se com o acido ou base adequados de
acordo com o método ASTM D 128. O resultado obtido é reportado como % de acido
(%H+) , considerando toda a acidez como sendo acido oleico, ou % alcalino (%OH-),

considerando toda a alcalinidade como hidréxido de potassio.

O moédulo de armazenamento G’, a tensdo maxima TVL e a tensdo de escoamento
foram medidos em redmetro ARG 2 da TA Instruments em oscilacdo forcada nas

condi¢Oes de teste definidas na Tabela 11 do item 6.1.1.
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As curvas das propriedades reoldgicas obtidas foram similares as apresentadas por
Lalger e colaboradores apresentaram o mesmo tipo de comportamento: moédulo de
armazenamento G’ superior ao modulo de perda G” na fase de viscoelasticidade
linear, ambos apresentam queda a medida que a deformacdo aumenta até o ponto
em que se cruzam ( angulo de fase de 45° e tensdo de escoamento) (LAUGER et
al., 2009).

Estas propriedades foram medidas nas bateladas produzidas neste projeto onde se

variaram o material saponificavel e as condi¢des do processo.

6.2 Materiais

6.2.1 Matérias-primas

O oleo vegetal utilizado foi 0 0leo de soja e sua caracterizacao foi realizada através
dos seguintes métodos:

* Viscosidade cinematica a 40 e a 100°C (cSt) pelo ASTM D 7042,

« Indice de acidez (mg KOH/g) pelo ASTM D 974,

e Cor pelo ASTM D 1500,

+ Indice de saponificacio (mg KOH/g) pelo ASTM D 5558.

O indice de acidez é medido através de uma titulagéo colorimétrica da amostra com
solucdo alcodlica de hidroxido de potédssio. O indice de saponificacdo é medido
promovendo-se a saponificacdo da amostra com hidréxido de potassio em excesso.
O que nédo é consumido na reacéo € dosado por titulacéo e a diferenca consiste na

guantidade de alcali necesséria para saponificar a amostra.

Estas duas propriedades fornecem informacdes sobre a pureza do Oleo vegetal em
relacdo a sua composicao de acidos graxos. Quanto melhor o seu refino, menor sera
sua acidez. Quanto maior seu indice de saponificagdo, menos compostos néo

saponificaveis ele contém.
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As matérias-primas utilizadas para a producéo de sabdo foram:

graxo (fornecidos pela Miracema Nuodex)

hidroxido de litio monohidratado como alcali

0leo de mamona hidrogenado e acido 12 hidréxi estearico como material

A caracterizacdo destes materiais consta das Tabela 13 e Tabela 14.

Tabela 13 — Caracterizagéo do Oleo de Soja

Oleo de Soja

Viscosidade cinematica a 40°C

32,24 cSt

Viscosidade cinematica a 100°C

7,670 cSt

indice de acidez

0,05 mg KOH/g

Cor

L1,0

indice de saponificagéo

21

2 mg KOH/g

Tabela 14 — Caracteristicas dos Materiais Graxos (Miracema Nuodex)

Oleo de Mamona hidrogenado

90% triglicerideos de acidos 12-hidroxi-estearico e de acidos palmitico (C16) e

oleico (C18)
Viscosidade Cinematica a 100°C ASTM D 445 25 a 35 cSt
Acidez como &cido oleico AOCS Cd 3a-63/89 2 % maximo
Composicédo Cromatografica
acido 12-hidroéxi-estearico 85 a 90%
acido palmitico AOCS Ce 1-62/90 2% maximo
acido estearico 6 a 13 % maximo
acido oleico 2% maximo

Acido

12 Hidroxi Estearico

88% de acido 12-hidroxi-estearico puro, sendo que o0s restantes sao acidos
oléicos (C18) e acido palmitico (C16)

Viscosidade Cinematica a 100°C

ASTM D 445

15 a 25 ¢St

Acidez

AOCS Cd 3a-63/89

175a 185 %

Composigcdo Cromatografica

acido 12-hidroxi-estearico

acido palmitico

AOCS Ce 1-62/90

acido estearico

acido oleico

82 a 90%
2% maximo
6 a 13 % maximo
2% maximo

A composicao dos dois materiais graxos € semelhante porque ambos séo obtidos do

processamento do 6leo de mamona. A diferenca entre elas é que o 6leo de mamona
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hidrogenado ainda contém os acidos graxos ligados a glicerina, gerando, assim,
baixa acidez no produto final. O &cido 12-hidroxi-esteérico provém da hidrdlise do
0leo de mamona, da separacdo da glicerina gerada e da hidrogenacdo da dupla
ligacdo presente no carbono 18 do acido ricinoléico. Resumindo, as duas fontes de
material saponificavel sdo compostas por acido 12-hidroxi-estearico sendo que no
0leo de mamona hidrogenado este esta ligado a glicerina.

Na etapa de saponificacdo, o acido gera agua como produto e o 6leo de mamona
hidrogenado gera glicerina. O sabdo gerado nas duas reacdes é o 12-hidroxi-
estearato de litio, mas a reacdo com o 6leo de mamona hidrogenado gera glicerina
que fara parte da composicdo da graxa final. O interesse na avaliacdo do Oleo de

mamona hidrogenado neste trabalho se deve ao custo inferior do mesmo.

6.2.2 Reator

O reator utilizado é um reator Parr com capacidade de 2 litros. O sistema de
agitacao foi adaptado para a producéo de graxas, conforme a Figura 28. A conexao
com o motor € feita por correia (Figura 29). Estas adaptacdes foram feitas para que
se obtivesse um sistema de agitagdo similar aos existentes nos reatores comerciais

de graxas, conforme apresentado na Figura 12.

Na tampa do reator ha um mandmetro para medir a pressao interna e trés valvulas:
uma de seguranca, uma para alimentacdo de 6leo e outra para a despressurizacao

do sistema.

O vaso do reator fica dentro de um bloco que contém resisténcias elétricas para
aguecimento e serpentinas, que podem ser alimentadas com agua ou ar, para
resfriamento.

A temperatura € medida na camisa do reator e no interior com termopares. O
controle é feito por um controlador e, ao longo do processo, se faz a alteracao do set

point para manter a temperatura no valor desejado.



82

A alimentacdo das matérias primas para a producéo do sabao é feita diretamente no
vaso do reator antes de coloca-lo no bloco e a alimentacdo de 6leo ao longo do

processo é feita de um reservatorio de vidro com o uso de uma bomba peristaltica.

As bateladas de biograxa consistem, basicamente, das seguintes etapas:

« alimentacdo das matérias primas (parte do Oleo, material saponificavel e
hidréxido de litio);

e aguecimento até temperatura suficiente para a saponificacdo (100°C ou
acima) com pressao ou VAacuo;

» despressurizacao (quando aplicavel);

* aguecimento até temperatura de cristalizacdo do sabao formado;

» resfriamento através de adicdo lenta do Oleo restante e de circulacdo de ar
pela camisa, se necessario;

« adicao de antioxidante dissolvido em 6leo abaixo de 60°C e

« moagem.

Anéis raspadores revestidos com Teflon

Figura 28 — Agitacéo do Reator de Graxas
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Algumas bateladas foram realizadas com o sistema pressurizado. Nestes casos, a
presséo foi obtida através do fechamento de todas as valvulas do reator. A etapa de
despressurizacao é feita lentamente pela valvula destacada na

Figura 29 para evitar a saida de produto.

As bateladas que foram realizadas com véacuo utilizaram a mesma valvula de
despressurizacao ligada ao sistema de vacuo de linha. O vacuo foi controlado com

um vacudmetro.

A adicdo de 6leo a graxa, em qualquer fase apos inicio do processo, é feita pela
vélvula de alimentacdo que esta ligada através de um tubo de silicone a bomba
peristaltica que bombeia o 6leo do vaso alimentador (proveta com o fundo adaptado
com torneira).

Mandmetro
Encaixe da correia

Valvulas para alimentagao

Valvula para despressurizagao
ou adaptacao de vacuémetro

Figura 29 — Cabeca do reator de Graxas

A adicdo de antioxidante é feita através da valvula de alimentacéo, dissolvendo-o em
parte do total de dleo adicionado.

A moagem da graxa é feita em moinho de rolos (Figura 30). Eles sao feitos de aco e
a distancia entre eles é controlada e medida por um calibrador de folgas. Esta etapa
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foi padronizada para todas as bateladas conforme descrito na Tabela 15. Cada
batelada sofre 3 passagens no moinho.

Tabela 15 - Regulagens do Moinho de Rolos

REGULAGEM 12 Moagem |22 Moagem |3*Moagem
Distancia entre Rolo 1 e Rolo 2 0,25 mm 0,10 mm 0,10 mm
Distancia entre Rolo 2 e Rolo 3 0,25 mm 0,10 mm 0,10 mm

Alimentacao de graxa a moer

Distancia entre Rolo 1 e Rolo 2 Distancia entre Rolo 2 e Rolo 3

Descarga de graxa

Figura 30 — Moinho de rolos
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CAPITULO 7 Discussédo de Resultados

7.1 Biograxas produzidas com Oleo de Soja e Acido  12-hidroxi-

estearico

A primeira batelada de biograxa com 6leo de soja e sabdo de litio foi realizada
utilizando o procedimento descrito por Boner (BONER, 1976) no item 3.4, com
algumas adaptacdes, conforme descrito a seguir:
» Dispersdo do material necesséario a saponificacdo em uma por¢cdo de 6leo
(acido, hidréxido de litio e agua para facilitar o contato entre os reagentes);
* Aquecimento para promover a saponificacdo sob presséo;
* ApoOs a saponificacdo, desidratacdo do meio através de despressurizacao;
* Aquecimento adicional para completar a dispersao do sabéo e até 230°C para
fundir o sab&o formado;
» Cristalizacdo do sabéo fundido através de quench e resfriamento na camisa
do reator;
» Resfriamento lento com adi¢do de 6leo;
* Introducao dos aditivos;

* Homogeneizacdo e moagem.

O objetivo desta batelada foi comprovar que as condi¢ées mais usuais de producao
de graxas de litio prejudicam aas propriedades do 6leo de soja e da graxa final
resultante. Obteve-se uma graxa muito acida (5,8% H+) e concluiu-se que a adi¢ao
de agua e a pressdo do sistema durante a saponificacdo contribuiram para a
hidrolise do Oleo vegetal, facilitando a geracdo de acidos. A partir dai foi avaliada a
utilizacao de vacuo ao invés de pressao para retirar a agua formada durante a etapa
de saponificacdo, evitando, assim, a hidrélise do acido graxo proveniente da
composicao do oleo de soja.

A producao de graxas de sabdo com Oleos minerais, tradicionalmente, se preocupa
em gerar uma graxa o mais préoxima da neutralidade possivel. Como o 6leo mineral
€ mais resistente quimicamente as temperaturas as quais € submetido no processo

de producdo de graxas, o controle da saponificacdo e da neutralizacdo da mistura



86

reacional se torna mais facil, pois o 6leo pode ser considerado praticamente inerte.
Outro fator importante € o curto tempo de residéncia nas temperaturas mais

elevadas, que também contribui para a pouca reatividade do 6leo mineral.

Entretanto, quando se usa 6leo vegetal, esta realidade se modifica porque este nao
possui a mesma estabilidade que o 6leo mineral, tornando o balango entre acido e
base da saponificacdo mais complexo, ja que ocorre producdo de acidos no meio.
Na reviséo bibliografica realizada no capitulo 5 ndo é citado o resultado de acidez ou

alcalinidade de nenhuma graxa a base de 6leo vegetal produzida.

A experiéncia de Delgado e colaboradores (DELGADO et al.,, 2005) Mansot e
colaboradores (MANSOT et al., 1989) e de Kimura e colaboradores (KIMURA et al.,
2001) mostra que ndo é necessario atingir a temperatura de fusdo do sabéo de litio
para que a cristalizacdo se inicie: mantendo a mistura apos a saponificacdo a 180°C,
promove-se desidratacdo e transicdo para a fase cera iniciando a formacdo de

cristais.

Em vista disto, foram planejadas as bateladas SOJAO1 a SOJAO4, descritas com
mais detalhes nas Tabela 16 e Tabela 17, com o objetivo de avaliar a interferéncia

da temperatura do processo na acidez da graxa final.

As matérias-primas utilizadas nestas bateladas estdo apresentadas na Tabela 16.
Nela constam o material saponificavel utilizado, a quantidade de hidroxido de litio e a
quantidade de Oleo soja total adicionada no processo. Em todas as bateladas foram
adicionados 5 g do mesmo antioxidante ao final do processo para evitar oxidacdo do

material durante a estocagem das amostras.

A relacéo entre as quantidades de 6leo de soja, material saponificavel e hidréxido de
litio foram obtidas da producédo de graxas de sabdo simples de litio com 6leo mineral

para atingir um grau de consisténcia NLGI 2.
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Tabela 16 — Matérias-primas utilizadas nas Bateladas com 6leo de Soja e acido 12-

hidroxi-estearico

Saponicéavel,g _ Total de

Batelada . : LiOH,g )

Tipo Quantidade Oleo,g
SOJA01
SOJA02 o L L.
— | Acido 12- hidr6xi-estearico 100 21 530
SOJA03
SOJA04

Todas estas bateladas foram realizadas com as mesmas etapas iniciais:

» alimentacdo do reator com o material saponificavel (acido 12-hidroxi-

estedrico), hidroxido de litio e parte do 6leo total (2509);

* aquecimento desta mistura sob agitacdo até 120°C e manutencao do sistema
a esta temperatura por duas horas sob vacuo de 50 mm Hg (presséo
absoluta de 700 mm Hg) para a saponificacdo e retirada da agua formada na

reacao.

Na batelada SOJAO1, apos a saponificacdo, foi feito aquecimento até 230°C para

fusdo do sabdo e adicdo rdpida de 6leo (90 g em 10 minutos), provocando um

resfriamento rapido e inicio de cristalizacdo do sabdo. Depois desta etapa, foi

realizada a adicdo lenta do restante de 6leo (vazdo média de 10 ml/min) para

promover o resfriamento, crescimento das fibras e incorporacdo do 6leo na rede de

espessante formada.

Nas bateladas SOJA02, SOJAO3 e SOJAO4 a mistura apds a saponificacdo foi

mantida por 1 hora a temperaturas diferentes. Logo apads, foi iniciada a adicdo lenta
do restante de Oleo (vazdo média de 10 ml/min.). Estas diferentes condi¢des de

processo estao descritas na Tabela 17.
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Tabela 17 — Condicdes de processo das bateladas com 6leo de soja e acido 12-
hidroxi-estearico

Batelada | Etapas finais do processo

Aquecimento da mistura até 230°C, quench com adicdo de 90 g de
SOJAO1 | 6leo e resfriamento rapido seguido de adigdo lenta do restante de
0leo promovendo, também, resfriamento

Aquecimento da mistura até 180°C, manuten¢do nesta condi¢ao por
SOJAO2 | 1 hora seguido de adicio lenta do restante de 6leo promovendo,
também, resfriamento

Aquecimento da mistura até 150°C, manutencéo nesta condi¢cao por
SOJAO3 | 1 hora seguido de adicdo lenta do restante de 6leo promovendo,
também, resfriamento

Aquecimento da mistura até 120°C, manutengdo nesta condi¢ao por
SOJAO4 | 1 hora seguido de adicio lenta do restante de 6leo promovendo,
também, resfriamento

Na Figura 31 estdo apresentadas as curvas de temperatura de cada um destes
processos, onde se observam os platés da fase de cristalizacdo dos processos
SOJA02, 03 e 04.
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Figura 31 — Curvas de Temperatura (SOJAO1 a SOJA04)
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As biograxas produzidas foram moidas nas condicfes definidas na Tabela 15 e
analisadas de acordo com as propriedades descritas no item 6.1.2, sendo que as
propriedades reologicas foram medidas com a metodologia desenvolvida no item
6.1.1 em duas temperaturas: a 25 e a 50°C. Os resultados estdo apresentados na
Tabela 18.

Analisando a acidez ou alcalinidade das biograxas produzidas nota-se um
decréscimo da acidez com a reducdo da temperatura maxima de cristalizacdo do

sabao de litio, obtendo-se no processo SOJA04 uma graxa praticamente neutra.

Como as quantidades de matéria-prima foram iguais em todas as bateladas e as
biograxas resultantes foram ou acidas ou praticamente neutras, pode-se afirmar que
todo o hidroxido de litio reagiu produzindo sabdo, seja com o &cido graxo
adicionado seja com o acido graxo proveniente do Oleo de soja. Desta forma,
pode-se concluir que estas bateladas possuem o mesmo teor de sabao (cerca de
18,6% em massa). Com a alteracdo da temperatura de cristalizacdo foi possivel

obter graxas com consisténcias diferentes apesar do mesmo teor de sabao.



Tabela 18 — Caracterizacédo das Bateladas produzidas com Oleo de Soja e Acido 12-hidroxi-estearico

N Tensao
Penetracdo Penetragao . Estabilidade . Ponto TVL, Pa G, Pa Escoamento
Trabalhada | Diferenca, . Acidez/
Bateladas | Trabalhada Cisalhamento, g de (t0), Pa
10 000x, mm/10 alcalinidade, % o
60x, mm/10 mm/10 mm/10 gota,°C
25°C | 50°C 25°C 50°C 25°C | 50°C
SOJAO01 290 311 21 3 8,15 H+ 162,0 449 254 2,010° | 1,110° | 2189 | 518
SOJA02 302 310 8 3 6,77 H+ 168,5 234 120 1,710° | 0,9 10° 945 347
SOJA03 322 322 0 -6 2,12 H+ 184,0 65 35 | 0,6310° | 0,410° | 1049 | 120
SOJA04 363 376 13 7 0,05 OH- 190,0 19 17 | 0,1910° | 0,110° | 174 56

06
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As consisténcias medidas pela penetracédo trabalhada 60 vezes mostram que a
reducdo de temperatura provocou uma redugcdo na quantidade de 6leo retida na
rede de fibras de sabdo, gerando graxas mais macias (maior penetracdo). Este
efeito pode ser observado, também, na reducdo do mdédulo de armazenamento G’
com a temperatura de cristalizagdo, tanto na medida feita a 25°C quanto na

realizada a 50°C.

A estabilidade mecanica medida pela diferenca entre as penetracdes trabalhadas
10.000 e 60 vezes apresentou melhores resultados nas biograxas SOJA02 e
SOJA03. Admitindo-se uma variacdo de até no méximo 10 mm/10 como limite
maximo de especificacdo, o resultado da SOJA04 estaria limitrofe e o de SOJAO1
considerado ruim. A repetitividade deste método para os valores medidos é de
7 mm/10; a variagdo sugerida como referéncia permite, entdo, que haja variacao

muito pequena nos resultados de penetragéo.

Os resultados de estabilidade ao cisalhamento ndo apresentaram uma tendéncia
clara com a reducdo de temperatura méxima do processo na diferenca entre as
consisténcias medidas antes e apés o cisalhamento. A SOJA03 apresentou,
inclusive, um endurecimento apds o processo de cisalhamento. Considerando-se
um valor maximo de variacdo de 15 mm/10 como especificacdo, apesar de SOJA04
apresentar o pior resultado, todos os resultados seriam aceitaveis. Como a preciséao
do ensaio de estabilidade ao cisalhamento € menor porque se usa a penetracdo em
Y, de escala convertida para escala inteira, é interessante que o limite maximo de

variacdo admitido seja um pouco superior.

Estes limites maximos de variacdo adotados nesta discussdo para a estabilidade
mecanica e a estabilidade ao cisalhamento provém, também, da avaliagdo de
resultados de varias bateladas de graxas ao longo dos anos e da experiéncia

profissional da autora.

Os resultados de ponto de gota mostram que houve um aumento desta propriedade
com a reducao da temperatura de cristalizacdo. Apesar da consisténcia mais macia

e de menor retencdo de 0leo, a estrutura da biograxa SOJA04 apresentou o maior



92

ponto de gota. O ponto de gota de SOJAO04 foi similar aos obtidos nos experimentos
de Florea e colaboradores (FLOREA, LUCA, et al., 2003).

Considerando apenas o0s ensaios tradicionais de caracterizacdo de graxas
(consisténcias, estabilidade ao cisalhamento e ponto de gota), SOJA04 seria

considerada uma graxa promissora.

As propriedades reologicas foram medidas em duas temperaturas: 25 e 50°C. Os
resultados foram inferiores na temperatura de ensaio mais elevada (50°C). Este
comportamento ja foi reportado por Lidan e colaboradores (LIDAN et al., 2013) e era

esperado.

Entretanto, quando se analisa estes resultados com as temperaturas de
cristalizagcdo, observa-se uma tendéncia de aumento das 3 propriedades
selecionadas (G’, TLV e t0) com a temperatura maxima do processo (ver Figura 32

e Figura 33).

G' versus Temperatura de cristalizacéo
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Figura 32 — Variagcdo de G’ com a temperatura de processo para as biograxas
SOJA01, SOJA02 e SOJA03 e SOJAD4
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Estes resultados sugerem que estas propriedades podem ser obtidas dentro de uma
faixa de variagdo apenas pelo controle de temperatura do processo. Atualmente o
controle de producéo de graxas é realizado em funcédo da penetracéo trabalhada 60
vezes e as propriedades reolégicas ndo sdo controladas. A medida que as
pesquisas mostram o0 quanto estas propriedades sdo mais significativas para se
entender como a lubrificagdo com graxas ocorre, a interferéncia de variaveis de

processo nos resultados das mesmas passa a ser importante.

Estas duas propriedades definem a faixa de viscoelasticidade linear, na qual a
biograxa apresenta comportamento predominantemente elastico. Observa-se que
com a reducédo de temperatura de cristalizacédo, a faixa de tenséo viscoelastica linear
se reduz, indicando que as graxas apresentam maior facilidade para fluir, 0 que é
desejado para uma melhor lubrificacdo. Observa-se, também, que a variacao destas
propriedades reoldgicas com a temperatura também é menor quando a temperatura
de cristalizacéo é reduzida. Desta forma, a biograxa SOJA04, apesar de apresentar
as propriedades com valores mais baixos, € a que apresenta menor variacado delas

com o0 aumento de temperatura, o que resulta em maior uniformidade de

desempenho.
TVL versus Temperatura de Cristalizacéo
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Figura 33 - Variacdo de TVL com a temperatura de processo para as biograxas
SOJA01, SOJA02 e SOJAD3 e SOJAD4
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A tensdo de escoamento € uma propriedade importante na lubrificacdo, pois em
velocidades elevadas, ela é que determina a reposicéo de lubrificante no ponto de
contato. Sendo assim, elevados valores geram coeficientes de atrito mais altos. No
trabalho de Heyer e Lalger, a amostra de graxa NLGI 0, que apresentou menor
coeficiente de atrito, possuia tensdo de escoamento de 120 Pa a 25 °C (HEYER et
al., 2009), valor proximo ao obtido para SOJA04. Este €, portanto, um indicativo de
que SOJA04 apresente baixo coeficiente de atrito e boa reposicdo no ponto de

contato de lubrificacdo (Figura 34).

Tensdo de escoamento versus temperatura de cristalizagdo
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Figura 34 - Variacao de tensédo de escoamento com a temperatura de processo para
as biograxas SOJA01, SOJA02 e SOJA03 e SOJAD4

Comparando SOJA04 com os resultados apresentados na Tabela 12, verifica-se que
ela se assemelha mais a graxa Lil, que também é uma graxa de sabdo simples de
litio s que com grau de consisténcia NLGI 1 e produzida com 6leo mineral. Nota-se
que, apesar de ter sido balanceada para se obter consisténcia grau NLGI 2,
obteve-se com SOJA04 uma graxa muito mais macia. A TVL de ambas a 25°C é
semelhante, assim como a estabilidade mecanica. Entretanto, SOJAO4 apresenta
tensdo de escoamento inferior (cerca de metade do valor de Lil a 25 °C) e G’ quase
10 vezes mais baixo. Conclui-se que SOJA04 se assemelha a Lil na estabilidade

mecanica, mas apresenta propriedades reoldgicas com valores significativamente
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inferiores, que sugerem uma facilidade maior de escoamento na aplicagao (tensao

de escoamento inferior).

A Tabela 19 mostra alguns resultados comparativos do trabalho de Nolan (NOLAN,
2003), uma graxa de litio com 6éleo mineral contendo 7% de sabdo e SOJA04, ja que

estas duas amostras possuem valores de G’ similares.

Tabela 19 — Comparacéao resultados Nolan (NOLAN, 2003) e SOJA04
Graxa com SOJA04
12,hidroxi-estearato 12,hidroxi-estearato
de litio e 6leo base | de litio e 6leo de soja

Teor de sabdo, % 7 18,6
Penetragéo Trabalhada 60

232 363
vezes, mm/10
Moédulo de armazenamento G/,

18.100 18.842

Pa
Tensao de escoamento, Pa 900 174

Estes resultados mostram como a interacdo Oleo e espessante interfere nas
propriedades reoldgicas. Na graxa de sab&do de litio e 0leo de soja € necessario um
teor de sabdo mais elevado e ainda se obtém uma graxa mais macia, com tensao de
escoamento inferior, mas com modulo de armazenamento semelhante. Estas
diferencas certamente afetam a lubrificacdo. As estruturas das duas graxas sao
semelhantes (G’), mas SOJA04 escoa com maior facilidade (menor tensdo de

escoamento).

7.2 Biograxas produzidas com Oleo de Soja e Oleo d e Mamona
Hidrogenado

O 6leo de mamona hidrogenado também € uma matéria-prima saponificavel utilizada
em graxas e apresenta um custo inferior ao acido 12-hidroxi-estearico por exigir uma
etapa a menos de processamento. Por esta razao, foram realizadas as bateladas de
graxa partindo das quantidades de matéria-prima descritas na Tabela 20.
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Tabela 20 — Matérias-primas utilizadas nas Bateladas com o6leo de soja e Oleo de
mamona hidrogenado

Saponicavel,g _ Total de
Batelada . _ LiOH,g i
Tipo Quantidade Oleo,g

SOJA05

SOJA06 . .

——— 1 Oleo de mamona hidrogenado 100 21 530

SOJA07

SOJA08

Foram utilizadas as mesmas etapas iniciais descritas para as bateladas anteriores:
» alimentacdo do reator com o material saponificavel (6leo de mamona
hidrogenado), hidréxido de litio e parte do 6leo total (2509);
* aquecimento desta mistura sob agitacdo até 120°C e manutencao do sistema
a esta temperatura por duas horas sob vacuo de 50 mmHg (pressao absoluta

de 700 mm Hg) para a saponificacao.

As etapas realizadas ap0s a saponificacdo foram realizadas de acordo com a Tabela
21.

Tabela 21 — Condicdes de processo das bateladas com 6leo de soja e 6leo de
mamona hidrogenado

Batelada | Etapas finais do processo

Aquecimento da mistura até 230°C, quench com adicdo de 90 g de
SOJAOS | dleo e resfriamento rapido seguido de adi¢éo lenta do restante de
6leo promovendo, também, resfriamento

Aquecimento da mistura até 180°C, manutencéo nesta condi¢cao por
SOJA06 | 1 hora seguido de adi¢do lenta do restante de 6leo promovendo,
também, resfriamento

Aquecimento da mistura até 150°C, manutenc¢do nesta condi¢ao por
SOJAQ7 | 1 hora seguido de adicéo lenta do restante de 6leo promovendo,
também, resfriamento

Aquecimento da mistura até 120°C, manutencéo nesta condi¢cao por
SOJA08 | 1 hora seguido de adi¢do lenta do restante de 6leo promovendo,
também, resfriamento

As curvas de temperatura dos processos SOJA05 a SOJAO0S8 estdo apresentadas na

Figura 35.



97

Curva de Temperatura

/
4

40
30
20
10 |

Tempo de reacao, min.

=#==S0OJA05 ==SOJA06 ==SOJA07 ==¢=SOJA08

0:00 0:25 0:50 1:15 1:40 2:06 2:31 2:56 3:21 3:46 4:12 4:37 5:02 5:27 5:52 6:18 6:43 7:08 7:33

Figura 35 — Curvas de Temperatura (SOJAO5 a SOJA08)

Os resultados destas bateladas estao na

Tabela 22.

Como as graxas produzidas ou ficaram acidas ou pouco alcalinas, considerou-se

gue todo o hidréxido de litio reagiu gerando graxas com aproximadamente 0 mesmo

teor de sabdo: 18,6%. A diferenca principal destas bateladas é a presenca de

glicerina na mistura reacional.

Foi observado o mesmo efeito de reducdo de acidez verificado nas bateladas feitas

com acido 12-hidroxiestearico. Entretanto, as penetracfes trabalhadas 60 vezes

apresentaram valores inferiores aos das graxas obtidas por processos similares,

mas utilizando o acido 12-hidroxi-estearico como material saponificavel. Nao foi
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observada uma tendéncia clara em relacdo ao comportamento das consisténcias

com a reducao de temperatura de cristalizagéo.

As estabilidades mecanicas de SOJAO05, 07 e 08 apresentaram resultados muito
ruins e, adotando-se o limite maximo de 10 mm/10 para esta propriedade (0 mesmo
adotado no item 7.1), os resultados obtidos ndo seriam aceitaveis. A graxa SOJA06
apresentou um resultado muito bom para este ensaio, visto que a amostra cisalhada

apresentou penetracao inferior a da amostra sem este tratamento.

Comparando as penetracdes trabalhadas 60 vezes entre 0S mesmos processos,
mas com materiais saponificaveis diferentes, nota-se que o uso de 6leo de mamona

hidrogenado gerou graxas mais duras e com menores pontos de gota.

As propriedades reoldgicas das graxas produzidas com Oleo de mamona
hidrogenado nao apresentaram nenhuma tendéncia com a alteracao da temperatura
de cristalizacdo do sabédo, conforme pode ser observado na Figura 36. A tenséo de
escoamento e TVL também ndo apresentaram uma tendéncia clara de

comportamento com esta variavel.

Os moédulos de armazenamento medidos a 25°C apresentaram valores superiores
aos dos processos usando o acido 12-hidroxi-estearico como material saponificavel.
Entretanto, esta mesma propriedade medida a 50°C apresentou valores superiores
nas graxas cristalizadas a 150 e a 120°C (SOJA07 e SOJA08) e usando 6leo de
mamona hidrogenado para a producédo do sabdo. No caso de SOJA05 e SOJAO6,

este efeito foi exatamente o oposto.

As tensOes de escoamento das graxas SOJAO5 a SOJA08 apresentaram valores
proximos quando medidas a 50°C; este comportamento ndo foi observado nas

medidas feitas a 25°C.



Tabela 22 - Caracterizacéo das Bateladas produzidas com Oleo de Soja e Oleo de Mamona Hidrogenado

Penetracao Penetragao Estabilidade Acidez/ Ponto Tenséo
¢ Trabalhada | Diferenca, | . o TVL, Pa G, Pa Escoamento
Bateladas | Trabalhada Cisalhamento, | alcalinidade, de (t0), Pa
10 000x, mm/10 '
60x, mm/10 mm/10 % gota,°C
mm/10 25°C | 50°C | 25°C 50°C 25°C | 50°C
SOJA05 248 301 53 38 6,33 H+ 150,0 | 300 | 117 | 2,310° | 1,010° | 842 244
SOJA06 291 285 -6 47 6,51 H+ 1485 | 421 | 71 | 4110° | 0,810° | 3866 | 214
SOJA07 216 253 37 15 3,48 H+ 157,0 593 | 107 | 3,410° | 1,410° | 1897 275
SOJA08 223 252 29 36 0,64 OH- 166,0 366 73 2,810° | 0,810° | 1311 162

66
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Médulo de Armazenamento versus Temperatura de Cristalizacédo
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Figura 36 - Variacdo de G’ com a temperatura de processo para as biograxas
SOJA05, SOJA06 e SOJAO7 e SOJA08

N&o foi possivel identificar claramente o efeito da glicerina nas propriedades
reologicas das graxas produzidas pelos diferentes processos porque, em vista das
diferentes temperaturas maximas de cada processo, provavelmente as quantidades
retidas na graxa foram diferentes. A Figura 37 e a Figura 38 mostram as curvas de
G’ e G” versus a tensao oscilatoria para as duas duplas de graxas:
 SO0OJAO01 e SOJAO5 — produzidas com 0 mesmo processo com fusdo do sabao
a 230°C, mas SOJAO1 com acido 12-hidroxi-estearico e SOJAOS oleo de
mamona hidrogenado;
e SOJA04 e SOJA08 — produzidas com temperatura maxima de processo de
120°C e SOJA04 com acido 12-hidroxi-estearico e SOJA08 com Oleo de

mamona hidrogenado.



101

Comparacéo das curvas reolégicas a 50°C de SOJA01 e SOJA0S
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Figura 37 — Comparacdo de SOJAO1 e SOJAO5 — G’ e G” versus tensao a 50°C

Comparando SOJAO1 e SOJAO5 (Figura 37), verifica-se que elas apresentam
valores de G’ préximos, bem como os de G”. Entretanto, SOJAO5 apresenta tensao
de escoamento inferior a SOJAOl. Neste caso, o uso do 6leo de mamona
hidrogenado parece ser mais adequado porque gera uma graxa com maior
facilidade de fluir, o que deve gerar maior reposicdo de lubrificante no ponto de
contato. Vale lembrar que por este processo ambas as graxas apresentaram acidez

elevada.

Entretanto, quando se comparam SOJA04 e SOJAO8, o uso do 6leo de mamona
hidrogenado gerou efeito exatamente oposto. SOJA08, além de apresentar valores
superiores de G’ e G”, também apresentou maior tensdo de escoamento, o que deve
proporcionar um desempenho inferior em relacdo a lubrificacdo e coeficiente de

atrito (Figura 38). Estas duas bateladas apresentaram leve alcalinidade.
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Figura 38 - Comparacao de SOJA04 e SOJAOS - G’ e G” versus tensdo a 50°C

Segundo Bhatia et al., a incorporacdo de 15 a 25 % de Oleo de mamona
hidrogenado na mistura de gorduras melhora o ponto de gota e a estabilidade da
graxa ao cisalhamento. Além disso, afirmam que graxas produzidas com O6leo de
mamona hidrogenado apresentam melhor estabilidade ao cisalhamento (BATHIA,
SOVANI e DHAWAN, 1992). Este efeito ndo foi observado nas graxas produzidas
com 6leo de soja.

Ja Kinnear e Kranz mostram que uma graxa de litio com 6leo mineral produzida com
oleo de mamona hidrogenado apresenta ponto de gota inferior e separacdo de 0leo
superior ao da mesma graxa produzida com acido 12-hidroxi-esteérico,
comprovando, assim, um desempenho inferior (KINNEAR et al., 1998). O efeito
observado na variacdo de ponto de gota pode ser observado nas biograxas
produzidas com 6leo de mamona hidrogenado.

Os pontos de gota foram inferiores aos obtidos usando o acido 12-hidréxi-esteéarico
como material saponificAvel e nao atingiram a faixa observada por Flores e
colaboradores (FLOREA et al., 2003).
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As biograxas produzidas com O6leo de mamona hidrogenado como material
saponificavel apresentaram consisténcias mais duras e propriedades reologicas
também superiores, apesar de possuirem o mesmo teor de sabdo estimado de
18,6%. A presenca da glicerina influenciou a interacdo do 6leo com o espessante
produzindo este efeito. Entretanto, a resisténcia destas estruturas mais consistentes
avaliada pelos ensaios de estabilidade mecéanica e ao cisalhamento foi ruim.

Os resultados obtidos nédo permitem avaliar com clareza o efeito da glicerina porque
nao foi possivel determinar o teor de glicerina retido nas biograxas SOJAOQ5, 06, 07 e
08. Logo, esta € a provavel causa da aparente incoeréncia dos resultados.

As biograxas produzidas com Oleo de mamona hidrogenado ndo apresentaram
propriedades reoldgicas previsiveis com a variagdo da temperatura de cristalizacdo
do sabdo como pode ser verificado com as biograxas produzidas com acido 12-
hidroxi-estearico. O Unico efeito similar percebido, foi a reducdo da acidez da graxa
final com a temperatura de cristalizagao.



104

CAPITULO 8 - Conclusdes

Apesar de ainda possuirem uma participacdo pequena no mercado mundial de
graxas, as biograxas apresentam uma forte tendéncia de crescimento devido a

legislacBes que exigem uso de produtos amigaveis ao meio ambiente .

Foram produzidas biograxas de Oleo de soja tanto com acido 12-hidroxi-estearico
como com Oleo de mamona hidrogenado. As propriedades relacionadas a estrutura
da graxa foram medidas como estabilidades mecéanica e ao cisalhamento e ponto de
gota. Entretanto, verificou-se que elas ndo apresentam correlacdo com o
desempenho de campo e fornecem pouca informacao sobre a estrutura da graxa. As
propriedades reoldgicas ja se mostraram bastante Uteis para avaliar a estrutura do
espessante de graxas e algumas tendéncias ja foram observadas como (DELGADO
et al., 2008; LAUGER et al., 2009; LUNDBERG et al., 2000):

* O mbdulo de armazenamento mais elevado gera menores coeficientes de
atrito estatico, mas fazem com que mais energia seja necessaria para iniciar o
movimento;

» Baixas tensdes de escoamento s&o importantes na reposicdo de lubrificante

no ponto de contato em altas velocidades reduzindo o coeficiente de atrito.

Como ndo ha ainda um método padronizado para a avaliacdo de propriedades
reologicas de graxas, foram avaliadas duas metodologias, onde principalmente o
efeito do uso de artificios para evitar o efeito de deslizamento das geometrias foi
avaliado. Foi ainda avaliada a influéncia de uma etapa anterior a medicdo de
estabilizacdo e condicionamento da amostra para minimizar efeitos provenientes de
tixotropia. A avaliacdo destas metodologias foi realizada através da andlise de
graxas comerciais e a comparacdo dos resultados obtidos: a metodologia
considerada mais adequada para a medicdo de propriedades como médulo de
armazenamento (G’), médulo de perda (G”), tensdo maxima na faixa de
viscoelasticidade linear (TVL) e tensdo de escoamento foi aplicada nas amostras

das biograxas produzidas.
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As limitacbes dos Oleos vegetais em relagdo a exposicdo a altas temperaturas
dificultam seu uso na producao de graxas sem acidez. As temperaturas inerentes ao
processo de producdo de graxas provocam degradacao e hidrélise deste tipo de
0leo gerando &cidos. Nesta tese foi possivel produzir graxas de sabédo de litio com
0leo de soja praticamente neutras, alterando algumas etapas do processo como a
saponificacdo, que passou a ser feita sob vacuo ao invés de sob pressao, e
reduzindo a temperatura de cristalizacdo do sabdo. A revisdo bibliografica sobre
biograxas mostrou algumas propostas de processos novos, mas o aspecto da acidez
nao foi mencionado em nenhuma delas (ADHVARYU et al., 2005; DWIVEDI et al.,
2002; GANGULE et al., 2000).

Os resultados das biograxas produzidas com acido 12-hidroxi-estearico mostraram
uma tendéncia de reducao de acidez, aumento da penetragéo trabalhada 60 vezes e
do ponto de gota com a reducédo da temperatura de cristalizacdo do sabdo. Em
relacdo as propriedades reologicas, verificou-se uma reducdo do modulo de
armazenamento e da TVL. O comportamento destas variaveis com a temperatura de
cristalizacdo do espessante sugere que seja possivel produzir uma graxa com estas
propriedades controladas, alterando apenas a temperatura de cristalizacdo do
sabdo. A graxa SOJA04 deve ter um desempenho promissor, porque apresentou
boa consisténcia, médulo de armazenamento e tensdo de escoamento mais baixos,

além de ser praticamente neutra.

Os resultados das biograxas produzidas com 6leo de mamona hidrogenado néo
apresentaram uma tendéncia clara de comportamento com a temperatura de
cristalizacdo do sabdo. A presenca de glicerina na composi¢cdo das graxas nao é
claramente estudada, tanto que as referéncias bibliograficas apresentam conclusdes
contraditorias. Entretanto, considerando-se a reviséo bibliogréfica realizada, baixos
valores de modulo de armazenamento e de tensdes de escoamento sdo desejaveis.
As biograxas produzidas com 6leo de mamona hidrogenado nao foram consideradas

muito promissoras para um bom desempenho nestes requisitos.

Apesar de se sugerir uma metodologia mais apropriada para a medicdo de

propriedades reoldgicas de graxas, ainda se faz necessaria a avaliacao estatistica
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de resultados para medir sua precisdo e possiveis limitagbes em funcdo da
consisténcia das amostras. Além disso, é fundamental aprofundar o estudo da
influéncia das propriedades reoldgicas das graxas no processo de lubrificacdo. Na
lubrificacdo de um rolamento, por exemplo, a graxa se mantéem estavel enquanto
ndo ha movimento, mas € importante que ela flua & medida que a rotacdo comeca a
ocorrer para que haja lubrificacdo de todos os pontos de contato. Este

comportamento pode ser estudado através da reologia.

As alteragBes sugeridas no processo de producdo de graxas usando 6leo de soja
mostraram que € possivel produzir uma biograxa proxima da neutralidade. E
importante utilizar este novo processo para produzir biograxas com varios graus de
consisténcia e avaliar outras propriedades como, por exemplo, resisténcia a lavagem
por agua, resisténcia a oxidagdo e seu desempenho com aditivos. O planejamento
de experimentos é uma ferramenta bastante adequada para este estudo.
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