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RESUMO

A necessidade de desenvolver produtos de origem renovavel e menos téxicos torna a
produgédo de biolubrificantes promissora. Levando-se em consideragdo o uso de
substancias biodegradaveis provenientes do 6leo de Moringa Oleifera Lam para
promocdo do setor enérgico/ecoambiental, verificou-se a possibilidade de melhor
aproveita-los para desenvolvimento cientifico e tecnolégico do estado de Sergipe. Os
fluidos de corte podem ser definidos como lubrificantes utilizados em industrias metal-
mecanicas que possuem composicdo quimica variavel, de acordo com a operacao
realizada e o material a ser trabalhado. Nesta pesquisa sintetizou-se o 6leo epoxidado
de Moringa para, posteriormente, usa-lo como base em fluidos de corte com os
seguintes aditivos: biocida (A), antiespumante (B), emulsificantes (C) e anticorrosivo
(D). A mistura dos aditivos ao epoxido foi submetida a um planejamento fatorial 24 e
em cada formulacdo avaliou-se o indice de acidez total (ASTM D-974), viscosidade
cinematica (ASTM D-445), teor de umidade (ASTM D-6304) e estabilidade oxidativa
(EN 14112). Os melhores resultados foram obtidos nas formulacées FCEMO 1 e
FCEMO 8, ambas utilizando a menor quantidade de anticorrosivo. A conclusao deste
trabalho comprova o potencial do 6leo epoxidado de moringa como base de fluido de

corte, apresentando caracteristicas fisico-quimicas satisfatorias.

Palavras-chave: Epoxidacédo, Fluido de corte, Moringa Oleifera Lam.
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1. INTRODUCAO

A utilizacdo de 6leos vegetais para obtencao de lubrificantes torna-se atraente pelo
produto final dispor caracteristicas fisico-quimicas satisfatorias, bem como mostrar-se
nao poluente, ndo toxico, apresentar propriedades anticorrosivas, alto ponto de fulgor,
baixa volatilidade etc (HONARY, 2001; ERHAN ET AL., 2008). O biolubrificante
hidraulico, proveniente epdxido de moringa, apresenta propriedades oxidativas e
indice de acidez do 6leo in natura melhoradas. O processo caracteriza-se pela
modificacdo da estrutura quimica do 6leo vegetal via rota epoxidativa, dispensando o
uso de catalisadores e temperaturas elevadas. Dessa forma, a operacdo torna-se

economicamente mais viavel.

A alta demanda do fluido de corte vem impulsionando sua crescente producéo em
escala industrial e o aumento de melhorias de qualidade referentes a seguranca
operacional e compatibilidade com o meio ambiente. A crescente modernizacao
mecanica instigou a necessidade do desenvolvimento de lubrificantes especiais que

suprisse as atuais demandas.

Conceituados como fluidos usados para corte e usinagem de metais, os fluidos de
corte apresentam composicdo quimica complexa, especifica para a finalidade que
Ihes é inerente. Podem ser formulados a partir de agua, 6leo e emulsées do tipo O/A.
Como base, utiliza-se, geralmente, compostos oleosos que apresentam propriedades
adequadas aos equipamentos e pecas contatadas no cenario industrial.

Oleos biolubrificantes apresentam boas propriedades de bioestabilidade, e podem
ser usados como resfriadores, fluidos destinados & melhoria dos acabamentos de
superficies metalicas, a reducdo do desgaste de ferramentas, e a protecédo de pecas
contra corrosao (MUNIZ, 2008).

O oleo de moringa possui caracteristicas favoraveis ao desenvolvimento de

biolubrificantes, devido a presenca de acidos graxos em sua estrutura molecular.

Embasado nesta perspectiva, a presente pesquisa propde o desenvolvimento de
fluidos de corte utilizando como base o 6leo epoxidado de moringa, com o intuito de
impulsionar o estudo cientifico desta planta na regido, assim como obter os melhores

percentuais de aditivos a ser usados nas formulacoes.



2. CARACTERIZACAO E JUSTIFICATIVA

As atividades realizadas neste trabalho estdo voltadas a producdo de um fluido de
corte viavel e com alto valor agregado, proveniente do 6leo de moringa. A base oleica
para o presente estudo foi produzida no Laboratério de Tecnologia Alternativa (LTA)
da Universidade Federal de Sergipe (UFS). ApOs a extragdo a frio por prensagem, o
Oleo passou pelo processo de degomagem, a fim de remover gomas, proteinas e
substancias coloidais. Presume-se o interesse em trabalhar com o 6leo de Moringa
Oleifera Lam, devido as suas caracteristicas fisico-quimicas, a disponibilidade do

mesmo na regido de estudo e aos favoraveis atributos ambientais.

3. OBJETIVOS

3.1 Objetivo geral

Estudar o desenvolvimento de fluidos de corte a base do 6leo epoxidado de

moringa Oleifera lam para uso em operacdes de resfriamento e usinagem.

3.2 Objetivos especificos

» Fazer a epoxidacdo do 6leo de moringa degomado;

» Realizar a purificacdo do 6leo epoxidado de moringa, seguido de suas
respectivas caracteriza¢des fisico-quimicas, conforme as normas vigentes;

= Desenvolver um fluido de corte utilizando como base o 6leo epoxidado de
Moringa em concentracdes de aditivos variaveis, a fim de se obter a melhor
formulacao;

»= Avaliar o indice de acidez total (ASTM D-974), viscosidade cinematica (ASTM
D-445), teor de umidade (ASTM D-6304) e estabilidade oxidativa (EN 14112)
das formulacdes obtidas;

» Ser referéncia preliminar para estudos posteriores de fluidos de corte

emulsionados a base do 6leo de moringa epoxidado.



4. FUNDAMENTACAO TEORICA

4.1 Oleo de Moringa

O oleo de Moringa Oleifera Lamark apresenta 14 espécies pertencentes ao género
Moringa e € proveniente dos continentes asiaticos, africanos e latino-americanos.
Trata-se de uma planta tropical que se adapta naturalmente a uma ampla faixa de solo
tolerante a climas com baixa incidéncia de pluviosidade. O Oleo extraido de suas
sementes contém elevados teores de acidos graxos insaturados, correspondendo a
uma média percentual acima de 70% (LUCENA; SILVEIRA; COSTA, 2016).

Este 6leo possui rendimento médio de extracao de 40% (ANWAR, F; BHANGER,
M.l., 2003), coloracdo amarelo-péalida e dispde das seguintes percentagens de acidos
graxos: palmitico 16:0 (9,61%), palmitoléico 16:1 (2,78%), estearico 18:0 oléico 18:1
(66,26%), 9-nonadecandico 19:1 (2,52%), araquidico 20:0 (3,59%, behénico 22:0
(5,39%) e o lignocérico 24:0 (1,17%). Assim, por intermédio da caracterizacao
cromatografica, evidencia-se que o 6leo in natura apresenta maior predominancia de
acido graxo oleico. Abaixo, tem-se as cadeias representativas dos principais

compostos anteriormente citados.

Figura 1 — Estrutura molecular do acido oleico (acido cis-9-ottadecenoico)

O

FONTE: http://www.chimica-online.it/composti-organici/acido-oleico.htm

Figura 2 — Estrutura molecular do acido palmitico (acido hexadecanoico)

O

/\/\/\/\/\/\/\)LOH

FONTE: http://brasilescola.uol.com.br/quimica/quimica-leite.htm


http://www.chimica-online.it/composti-organici/acido-oleico.htm
https://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%81cido
http://brasilescola.uol.com.br/quimica/quimica-leite.htm
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O uso da Moringa Oleifera Lam engloba diversas areas, tais como alimentar,
agricola, medicinal e industrial (RAMACHANDRAN et al., 1980; MATOS e ABREU,
1998; SILVA e KERR, 1999; LORENZI e MATOS, 2002).

4.2 Processo de epoxidacao

As modificagbes quimicas na estrutura do 6leo vegetal englobam, principalmente,
as rotas de transesterificacdo, oligomerizagao, hidrogenacao, alquilacdo de Friedel-
Crafts e epoxidacao, na qual esta ultima € comumente empregada nas industrias para
producao de biolubrificantes (SILVA, 2015).

A epoxidagdo em um sistema insaturado consiste em uma reacao organica de
formacdo do grupo epodxi a partir das ligacdes duplas existentes na base oleica
(MACIEL, 2013). Faz-se necessario 0 uso do peroxido de hidrogénio como agente
oxidante, que é ativado na presenca do acido férmico (WAGNER et al, 2001). Abstém-
se do uso de catalisadores para que o anel oxirano formado n&o seja comprometido

e haja minimas reacfes secundarias indesejaveis.

A combinacdo do peréxido de hidrogénio e acido férmico! produz o &cido
perférmico (SWERN, 1949) e em meio a um solvente organico submetido a elevadas
temperaturas, espera-se um rendimento de até 90% de epdxido gerado. Além disso,
este processo € apontado como um dos meios mais limpos, viaveis e eficazes para
desenvolvimento de 6leos epoxidados (SWERN, 1971; GOUD et al, 2006 apud LIMA
et al., 2011).

A etapa principal da reacao procede pelo efeito “Mecanismo Butterfly”, em que o
acido perférmico atua como eletréfilo e o 6leo, como nucledfilo (figura 3). O oxigénio
presente na estrutura quimica desse primeiro é fornecido a dupla ligacdo deste
segundo (ROCHA, 2004; SHI et al, 2005), resultando em um anel oxirano como parte

integrante da cadeia carbénica (Figura 4).

Os oxiranos (IUPAC) pertencem a uma classe de compostos organicos

relacionados ao grupo de éteres, cuja caracteristica principal € a presenca de um anel

L A reacdo pode ser processada por metodologias alternativas. Contudo, o acido férmico € um dos
compostos mais utilizados na epoxidagéo de alcenos, ainda que substituivel pelos &cidos propidnico e
acético.



de trés membros carbono-oxigénio-carbono. Tais atomos unem-se por ligagdes o
adjacentes, as quais sado relativamente polares devido a alta diferenca de
eletronegatividade. A reatividade, promovida pela presenca do anel supracitado,
permite a transformacéo de epdéxidos em compostos de grande interesse sintético,

uma vez que podem formar uma série de produtos multifuncionalizados.

Figura 3 — Representacdo esquematica da reacao de epoxidacao de dienos via 4cido

perférmico gerado in situ

H,0, + HCOOH HCOOOH +H,0

HCOOOH+ wwwwC—=C, — wwC— Cww + HCOOH
O

FONTE: Silva (2013)

Figura 4 — Representagdo da estrutura quimica do anel oxirano

R
R4

Ry
R

FONTE: Silva (2013)

Com o desenvolvimento de novos agentes oxidantes, a epoxidacdo ganha
destaque devido a possibilidade de obtencdo de moléculas com propriedades

distintas, que suscitam em inumeras aplicaces industriais.

4.3 Fluidos de corte

Os fluidos de corte séo lubrificantes utilizados em induUstrias metal-mecéanicas que
possuem composi¢cdo quimica variavel, de acordo com a aplicacdo que lhe é
destinada. S&o propriedades convenientes aos mesmos: acdo anticorrosiva,;

antiespumante; antioxidante; antidesgaste; e, principalmente, comportamento
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reolégico compativel com sua respectiva finalidade. Dentre as varias fungdes que lhes

séo cabiveis, as mais importantes sado: lubrificacdo, reducédo de esforcos e desgaste

de refrigeracéo. A viscosidade é uma de suas principais caracteristicas, a qual pode

suscitar em bons indices de lubrificacdo e resfriamento adequado do conjunto

maquina-ferramenta-peca.

4.3.1 Classificacao dos fluidos de corte

De acordo com sua formulacao, obtida a partir da agua, 6leo e emulsdes, 0s

fluidos de corte podem ser classificados como:

Solugbes quimicas ou tipo aguosos: Compostos essencialmente por
agua, conservam as caracteristicas de um fluido refrigerante. S&o
usados com frequéncia para retificacdo de desgaste, devido as
propriedades anticorrosivas e boa refrigeracao.

Oleos sollveis ou emulsdes: N&o soliveis em agua, formam uma
emulséo do tipo O/A.

Oleo de corte puros ou 6leos integrais: N&o se misturam & agua e
dispde de uma variedade significativa quanto a viscosidade e niveis de
aditivacdo. Podem ser subdivididos em ativos (6leos minerais, fluidos
sintéticos e fluidos semi-sintéticos); e, inativos (6leos minerais, 6leos
graxos e 6leos compostos). Citam-se como caracteristicas dos 6leos
graxos a excelente refrigeracdo e oleosidade, contudo, atuam como

meio formidavel para o desenvolvimento de bactérias e fungos.

4.3.2 Aditivos usados em fluidos de corte

Os aditivos sdo espécies quimicas que tendem a aumentar a eficiéncia e

desempenho do Oleo, de maneira a estabelecer propriedades adequadas as

exigéncias das maquinas modernas. Foram utilizados nesta pesquisa:

» Emulsificantes: Fornece ao 6leo a propriedade de formar emulséo estavel do

tipo O/A quando o fluido de corte é diluido a agua;
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= Anticorrosivos: Evitam ou minimizam o ataque de contaminantes (provenientes
da oxidacao do 6leo ou do meio externo) corrosivos em areas superficiais dos
materiais manuseados (metais);

» Biocidas: Reduzem o desenvolvimento de microorganismos nocivos ao 0leo,
como fungos e bactérias. Devido ao uso prolongado do fluido de corte, a
utilizacdo deste aditivo torna-se indispensavel para evitar a rapida degradacao
do oleo, quebra da emulséo, formacao de subprodutos indesejaveis e doencas
maléficas ao operador que tenha contato direto.

= Antiespumante: Tem como funcao principal reduzir a formacdo de espuma

gerada pela aglutinacéo de bolhas de ar.

4.4 Planejamento experimental

Em processos industriais, € necessario estudar os fatores internos que interferem
na eficiéncia do meio analisado. A utilizacdo de planejamentos experimentais visa
avaliar as variaveis do processo e os efeitos por estas provocados no produto final,

tornando o procedimento mais racional e econdémico.

4.4.1 Planejamento Fatorial Completo

Estes planejamentos séo indicados quando as varidveis do sistema sao
conhecidas e busca-se determinar sua influéncia quantitativa. Para realizacdo de um
processo com niveis superior (+) e inferior (-) em k fatores controlados pelo
experimentador, tem-se um planejamento de 2K ensaios diferentes (BARROS NETO
et al., 2002).

Como objetiva-se desenvolver todas as combina¢des possiveis entre o0s niveis
minimo e maximo dos fatores biocida (A), antiespumante (B), emulsificantes (C) e
anticorrosivo (D), realizou-se uma matriz de experimento fatorial 24, disposta na
tabelas 1 e 2. Assim, serdo executadas 16 combinacdes de aditivos em concentragdes

alternadas maximas e minimas ao 0leo epoxidado.
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Tabela 1 — Fatores e niveis do planejamento fatorial usado na obtencédo do fluido de

corte
Fatores Simbolos Niveis
Minimo (-)  Maximo (+)
Biocida A 8% 12%
(Miracema Liocide 35)
Antiespumante B 1% 2%
(Miracema Liofam MW)
Emulsificante C 0,5% 1%
(Miracema Liovac 4260)
Anticorrosivo (Miracema D 0,5 % 1%
Liovac 3147)

FONTE: Proprio autor

Tabela 2 — Matriz de experimentos do planejamento fatorial (24) usado para obtencédo da

formulacéo

Ensaios A B C D
FCEMO 1 - - - -
FC EMO 2 + - - -
FC EMO 3 - + - -
FC EMO 4 + + - -
FC EMO 5 - - + -
FC EMO 6 + - + -
FC EMO 7 - + + -
FC EMO 8 + + + -
FC EMO 9 - - - +
FC EMO 10 + - - +
FC EMO 11 - + - +
FC EMO 12 + + - +
FC EMO 13 - - + +
FC EMO 14 + - + +
FC EMO 15 - + + +
FC EMO 16 + + + +
FC EMO 17 10% 1,5% 0,75% 0,75%

FONTE: Proprio autor
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5. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

O trabalho encontra-se dividido em quatro etapas, a serem detalhadas nos

subitens seguintes.

5.1 Degomagem do 6leo de moringa

Para remocéo de gomas, proteinas e substancias coloidas, utilizou-se um banho
termostatizado a 60°C do o6leo das sementes de Moringa, extraido a frio por
prensagem. A degomagem foi processada em um Becker, adicionando 4 % em
volume, de 4gua no 6leo com agitacdo constante de 300 rpm durante 30 minutos. Este
procedimento foi realizado pelos técnicos do Laborat6rio de Tecnologias Alternativas
— LTA, na Universidade Federal de Sergipe.

5.2 Epoxidacdo do 6leo de moringa

5.2.1 Reagentes

= Oleo de Moringa oleifera Lam degomado;
= Acido férmico (CH202 85%);

= Peréxido de hidrogénio (H202 35%);

» Solucédo de bicarbonato de sédio 15%;

= Sulfato de anidro.

5.2.2 Descrigao técnica

A maneira utilizada para obtencao do 6leo epoxidado de moringa foi desenvolvida
a partir de estudo preliminar realizado por Silva (2015), adaptada para as condi¢cdes
laboratorias nas quais a reacao foi efetuada. Para a base de calculo, aplicou-se a
razdo molar 1,5:1:1 peroxido de hidrogénio: &cido férmico e insaturacdes do 6leo de
moringa. Em um baldo, sob agitacdo constante e & temperatura ambiente, adicionou-
se o0 0leo de moringa, acrescido do peroxido de hidrogénio e acido formico. Apds trés
horas consecutivas, os produtos foram transferidos para um funil de separacéao e a
fase aquosa foi descartada como residuo de fundo. O epdxido foi lavado com a
solucéo de bicarbonato de sodio até o momento em que o pH do meio atingiu a marca

7,0. A umidade residual foi removida com sulfato de sédio anidro e o produto foi
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devidamente armazenado em um recipiente de vidro, ausente de incidéncias

luminosas que comprometessem a sua estabilidade oxidativa.

5.3Formulacéao do fluido de corte
5.3.1 Base de 6leo epoxidado e aditivos

= Oleo de moringa epoxidado in situ;

= Emulsificante (Miracema Liovac 4260);
= Anticorrosivo (Miracema Liovac 3147);
= Biocida (Miracema Liocide 35);

= Antiespumante (Miracema Liofam MW).

5.3.2 Descricao técnica

O sistema foi obtido perante a agitacdo mecanica do Oleo epoxidado com
diferentes concentracdes de aditivos, durante 10 minutos a temperatura ambiente. As
tabelas 4 e 5 listam as variaveis requeridas e 0s niveis de variacdo. Todas as
combinacdes possiveis do percentual de emulsificante, anticorrosivo, biocida e
antiespumante foram adicionadas as amostras de epoxido, de modo a se obter a

melhor formulacgéo.

A tabela 3 lista as propriedades fisico-quimicas do emulsificante, anticorrosivo,

biocida e antiespumante empregados.

Tabela 3 — Propriedades fisico-quimicas dos aditivos empregados

Aditivos Propriedades
Emulsificante Aspecto: liquido transparente
Densidade a 25°C: 0,97 g/cm3 — 1,05 g/cm3
Viscosidade a 40°C: 500-600 cSt
indice de acidez total: 1,0 mg KOH/g
Anticorrosivo Aspecto: liquido viscoso
Densidade a 25°C: 0,99 g/cm3 — 1,01 g/cm3
Viscosidade a 100°C: 160-200cSt
Biocida Aspecto: liquido transparente
Densidade a 25°C: 1,14 g/cm3 — 1,16 g/cm3
Ph em solugéo aquosa 0,1%: 9,5 — 10,5

Antiespumante Aspecto: liquido opaco branco
Odor: suave
Densidade a 25°C: 1,05 g/cm3
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5.4 Caracterizacao fisico-quimica de reagentes, produto e fluido de corte

5.4.1 Iindice deiodo (l.I)

A metodologia foi desenvolvida conforme MORETTO e FETT, 1998 e Silva, 2015.
Para obtencdo deste parametro, pesou-se 0,25 g da amostra em um erlenmeyer de
250mL, junto a 10 mL de Tetracloreto de Carbono e 25 mL de solucao de Wijis, ambos
submetidos a uma agitacdo mecanica por rotacdo. Posteriormente, a temperatura de,
aproximadamente, 25°C, a mistura foi posta em repouso durante 30 minutos. Em
seguida, 10 mL de solucéo de lodeto de Potassio a 15% foi adicionada a 100 mL de
agua destilada previamente fervida e fria. Titulou-se a mistura com Tiossulfato de
sédio 0,1 N, até que a coloracédo atingisse um aspecto amarelado. Neste ponto, 2 mL
de solucéo indicadora de amido foi adicionada, e a titulacdo continuou até que a
coloracdo mudasse de azul para branco.

A expressao matematica que define o valor numérico do indice de iodo € dada por:

_ (B —A) X Mnazs304 X 12,69

L1
P

Em que as variaveis B, A, M e P equivalem, respectivamente, ao volume da
solucao de tiossulfato de sédio gasto no teste em branco, volume gasto no teste com
a amostra, concentracdo exata da solucao de tiossulfato e ao nUmero, em gramas, da

amostra.

5.4.2 indice de acidez total (I.A.T) (ASTM D-974)

Utilizou-se os seguintes materiais e reagentes para determinar a quantidade de
acido presente no 6leo:

= Erlenmeyer;

= 2g de amostra do epdxido em cada analise;

= 1L de solvente de titulacéo;

= 100 ml de solucéo indicadora p-naftolbenzeina;
= KOH 0,1M (1L).

Procedimentos para esta caracterizagao:

* Preparou-se a solugéo de titulacéo adicionando-se 500mL de tolueno a 5mL de

agua destilada e 495mL de alcool isopropilico;
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» Preparou-se a solu¢do indicadora adicionando-se 1g de p-naftolbenzeina a
30mL de 4gua destilada e 70mL de etanol;

= Adicionou-se 6g de KOH em 1L de &gua destilada;

* Em um erlenmeyer com capacidade de 250mL, diluiu-se a amostra em 50mL
da solucdo de titulacdo. Em seguida, acrescentou-se 0,5mL da solugéo
indicadora para que a titulacdo com a solugcdo de KOH fosse realizada até o
aparecimento da coloracéo esverdeada ou castanho esverdeada.

Para o calculo do indice de acidez total, usou-se a equac&o seguinte:

(A—B).C.56,1

m

LAT =

Em que A, B, C e m expressam, respectivamente, o volume da solugcdo de KOH
0,1N utilizado na titulagcdo da amostra (mL); volume da solu¢cdo de KOH 0,1N do
branco (mL); molaridade da solucdo de KOH; e, m refere-se a massa da amostra de

6leo.

5.4.3 Estabilidade oxidativa (EN 14112)

O 873 Biodiesel Rancimat, equipamento usado para realizar o teste de estabilidade
oxidativa (Figura 5), simula o processo de envelhecimento da amostra ao expo-la ao
calor e fluxo de ar (110°C e 10 L/h, respectivamente). Os dados obtidos sao tratados
pelo software e disponibilizados no computador de mesa, acoplado aos tubos de
ensaio. O procedimento foi realizado em triplicada e 3g de fluido de corte foram
coletados como amostra representativa em cada analise, apds a homogeneizacéo da

mesma.

Figura 5 — 873 Biodiesel Rancimat

(e
up

FONTE: https://www.metrohm.com/pt-br/produtos-geral/estabilidade-oxidativa/biodiesel-
rancimat/


http://www.metrohm.com/pt-br/produtos-geral/estabilidade-oxidativa/biodiesel-
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5.4.4. Viscosidade (ASTM D-445)

Os fluidos comerciais que se classificam de acordo com os padrdes da ISO devem
ser aquecidos a temperatura de 40°C, tipica faixa operacional na qual os fluidos de
corte estdo submetidos. Assim, foi necessario utilizar uma resisténcia térmica para
aguecer a agua do viscosimetro e averigua-la, frequentemente, com um termémetro
de mercurio. Uma pequena quantidade de fluido foi adicionada ao capilar no orificio
de maior diametro. Em seguida, a amostra foi sugada com o auxilio de uma pera para
a extremidade adjacente. O tempo de escoamento entre as marcas de inicio e fim do
capilar (Figura 6) foi contabilizado por um cronémetro digital para obtencdo da
viscosidade cinematica.

Figura 6 — Representacgao do viscosimetro capilar de vidro

Sucgao do fluido até a
—— marca do inicio

- J«— Marcadoinido

v

- | «— Marcadofim

«— Secao capilar

Segundos

FONTE:http://www.analiticaweb.com.br/p.php?Bid=p5481b871912da&an=5c428chb0b
b089c00e1d53ebch7cda867

Para célculo deste parametro, utilizou-se a seguinte expressao:

Ucinematica = CxT

Em que C representa a constante do equipamento, especifica para cada diametro
do capilar (0,1 mmz?/s2 e 0,25 mm?/s2 para aberturas de 200 e 300, respectivamente);
U, a viscosidade cinematica do fluido, em mm?2/s ou cSt; e T, o tempo de escoamento

da amostra, expresso em segundos.


http://www.analiticaweb.com.br/p.php?Bid=p5481b871912da&amp;an=5c428cb0b
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5.4.5 Umidade (ASTM D-6304)

A titulacdo Karl Fischer (KF) € o método analitico mais utilizado para medir o teor
de 4gua em solventes e outros produtos. O procedimento consiste na titulacdo de uma
amostra com o reagente Karl Fischer, que é uma solucdo de amina, iodo e dioxido de
enxofre. O ponto final da titulagéo pode ser avaliado visualmente pela mudanca de cor

da solucéo, provocada pelo iodo.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os itens discutidos neste topico referem-se aos resultados experimentais obtidos
pelas etapas descritas anteriormente, com énfase na formulacédo de fluido de corte,

bem como sua respectiva otimizacao e caracterizacao.

6.1 Caracterizacdo do 6leo de moringa e seu epéxido

Incialmente, estudou-se as propriedades fisico-quimicas do 6leo de moringa e seu
epoxido produzido, para analisar a possibilidade deste ultimo ser usado como base

em fluidos de corte.

O indice de lodo é um dado importante para averiguar a ocorréncia de quebra das
insaturacdes durante o processo de epoxidacdo. Valores elevados indicam o quéo
instavel as duplas ligagdes sado, permitindo-nos aferir que o dleo se oxida e se degrada

mais facilmente.

O 6leo de moringa degomado (OMD) apresentou alto indice de acidez total,
distanciando-se das exigéncias normativas da Resolugdo ANP n° 129, que o limita a
variagdo de 0,5 mg KOH/g a 0,15 mg KOH/g. Todavia, o OMD possui uma alta
estabilidade oxidativa em comparacao ao 6leo de Soja e ao de Maracuja, por exemplo.
As tabelas 4 e 5 mostram as andlises fisicas e quimicas do 6leo de Moringa purificado

e seu epoxido gerado.

Tabela 4 - Andlises Fisicas e Quimicas do Oleo de Moringa

Anélises Resultado
) Experimental
Indice de lodo (g/1009) 71,91
indice de Acidez Total (mg KOH/q) 0,41
Viscosidade cinematica (cSt, 40°C) 29,25
Umidade (%) 0,00
Estabilidade Oxidativa (h) 4,01

FONTE: Proprio autor
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Tabela 5 - Analises Fisicas e Quimicas do 6leo epoxidado de Moringa

Andlises Resultado
Experimental
indice de lodo (g/100g) 2,27
indice de Acidez Total (ASTM D-974) 0,20
Viscosidade cinematica (cSt, 40°C) 48,50
Umidade (%) 0,00
Estabilidade Oxidativa (h) 24,57

FONTE: Proprio autor

O epodxido apresenta viscosidade maior que o 6leo degomado, contudo, esta
propriedade ncontra-se abaixo do range estabelecido pela ANP para fluido lubrificante
(80 cSt a 102 cSt).

Pela tabela 3 observa-se que houve reducéo do I.A.T em, aproximadamente, 50%,
propiciando menor ocorréncia dos fenébmenos de oxidagéo e corrosao (SILVA, 2013).

6.2 Formulagéo dos fluidos de corte

A partir dos aditivos Miracema, preparou-se novas formulacdes de fluido de corte,
embasados no planejamento fatorial 24, em que avaliou-se os niveis (-) e (+) de
concentracdo e quatro fatores. As tabelas 1 e 2 listam as variaveis requeridas e 0s
niveis de variacdo. As amostras foram identificadas por Fluido de Corte a base de
Epéxido de Moringa (FC EMO), seguida da respectiva numeracao.

Os niveis foram determinados com base na ficha técnica dos aditivos,
disponibilizados pelo fornecedor. Abaixo, tem-se a composicdo de 17 ensaios
diferentes, preparados sob agitacdo mecéanica durante 10 minutos a temperatura

ambiente.

6.3 Caracterizacdo das formulacdes

Algumas propriedades fisico-quimicas foram determinadas em cada nova

formulag&o, como explicito na tabela 6. Além disso, avaliou-se o comportamento das
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curvas de respostas para o indice de acidez total, viscosidade cinematica e
estabilidade oxidativa.

Tabela 6 — Valores de indice de acidez total (1.A.T) e viscosidade das novas formulacbes

Ensaios LA.T Viscosidade Umidade Estabilidade

(mm KOH/g) a40°C (cSt) (%) oxidativa (h)
FC EMO 1 0,46 71,80 0,000 17,70
FC EMO 2 0,30 71,75 0,007 0,32
FC EMO 3 0,36 81,50 0,003 0,20
FC EMO 4 0,51 70,50 0,015 0,25
FC EMO 5 0,36 80,80 0,017 0,26
FC EMO 6 0,37 73,00 0,000 0,56
FC EMO 7 0,35 61,72 0,000 0,32
FC EMO 8 0,49 48,79 0,003 0,75
FC EMO 9 0,32 60,04 0,000 0,27
FC EMO 10 0,46 56,25 0,003 0,54
FC EMO 11 0,32 61,70 0,000 0,02
FC EMO 12 0,54 53,50 0,000 0,40
FC EMO 13 0,40 62,38 0,000 0,02
FC EMO 14 0,30 75,22 0,010 0,02
FC EMO 15 0,33 73,60 0,000 0,16
FC EMO 16 0,38 59,78 0,000 0,46
FC EMO 17 0,31 80,59 0,000 0,33

FONTE: Proprio autor

6.3.1 — indice de acidez total (I.A.T)

Os resultados do indice de acidez das amostras indicam valores baixos, devido a
qualidade da base oleica e as propriedades do anticorrosivo usado (pertencente a
classe de aminas). Estes niveis aproximam-se do ideal, pois o lubrificante promovera
maior protecdo para a superficie metalica contra corrosédo. Os resultados observados
sdo bastante satisfatérios quando comparados aos fluidos de corte a base de 6leos
minerais nafténicos. Estes ultimos tém valores de I.A.T que oscilam entre 0,65 mm
KOH/g a 1,33 mm KOH/g utilizando os mesmos aditivos do presente trabalho,

conforme desenvolvido por Muniz (2008).

Deve-se levar em consideragao as seguintes premissas para um bom lubrificante

aditivado:

» A acidez esta diretamente relacionada ao processo de corroséo do 6leo na

superficie metélica;
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= Quanto menor a acidez, melhor sera a qualidade 6leo lubrificante;

= Oleos com acidez elevada necessitam de maiores quantidades de aditivos
anticorrosivos;

» Estabilidade oxidativa esta relacionada com o tempo de validade do
lubrificante. Contudo, um 6leo com elevada estabilidade oxidativa pode ser
corrosivo, em virtude de sua acidez;

» O pH é uma propriedade relacionada a atividade microbioldgica, e ndo a acidez
dos fluidos. Assim, lubrificantes com indicadores basicos podem ter uma acidez

alta.

Os dados do grafico de Pareto (Figura 7) demonstram que nenhum aditivo
influenciou expressivamente o resultado final do I.LA.T a nivel de 5% de significancia.
Portanto, levando-se em consideracdo a acidez da formulagdo, é possivel utilizar

qualquer concentracao de aditivos, ja que a sinergia para essa resposta é neutra.

Figura 7 - Pareto da influéncia dos aditivos no indice de acidez total
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Através do software Statistica 7.0 obteve-se modelos estatisticos para a acidez.
A equacéo abaixo, na forma reduzida, prevé o comportamento desta propriedade com
a alteracdo da quantidade de aditivos, dispensando a realizacdo de outros
experimentos para caracterizacao do I.A.T.

I.A.T =0,3858 + 0,0281*A + 0,0193*B - 0,0181*C - 0,0093*D + 0,0418*A*B — 0,0156*A*C + 0,0106*A*D
- 0,0043*B*C - 0,0081*B*D - 0,0106*C*D - 0,0068*A*B*C -0,0131*A*B*D - 0,0356*A*C*D -
0,0043*B*C*D
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O gréfico “Valores previsto versus Valores observados” demonstra uma relativa
falta de ajuste do modelo matematico para alguns pontos do grafico. Para comprovar
se 0 modelo pode ser considerado preditivo (com até 5% de erro relativo) foi feito o
teste do modelo, cujos resultados estéo postos a seguir:

Figura 8 - Valores observados vs Valores previstos pelo modelo matematico

1.1

Valores Previstos

0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0 1.1

Valores Observados

Tabela 7 — Teste do modelo para o .LA.T

I.A.T te6rico 0,7913
[.LA.T experimental 0,8284
Coeficiente de correlagéo ( R?) 0,89336
Erro relativo ( %) - 4,66884

Pela tabela 7, observa-se que o coeficiente de correlacdo se encontra préximo ao
esperado, cujo valor ideal corresponde a 1 unidade. Considerando a curva de
distribuicdo normal (gaussiana), é possivel afirmar que o erro relativo se mostra

satisfatorio, uma vez que € inferior a 5% (nivel de 95% de significancia).

Em conformidade ao grafico de Pareto, as superficies de resposta (Figuras 9 a 12)
confirmam que o indice de Acidez Total n&o varia muito, ou seja, nenhum aditivo ou
interacdo de aditivos afeta positivamente ou negativamente o I.A.T. Desta forma,
levando em consideracdo o desempenho e também o custo (valor) final do produto,
prevalece trabalhar com os limites (valores) minimos de aditivos, tornando o

lubrificante com valor de acidez aceitavel e mais viavel economicamente.



Figura 11 - Superficie de resposta com os valores
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Figura 10 - Superficie de resposta com os valores
de biocida e antiespumante fixados no valor do
ponto central (0)
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Figura 12 — Superficie de resposta com os valores
de emulsificante e antiespumante fixados no valor
do ponto central (0)
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A relacdo que os aditivos possuem com a acidez também pode ser observada

mais facilmente através de curvas de niveis, conforme o exemplo a seguir, em gque se
variou a concentragéo de biocida e antiespumante.
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Figura 13 - Curva de nivel para I.A.T. considerando os valores de emulsionante e
anticorrosivo nos seus limites inferiores
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Vérias conclusdes podem ser inferidas a partir dos graficos plotados, dentre as
quais: o aumento do percentual de antiespumante e biocida ndo influenciara na
diminuicdo do I.LA.T. O resultado previsto para a utilizacdo dos aditivos nos limites
inferiores, demonstrado na Figura 13, confirma as inferéncias concluintes pelo gréafico
de Pareto e curva de resposta.

Além disso, quando os emulsificantes e antiespumantes sdo mantidos em suas
maiores concentracgdes, a diminuigdo do anticorrosivo e aumento do biocida resulta
em valores mais baixos do indice de acidez. Este resultado é semelhante ao dos
fluidos de corte de base mineral nafténica, comprovando a interferéncia efetiva destes
dois ultimos aditivos da acidez da amostra.

6.3.2 Estabilidade oxidativa (E.O)

O estudo da estabilidade oxidativa € outro importante parametro de andlise,
pois determina a capacidade do fluido sofrer degradacéo perante a presenca de
substancias oxidantes, como oxigénio, agua, calor, tracos de metais etc (KNOTHE,
2006; MORETTO,1998). Pela tabela 6, compreende-se que as amostras FC EMO 1 e
FC EMO 8 sao as mais estaveis, devido a maior resisténcia a oxidacdo quando

submetidas a um intenso fluxo de gas e pré-aquecimento simultdneo. Nestas, 0s
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teores de agua sédo 0,000% e 0,003%, respectivamente. Esperava-se que a umidade
fosse nula para maiores valores de estabilidade oxidativa, todavia, este resultado pode
ser justificavel pela influéncia dos aditivos ao meio. Para a oitava amostra, por
exemplo, foram utilizadas as maximas concentracdes de emulsificante, anticorrosivo

e biocida, e o menor nivel de antiespumante.

Atenta-se ainda ao fato de que Oleos vegetais de diferentes origens com

diferentes graus de purificacdo apresentam valores de estabilidade distintos.

Para analisar o grau de influéncia dos aditivos na estabilidade, desenvolveu-se
o grafico de Pareto (Figura 14) com o auxilio do Statistica. Observa-se que nesta
propriedade todos os aditivos influenciaram expressivamente no resultado final a nivel
de 5% de significancia. Enquanto a combinagédo biocida e antiespumante afetam
positivamente a E.O, a interacdo entre biocida, emulsificante e anticorrosivo
compromete negativamente a vida util do fluido, reduzindo o tempo de validade e

armazenamento do mesmo.

Figura 14 - Pareto da influéncia dos aditivos na resposta da Estabilidade Oxidativa (E.O)
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Padronizagdo da Estimativa de efeitos (valor absoluto)

Matematicamente, a equacdo que relaciona a estabilidade oxidativa as

variaveis concentracdes de aditivos é expressa a seguir:

E.0=1,3271-0,9769*A - 1,0712*B — 1,0719*C — 1,1544*D + 1,1225*A*B + 1,1069*A*C + 1,0967*A*D
+ 1,1750*B*C + 1,0950*B*D + 1,0006*C*D — 1,0688*A*B*C — 1,0712*A*B*D - 1,1506*A*C*D —
1,0550*B*C*D
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O gréfico que indica a relacdo entre valores previstos e observados (Figura 15)
expde a eficicia do ajuste para alguns pontos plotados na curva.

Figura 15 - Valores observados vs Valores previstos pelo modelo mateméatico para a
variavel resposta E.O
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Tabela 8 — Teste do modelo para a E.O

E.O tedrica 16,54
E.O experimental 17,70
Coeficiente de correlacéo ( R?) 0,9292
Erro relativo (%) -7,01

Conforme a tabela 8, o erro relativo do modelo esta fora do limite aceitavel (5%),
porém, o coeficiente de correlacéo é elevado e aproxima-se de 1 unidade (desejavel

para ajuste do tipo linear).

Abaixo, tem-se algumas curvas de resposta da estabilidade oxidativa, as quais
apontam que o ideal é trabalhar sempre com os menores valores de aditivos, assim

como determinado para o indice de Acidez Total.
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Figura 16 - Superficie de resposta para E.O com  Figura 17 - Superficie de resposta para E.O com
os valores de biocida e antiespumante fixados no os valores de biocida e emulsificante fixados no
valor do ponto central (0) valor do ponto central (0)
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Ao analisarmos a relacdo de biocida e antiespumante pela curva de nivel (Figura

18), confirmamos que os maiores indices de estabilidade sdo atingidos quando esses
aditivos permanecem em seus niveis inferiores.

Figura 18: Grafico da curva de nivel previsto para o E.O, com os valores de emulsificante e
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6.3.3 Viscosidade cinematica

A partir da tabela 6, observa-se que a viscosidade das formulacdes foi bastante
elevada, limitando sua circulacdo em maquinas de corte como 6leo puro. Porém, como
cada amostra sera, posteriormente, diluida em agua, formando emulsées do tipo O/A,
espera-se que tal parametro seja reduzido a niveis aceitaveis de aplicacdo e que o
seu uso ndo seja comprometido. Verifica-se que o melhor valor de viscosidade
cinematica € atingido quando sao utilizados 2%, 12%, 1% e 0,5% dos aditivos A, B, C

e D, respectivamente (FC EMO 8).

Através do grafico de Pareto (Figura 19), nota-se que a sinergia da mistura dos
aditivos € mais significativa para o resultado final da viscosidade. A interacdo de
emulsificante, anticorrosivo e biocida tem significancia negativa, ou seja, 0 aumento

da quantidade desses 3 aditivos juntos diminui a viscosidade.

Por outro lado, a interacdo entre biocida e antiespumante € a mais significativa
(positivamente) para o aumento a viscosidade, logo, se esses aditivos aumentam

simultaneamente, espera-se que a viscosidade também aumente.

Figura 19 - Pareto da influéncia dos aditivos na resposta da Viscosidade
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A figura 19 permite-nos concluir que o aditivo anticorrosivo deve ser utilizado em

menor quantidade, devido a sua menor significancia estatistica em relacdo aos
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demais. Além disso, observando os graficos de Pareto e curva de nivel para resposta
de E.O e I.LA.T, confirma-se que 0 mesmo possui alta significancia negativa para a

estabilidade oxidativa (E.O) e nédo influencia o valor final do LA.T.

A equacdao reduzida que prevé o comportamento da viscosidade com a alteracao

da quantidade de aditivos é a seguinte:

Viscosidade = 65,4659 — 0,9219*A — 0,6344*B — 1,3594*C — 1,7119*D — 4,8219*A*B + 1,9581*A*C —
0,6994*A*D — 1,5544*B*C — 0,0294*B*D + 6,2956*C*D — 2,9019*A*B*C +0,9381*A*B*D —
0,5819*A*C*D +1,1631*B*C*D

O grafico “Valores observados vs Valores previstos pelo modelo matematico para
a variavel resposta Viscosidade” demonstra um bom ajuste do modelo matematico.
N&o ha discrepancias significativas entre os valores observados e os calculados pela

equacao acima.

Figura 20 - Valores observados vs Valores previstos pelo modelo matematico para a
variavel resposta Viscosidade
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Tabela 9 — Teste do modelo para a viscosidade

Viscosidade teorica 72,625
Viscosidade experimental 71,8
Coeficiente de correlacéo ( R?) 0,8507

Erro relativo (% ) +1,13
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Pela tabela 9, conclui-se que o modelo pode ser considerado preditivo,
apresentando o menor erro relativo em comparacdo aos demais parametros de

caracterizacao, ainda que nao apresentando a Analise de Varianca (ANOVA).

A curva de resposta, fornecida pelo software Statistica, permite-nos aferir a
importancia relativa das variaveis aditivos e suas devidas interacfes. Através das
mesmas, fez-se uma busca por inspecao para determinar o melhor ponto de eficiéncia

em todo o dominio do gréafico. A figura 21 e 22 ilustram as principais superficies obtidas
pelo programa numérico.

Figura 21 - Superficie de resposta da viscosidade  Figura 22 - Superficie de resposta da viscosidade
com os valores de anticorrosivo e emulsificante com os valores de anticorrosivo e antiespumante
fixados no valor do ponto central (0) fixados no valor do ponto central (0)

&) 'Pm\ APTPWOIR A
(s ‘Emu\ APRPBOIRN

Nesses gréaficos a superficie de variacdo da viscosidade foi pequena e em
conformidade com a Resolucdo ANP n° 04 - 99. Pela Figura 21, concluimos que o
aumento da quantidade aditivos resulta no aumento da viscosidade, logo, justifica-se
a utilizacdo de valores menores de aditivos para manter a viscosidade mais baixa.

Pelafigura 22, sabe-se que o acréscimo da quantidade de biocida suscitara em baixos
valores de viscosidade, o que é desejavel.

Para as curvas de nivel com referéncia ao percentual de antiespumante e
biocida, tém-se que:
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Figura 23: Superficie de resposta da viscosidade com os valores de anticorrosivo e
emulsificante fixados nos valores inferiores (-)
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Logo, quantidades minimas e maximas simultdneas destes aditivos resultam
em menores viscosidades. Percentuais elevados de antiespumantes e infimos de

biocida piora 0 comportamento reoldgico do fluido, elevando-o a até 85 cSt (40°C).

6.3.4 — Umidade

Embora os fluidos de corte sejam empregados, frequentemente, em suaforma
emulsionada, com percentuais pré-definidos de diluicdo do 6leo em agua, espera-se
gue 0s mesmos, no estado puro, sejam limpidos, ndo turvos e isentos de impurezas.
Na tabela 7, tém-se os valores percentuais para cada amostra retificada,
apresentando resultados muito baixos de umidade, quando detectaveis. Os maiores
valores foram observados na amostra FC EMO 5, que apresentou um percentual de

0,017%, enquanto a maioria dos ensaios manteve-se isento de umidade.
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7. CONCLUSAO

A partir dos resultados supracitados, conclui-se que:

a. A epoxidacao do 6leo de moringa promoveu uma quebra de insaturacdes
superior a 96%, minimizando a instabilidade do composto em um meio reativo. A
estabilidade oxidativa, contudo, foi reduzida em 15%, tornando o epoOxido mais

suscetivel a degracdo na presenca de susbstancias oxidantes;

b. O indice de acidez total do 6leo epoxidado diminuiu 50% em relagcéo ao 6leo
degomado, 0 que nos permite concluir que este parametro, em concomitancia ao

indice de iodo, é melhorado na epoxidacgéo in situ;

c. A aditivacdo das formulacdes resultou em propriedades fisico-quimicas

satisfatorias, tomando como referéncia o epéxido puro (sem aditivos);

d. O aditivo que mais impacta no comportamento reoldgico do fluido é o
anticorrosivo (D), cuja aplicagdo em menor nivel propicia valores reduzidos de

viscosidade cinematica, ao se manter as maiores concentracdes dos demais aditivos;

e. Através da anadlise de superficie de resposta, curva de nivel e grafico de
Pareto, conclui-se que a melhor formulacdo otimizada € a FC EMO 1, por apresentar,

sobretudo, bons valores de estabilidade oxidativa;

f. A amostra FC EMO 8 apresenta melhor comportamento reolégico que as
demais formula¢gdes, mantendo estavel a viscosidade cinematica do fluido em relacéo

ao Oleo epoxidado (aumento desprezivel de 0,6%);

g. As amostras anteriores apresentaram potencial para uso como 0leo base
para fluido de corte emulsionado em agua, formando emulséo do tipo O/A, que vao

ser avaliados em estudos subsequentes;

h. O planejamento experimental demonstrou ser uma ferramenta apta e eficaz
para fornecer respostas significativas e de confianga com o minimo de amostragens

realizadas.
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