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RESUMO

Os oleos vegetais sdo a alternativa para producdo de lubrificantes biodegradaveis e ndo
toxico, porém a alta taxa oxidativa € um complicador. Por isso este trabalho propde o
uso do bleo de Licuri de Gado transesterificado, como 6leo base, ja que o 6leo de Licuri
¢ saturado e a transesterificacdo retarda sua degradacdo, em contra partida reduz sua
viscosidade e capacidade de dissipacdo térmica. Para aumentar a capacidade de
dissipacdo térmica do fluido e atuar como um aditivo de extrema pressao propde-se
aditivar o Oleo transesterificado com Nanoparticulas (NP’s). As nanoparticulas foram
produzidas por meio de moagem e pelo dos Precussores Poliméricos. Em seguida foram
caracterizados através do MEV, DRX e TG. Ja o 6leo foi extraido por prensagem a frio
e em seguida submetido a dois métodos de transesterificacdo: Uma rota com
aquecimento e outra sem aquecimento. Analises de massa especifica, viscosidade,
indice de acidez, condutividade e resistividade térmica, termogravimetria (TG) e ensaio
tribologico foram realizadas no dleo in-natura, transesterificado e aditivado com a
concentragio de 0,5% em massa, de nanoparticulas de Oxido de Zinco (ZnO). Essas trés
amostras de dleo foram submetidas ao ensaio tribologico na configuracdo cilindro-
plano. As NP’s de ZnO foram as que apresentacdo melhor relacdo, tamanho e geometria
e por isso foram usadas como aditivos, onde a dispersdo foi feita no 6leo por agitacao
mecanica. No ensaio de TG foi verificado o aumento da estabilidade térmica do 6leo
apos a transesterificacdo. Apos aditivagdo das NP’s o destaque foi a diminuicdo da
acidez, perfil de viscosidade, e a diminui¢do na temperatura no contato corpo de prova e
contra corpo, durante o ensaio tribolégico. Isso corrobora com a ideia inicial de que as
NP’s aumentam a capacidade do 6leo de dissipar energia térmica e contribui com a
reducdo do atrito. No entanto o desgaste do corpo de prova foi maior, pois as NP’s
atuaram como um terceiro corpo, acelerando o processo de desgaste. Contudo, nédo se
descarta a hipétese inicial do uso do 6leo de Licuri de Gado aditivado com ZnO como
biolubrificante. No entanto, é necessario avaliar seu uso em aplicacdes cuja baixa
viscosidade seja necessaria e objetivo principal do fluido seja a dissipacdo de energia

térmica, como por exemplo, fluido de corte.

PALAVRAS-CHAVES: Licuri de Gado, Nanolubrificante, Nanoparticulas, Oxido de

Zinco, Biodegradavel.



ABSTRACT

Vegetable oils are the alternative for the production of biodegradable and non-
toxic lubricants, but the high oxidative rate is a complicating factor. Therefore, this
work proposes the use of transesterified Licuri Gado oil, as base oil, since the Licuri oil
is saturated and the transesterification delays its degradation, in contrast to reduce its
viscosity and thermal dissipation capacity. To increase the thermal dissipation capacity
of the fluid and act as an extreme pressure additive it is proposed to add the
transesterified oil with Nanoparticles (NP's). The nanoparticles were produced by
milling and by Polymeric Precussors. Then they were characterized by MEV, DRX and
TG. The oil was extracted by cold pressing and then subjected to two transesterification
methods: One route with heating and one route without heating. Specific mass,
viscosity, acidity index, conductivity and thermal resistivity, thermogravimetry (TG)
and tribological tests were performed in the in-natura oil, transesterified and added with
the 0.5% by mass concentration of Zinc Oxide nanoparticles (ZnO). These three oil
samples were submitted to the tribological test in the cylinder-plane configuration. The
NPs of ZnO presented the best relation, size and geometry and were therefore used as
additives, where the dispersion was made in the oil by mechanical agitation. In the TG
assay the increase in the thermal stability of the oil after transesterification was verified.
After additivation of the NPs, the decrease was the acidity, viscosity profile, and the
decrease in temperature in the contact body and against body during the tribological
test. This corroborates the initial idea that NP's increase the oil's ability to dissipate
thermal energy and contribute to the reduction of friction. However, the wear of the test
piece was higher, because the NPs acted as a third body, accelerating the wear process.
However, the initial hypothesis of the use of ZnO-added Cattle Licurized oil as a
biolubricant is not ruled out. However, it is necessary to evaluate their use in
applications whose low viscosity is required and the main purpose of the fluid is the

dissipation of thermal energy, such as cutting fluid.

KEYWORDS: Licuri of Gado, Nanoubricant, Nanoparticles, Zinc Oxide,
Biodegradable.



1 - INTRODUCAO

Os lubrificantes sdo compostos de 6leo base e aditivos. O 6leo base pode ser extraido
do petroleo, sintetizados a partir dele, ou mesmo ter o éster sintetizado completamente em
laboratdrio, e com o auxilio dos aditivos possuem alta performance. O maior inconveniente
sdo os danos causados a0 meio ambiente durante todo o processo principalmente o descarte
indiscriminado. Os Gleos minerais e sintéticos sdo difundidos em todo o mundo, por isso,
embora os problemas causados por esse 6leos sejam relativamente pequenos, eles ocorre com
grande frequéncia. Os 6leos sintéticos sdo mais preocupantes, pois ndo sdo absorvidos e ainda
contém uma quantidade maior de aditivos que em altas concentra¢Bes sdo toxicos. Além dos
riscos ao meio ambiente existem também os riscos causados diretamente ao homem devido a
toxidade dos lubrificantes seja usado ou ndo. O contato direto do 6leo sobre a pele pode causa
uma série de problemas de saide ao homem. De acordo com Oliveira e Alves (2006) na
aplicacdo de lubrificantes como fluido de corte a vaporizacdo do fluido causa problemas
respiratorios e aumenta o risco de cancer em diferentes 6rgaos.

Devido esses problemas, empresas vem procurando desenvolver um lubrificante que
ndo agrida ao homem e ao meio ambiente. Assim pode-se dizer que os lubrificantes e o
sistema de lubrificagdo influenciam ao mesmo tempo em que sdo influenciados pelo meio
ambiente, devidos os impactos causados, eles passaram por varios processos de mudanca para
se obter um menor impacto ambiental. Uma alternativa é o uso do 6éleo vegetal como 6leo
base, e apesar das fontes de matéria prima ser diversas, o0 impasse € o alto poder oxidativo da
maioria dos 0leos vegetais.

No entanto, uma boa opcao ¢ o éster produzido a partir do Oleo de Licuri, pois além
da transestericacdo reduzir o processo oxidativo dos 6leos vegetais, o Oleo de Licuri ja é um
6leo saturado e possui propriedade anti-oxidantes. A sua cadeia curta de carbono reduz seu
peso molecular, interferindo em algumas propriedades fisico-quimicas como massa
especifica, viscosidade, condutividade térmica, entre outras. A transesterificagdo reduz ainda
mais a viscosidade. Portanto, para auxiliar na reducéo do desgaste, uma solucao € a aditivacao
de nanoparticula para ampliar a capacidade do 6leo de dissipar energia a0 mesmo tempo em
que serve como aditivo de extrema presséo ou anti-desgaste.

Para ndo concorrer com a induastria de alimentos e ainda fortalecer a cadeia produtiva
do Licuri este trabalho terd& como matéria-prima o 6éleo extraido da améndoa considerada

imprépria para o consumo humano, conhecida como Licuri de Gado (LG).



1.1-Objetivo Geral

Sintetizar e caracterizar um nanolubrificante produzido a partir do 6leo de Licuri de

Gado, que apresente boas propriedades lubrificante, refrigerante e resistente a oxidacéo.

1.2 — Objetivos Especificos

Obtencéo e caracterizacdo das nanoparticulas;

Obtencdo e andlise das propriedades fisico-quimicas do 6leo de Licuri de Gado nas
condig@es: in-natura, transesterificado e aditivado;

Analise das propriedades Triboldgicas do 6leo de Licuri de Gado nas consdigdes: in-
natura, transesterificado e aditivado;

Avaliar a contribuicdo da dissipacdo de energia térmica na moagem para o refino do
gréo;

Fortalecer a cadeia produtiva do Licuri agregando valor a um sub-produto;

Contribuir para a ciéncia com um trabalho inovador e servir de base para pesquisas

futuras.



2-REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo sera apresentado um resumo do levantamento bibliografico que serviu

de base para esta pesquisa cientifica.

2.1- Licuri

Chamada de Nicuri e Ouricuri em algumas regides, a Syagrus Coronata, no semiarido
baiano é também conhecido como Licuri. Devido sua resisténcia aos periodos de estiagem
comum no nordeste brasileiro, é facil ouvir do sertanejo que: 'O primeiro e o ultimo verde que
se ver é do Licuri'. Por isso também é chamado de Ouro Verde, nhome que simboliza a
importancia socioeconémica dessa palmeira na vida dos agricultores do semiarido baiano. A

foto da palmeira pode ser vista na Fig.1.

Figura 1. Foto da palmeira Licuri.

Fonte: Santos,C.(2017)

A palmeira do Licuri, conhecida como Licurizeiro, é encontrada nos estados de

Pernambuco, Sergipe, Alagoas, Minas Gerais e Bahia, mas foi no centro norte do estado da



Bahia que Carvalho, A e Ferreira (2016) destacaram o agro extrativismo e a importancia
biocultural, devido as festas realizadas em comunidades baianas, para o Licuri.

A Figura 2 mostra a cadeia produtiva do Licuri e percebe-se que possui um grande
potencial de exploracdo, indo desde a palha para producdo de artesanato, passando pelo

manejo e beneficiamento, até o desenvolvimento de produtos a partir do fruto.

Figura 2. Cadeia produtiva do Licuri.
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Fonte: Silva,J.(2012)

As pesquisas desenvolvidas pelo Grupo de Pesquisa Producdo e Quimica do IFBA -
GPPQ/IFBA, coordenado pela Prof.* Djane Santiago, passam por todas as etapas da cadeia
produtiva, mas hoje o foco é nos produtos desenvolvidos a partir do fruto, chamado Coco
Licuri.

O Coco Licuri é um furto com alto potencial de exploracdo para as mais diversas
areas. A Figura 3 mostra a composicdo do fruto Licuri. De acordo com Santos, C (2017) e
Silva, J (2012) o fruto é composto por uma casca externa, chamada de epicarpo, seguida por
uma polpa fibrosa (mesocarpo), um endocarpo duro e da améndoa conhecida como

endosperma.



Figura 3. Foto do fruto Licuri (1) Epicarpo (2) Mesocarpo (3) Endocarpo (4) Endorperma

Fonte: Silva, J.(2012)

Crepaldi et al (2001) caracterizou a polpa e a améndoa do Licuri destacando o alto
valor nutricional, ja Santos, L (2015) caracterizou o 6leo presente no fruto e biomassa, assim
como a fibra e casca, e concluiu que o Licuri possui potencial de desenvolvimento do
semiarido nordestino.

O uso do Licuri na area de alimento ja é bastante explorado. Em Caldeirdo Grande,
municipio do semiarido baiano, existe a Cooperativa de Colhedores e Beneficiadores de
Licuri (COOPERLIC), fruto de um projeto de extensdo do O Instituto Federal de Educacéo,
Ciéncias e Tecnologia da Bahia (IFBA), Campus Salvador, coordenado pela Prof® Djane
Santiago

A COOPERLIC junto com o IFBA desenvolveram diversos produtos na &rea de
alimentos. No entanto ha frutos que sdo considerados improprios para consumo humano,
sendo descartados pela industria de alimentos, conhecido como Licuri de Gado (LG).

A palmeira divide espaco com o gado e esse pode vir a usar o fruto como alimento,
retirando a polpa e em seguida ruminando a améndoa, por isso 0 nome de Licuri de Gado. O
Licuri de Gado é aquele fruto que nédo foi colhido do pé, e sim catado no pasto. Nesse caso
ndo ha nenhum controle de qualidade do fruto, pois ndo se sabe o tempo em que se encontra
do pasto, podendo estd ha semanas, meses e até anos. Assim o Licuri de Gado é um
subproduto, o que abre varias possibilidades de pesquisa, fortalecendo a cadeia produtiva do
Licuri, apresentada na Fig 2

2.1.1 — Oleo de Licuri

Jesus et al (2010) disse que o 6leo do coco Licuri é extraido da améndoa, ja Crepaldi

et al (2001) caracterizou a améndoa e disse que aproximadamente 49,2% dela é composta de



lipideo. Zambiazi (2007, apud Trevizan et al 2014) disse que 83,2% dos &cidos graxos do
6leo de Licuri é saturado, superando o 6leo de coco que possui 80% e o de palma com 50%.

Miranda (2011) ao avaliar a qualidade do 6leo de Licuri, em diferentes gendtipos e em
diferentes fase de maturacdo, encontrou diferentes concentracdes de lipideos, com valores
entre 43,04% a 59,09%, valores compativeis com outras oleogenosas. Miranda (2011)
também concluiu na sua tese que o 6leo de Licuri possui elevada capacidade anti-oxidante e
boa estabilidade térmica.

A partir dessa informacdo conclui-se que o 6leo de Licuri possui menor instabilidade
oxidativa que os outros 6leos vegetais, propriedade que levou a escolha do Oleo de Licuri
como fonte de matéria prima para sintese do nanolubrificante. E também para contribuir com
o fortalecimento da cadeia produtiva, este trabalho optou por usar o 6leo foi extraido do
Licuri de Gado.

2.2-Lubrificantes

De acordo com Vieira, L (2011, p. 13) “Lubrificante pode ser definido como qualquer
substancia colocada entre superficies sélidas para facilitar seu movimento relativo,
controlando, assim, o desgaste e a fricgdo.” Pensando no vasto campo de aplicacdo dos
lubrificantes e os tipos de desgastes catalogados, pode-se reformular esse conceito e inserir a
necessidade de dissipacdo da energia térmica, como no caso de aplicar o lubrificante como
fluido de corte, por exemplo. Portanto é denominado lubrificante o material, s6lido ou fluido,
inserido entre duas partes sélidas que se encontram em movimento relativo, com o objetivo de
reduzir o atrito e/ou dissipar a energia térmica gerada retardando assim o desgaste das sélidas.

Rodrigues (2010) afirmou que as principais atribui¢cbes de um lubrificante sdo reduzir
0 atrito, através da separacao de superficies quando estdo em movimento relativo, e dissipar o
calor do sistema. No antigo Egito héa registro de um homem despejando 6leo em um treno que
transportava um monumento, isso comprova que desde os tempos antigos 0 homem necessita
diminuir a resisténcia provocada pela forca de atrito. Naquela época o uso de 6leo de animal e
vegetal era comum. Os Oleos vegetais apresentam bom desempenho de lubricidade, alto
indice de viscosidade e alto ponto de fulgor, por isso podem desempenhar o papel de um
lubrificante. No entanto, a maioria dos 0leos vegetais possui cadeia carbonica insaturada, o
gue resulta em alta instabilidade oxidativa que aumenta a viscosidade e acidez, além de alto

ponto de fluidez.



Com a evolucdo dos sistemas mecanicos o mercado passou a exigir lubrificantes com
maior desempenho. Os lubrificantes possuem uma grande variedade de aplicagdo, sendo
divididos em dois grandes grupos: os automotivos e industriais. Geralmente os lubrificantes
sdo encontrados no estado liquido e semi-liquidos, mas podem ser também ser solidos e
gasoso. Hoje além de lubrificar e refrigerar, eles possuem fung¢des secundarias como
promover limpeza das particulas solidas encontradas em um Motor de Combustdo Interna
(MCI) ou em um processo de usinagem.

A aplicacdo de um lubrificante esta relacionada com suas propriedades fisico-
quimicas, portanto para se conhecer um lubrificante deve-se conhecer sua reologia. A
viscosidade € considerada a mais importante das propriedades de um lubrificante sendo
parametro de classificacdo norma da Society Automotive Engineering (SAE).

Porém outras caracteristicas sdo importantes para os lubrificantes como sua
estabilidade térmica, principalmente quando o O6leo base for de origem vegetal, por isso
andlises termogravimétricas sdo realizadas, para conhecer e avaliar as reagdes endortérmicas e
exotérmicas do 6leo quando submetido ao aguecimento.

Quando o objetivo principal do lubrificante for refrigerar o sistema, como no caso de
fluido de corte, a condutividade térmica K (W/m.K) é uma propriedade importante, pois
quantifica a capacidade do 6leo em transferir energia térmica. Quanto maior a condutividade
térmica maior a capacidade do 6leo de dissipar energia térmica.

Os o0leos base utilizados na producao dos lubrificantes sdo, em sua maioria, de origem
mineral ou sintética. Os 6leos minerais sdo oriundos do refino do petréleo, portanto séo
formados por uma mistura complexa com moléculas de diferente tamanho e composicdo
como hidrocarbonetos, nitrogénio, enxofre e metais; de dificil controle quimico de acordo
com Dennen (1994 apud Azevedo, 2005).

2.2.1-Oleo Base

Os lubrificantes liquidos sdo formados por, em média, a 93% de 6leo base e 0s outros
7% de aditivos, podendo variar essa proporcdo de acordo com a aplicagdo (MATOS, 2011).
Para 6leos de corte a proporcao é de 99% para 1% de aditivos segundo 0 mesmo autor. O 6leo
base € classificado de acordo com sua origem: mineral, sintético ou éster.

Os oOleos de base mineral sdo produzidos a partir do petroleo bruto apresentando
cadeia complexas composta por anéis nafténicos, arométicos ou parafinicos, cuja proporcao

muda de acordo com as caracteristicas do local de extracdo (PETTERSSON, 2007). O que



possui maior cadeia sdo os parafinicos e, segundo Matos (2011), melhor Indice de
Viscosidade. Para Bowden e Tabor (1964, apud Maru, 2011) quanto maior a cadeia principal
menor o coeficiente de atrito. Mesmo com as caracteristicas satisfatorias os 6leos minerais
passaram a ndo atender algumas necessidades do mercado surgindo assim os 6leos sintéticos.

Jé& os de base sintética sdo indicados para aplica¢des onde as condi¢fes de trabalho sdo
adversas, exigindo assim maior resisténcia oxidativa, porém seu custo é duas a trés vezes
maior do que 0s minerais.

Outra classificagdo dos Oleos base é o éster sintético. Os primeiros foram
desenvolvidos durante a segunda guerra mundial para serem utilizados nos motores das
aeronaves. Em seguida foram produzidos os ésteres de alto desempenho aplicados até hoje na
industria aerondutica, cujas propriedades variam com a sua estrutura quimica de acordo com
Pettersson (2007).

Os lubrificantes encontrados hoje no mercado possuem excelente desempenho,
atribuido ndo s6 a qualidade dos 6leos base como também aos aditivos utilizados. No entanto
a industria vem buscando novas fontes de matéria-prima para sua producdo, devido os

problemas causados ao meio ambiente.

2.2.2-Impactos Ambientais

A evolucdo dos lubrificantes, que passaram a ter maior vida Util e consequentemente
menor producdo de residuos, e as mudancas nos sistemas de lubrificacdo como a técnica
conhecida como Minima Quantidade de Liquido (MQL) sdo exemplos de como o0s
lubrificantes e o sistema de lubrificacdo influenciam ao mesmo tempo em que séo
influenciados pelo meio ambiente. Essas evolugdes foram necessarias para se obter um menor
impacto ambiental.

O maior problema dos lubrificantes é no seu uso e descarte final, e, embora esses
problemas causados sejam considerados relativamente pequenos, eles ocorrem com grande
frequéncia. Na Europa sdo usados em 5 milhdes/ ano de barris de lubrificantes, desses 40% a
50% poluem o0 meio ambiente, seja por meio da atmosfera ou vazamentos que contaminam o
solo e reservatdrios de dgua. Existem ainda os residuos como lata de 6leos que corresponde a
90 milhdes e 20 milhdes de filtros que ndo sdo descartados corretamente segundo Luther
(2007).

No Brasil a resolugdo do (CONAMA) no 362/2005 trata do descarte final dos 6leos

usados ou contaminados e do refino desses Oleos para serem usados novamente como base



para novo 6leos de acordo com Associacdo de Protecdo ao Meio da Cianorte (APROMAC)
(2007). Infelizmente apenas 24% sé&o reaproveitados sendo descartados indevidamente 76%.
A maior preocupacdo sdo Oleos sintéticos, pois ndo sdo absorvidos pela natureza e ainda
contém uma quantidade maior de aditivos que em altas concentracfes sdo toxicos. Embora os
6leos minerais tenham condicBes de serem absorvidos, através de micro-organismos, &
importante ressaltar que isso ndo é possivel com a quantidade descartada.

Além dos riscos ao meio ambiente existem também os riscos causados diretamente ao
homem devido a toxidade dos lubrificantes seja usado ou novo. O contato direto do éleo sobre
a pele pode causa uma série de problemas de salude ao homem. Na aplicacdo de lubrificantes
como fluido de corte a vaporizacdo do fluido devido seu poder refrigerante causa problema
respiratorios e aumenta o risco de cancer em diferentes 6rgdos, sendo os emulsionaveis, de

maneira geral, o fluido com menor risco ao operador de acordo com Oliveira e Alves (2006).

2.2.3-Aditivos

Os aditivos acrescentam, retiram ou modificam as propriedades fisico-quimicas do
6leo lubrificante. Os aditivos possuem tamanha responsabilidade nesse processo que 0s
lubrificantes minerais ou sintéticos sdo classificados conforme o pacote de aditivos que
recebe. Essa classificagdo € o grau da International Petroleum Association (API).

Os aditivos sdo divididos pela influéncia quimica e fisica no éleo base como o0s
antioxidantes, emulsificadores, melhoradores do indice de viscosidade. E os que interferem na
superficie do material como os anticorrosivos, detergente-dispersante, agentes de extrema
pressdo, antidesgaste (BRAUN, 2007).

Os lubrificantes sofrem oxidacdo devido o contato com o oxigénio ou pela degradacéo
térmica em temperatura elevada. Isso forma compostos de alto peso molecular e acidos
organicos que aumenta sua viscosidade e acidez. Os acidos atacam as superficies metélicas e
0s compostos de alto peso molecular, em grande quantidade, constitui o que se conhece como
‘borra’. Em um Motor de Combustdo Interna (MCI), por exemplo, a oxidag&o é intensificada,
pois 0 6leo tanto tem contato com o oxigénio como trabalha em temperaturas elevadas, por
isso os antioxidantes sdo considerados importantes aditivos para compor o 6leo de motor,
assim como outros lubrificantes que trabalham nessas mesmas condigdes.

Além de proteger o sistema um lubrificante com maior estabilidade oxidativa possui
um maior tempo de vida util diminuindo seu tempo de troca e consequentemente menor

geracdo de residuos. Segundo Oliveira (2009, p.46) o ‘fenbmeno da oxidacdo inicia com a
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formagdo de peroxidos e os aditivos antioxidantes atuam no impedimento da formac&o destes
compostos.'

Ja os aditivos Antidesgaste (AD) e Extrema Pressdo (EP) sdo importantes conter no
oleo base, pois formam uma camada de baixa resisténcia ao cisalhamento devido a estrutura
polar destes aditivos que por adsorcdo ou absor¢do quimica formam esse filme protetor
reduzindo o atrito, pois reage como um sabdo de acordo com Braun (2007).

Com a elevacdo da temperatura ocorre reacdo triboguimica, que se trata da reacdo das
superficies metalicas com os aditivos Antidesgaste (AD) e Extrema Pressdo (EP), de modo a
formar os fosforetos de ferro, sulfetos, sulfatos, 6xidos e carbonetos, dependendo da quimica
do aditivo. Assim as asperezas sdo suavizadas reduzindo desgaste o por deformacdo plastica
do metal evitando a microsoldagem das partes mdveis em condicdes de EP.

Braun (2007) diz ainda que os AD e EP ndo séo diferentes fazendo parte de ambos 0s
grupos. J& Oliveira (2009) em sua tese relatou a semelhanca desses dois grupos, mas 0
separou. Para os aditivos de EP ele comenta a formacgéo de fosfetos, sulfetos ou cloretos de
ferro nas superficies metalicas. Quando aborda aditivo AD Oliveira (2009) diz que o0 mais
utilizado é o Dialquil Ditiofosfato de Zinco (ZDDP) que apesar apresentar um bom
comportamento antioxidante, de acordo com Braithwaite (1967 apud Oliveira, 2009), eles
causam a deterioracdo dos catalisadores dos veiculos segundo Silva, A. (2008).

Os aditivos AD e EP estdo sendo mais avaliados na condi¢do de sélidos, como nano
ou micro particulas adicionadas aos 6leos lubrificantes. Como exemplo tem-se 0 Diammond
Like Carbon (DLC) estudado por Vicente (2005) ou o carbonitreto de ferro estudados por
Oliveira (2009), ja Garcia et al (2016) avaliou particulas de 6xidos com tamanho de graos

aglomerados variando entre nano e micro métricas em lubrificantes automotivos.

2.2.4-Biolubrificantes

Hoje as pesquisas estdo voltadas para produtos biodegradaveis e ndo toxicos que ndo
afetam o meio ambiente e o0 homem como os biolubrificantes e bioaditivos. No entanto
desenvolver o lubrificante com bom desempenho e que ndo agrida o homem e ao meio
ambiente ndo é uma tarefa facil.

Os Oleos vegetais possuem caracteristicas fisico-quimicas satisfatorias como boas
propriedades de lubricidade, alto indice de viscosidade, sendo maior até que os Gleos
minerais, alto ponto de fulgor. Além das vantagens citadas, 0s 6leos vegetais apresentam

vantagens caracteristicas como citado por Perez (2009):
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Baixas emissdes devido a que os ésteres tém o ponto de
ebulicdo em intervalos de temperatura mais alta, sdo compostos
totalmente livres de aromaticos e os 90% dos 6leos biodegradaveis
ndo contaminam a &gua, diminuicdo das perdas por evaporacdo de
Oleo e prevencdo do risco de poluicdo ao ambiente. (PEREZ, 2009,
pl16).

Salimon et al (2011) ressaltou ainda que os Oéleos vegetais possuem pequenas
variacOes da viscosidade em relacdo a temperatura, e que 0s ésteres polares contribui para sua
aderéncia em superficies metalicas, o que é importante para regime de lubrificacdo limitrofe.
Apesar disso o maior problema em desenvolver lubrificantes a partir do éleo vegetal é o seu
alto poder oxidativo, que leva a formacdo de insollveis, e pouca resisténcia a corrosdo,
relatado também por Salimon et al (2011) .

Para diminui essa oxidacdo o 6leo vegetal tem que passar por uma reacdo de
epoxidacdo ou transesterificacdo. Mesmo sendo um processo mais simples e rapido do que a
epoxidacdo, a transesterificacdo ndo € a rota quimica mais utilizada na producdo de
biolubrificantes por reduzir a viscosidade do 6leo comprovada por Perez (2009) ao avaliar as
propriedades fisico-quimicas do biolubrificante produzido a partir do éleo de mamona. Ja
Santos, E (2011) usou o 6leo de soja refinado como fonte de matéria prima para a producao
do biolubrificante, que foi dividida em duas etapas. Na primeira etapa foi realizado o processo
de transesterificacdo do Gleo, para melhorar as propriedades de fluidez através da reducdo da
viscosidade. Na segunda etapa foi feito a epoxidacdo o éster resultante da primeira reacéo,
para reducdo do numero de iodo e aumento da viscosidade.

Na reacdo de epoxidacdo uma ligacdo dupla de carbono é quebrada para insercdo de
uma molécula de oxigénio. Lage et al (2014) constatou 0 aumento da massa especifica e da
viscosidade em diferentes 6leos vegetais. Esse aumento na viscosidade também foi concluido
por Salimon et al (2011), assim como a diminuicdo da estabilidade oxidativa conforme
aumentava a cadeia de ésteres de cadeia média. Ainda nesse trabalho o autor contatou a
reducdo do ponto de fluidez, comportamento que Madankar et al (2013) destacou na
epoxidacéo do 6leo de canola.
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2.3-Transesterificacdo

Como para reacdo de epoxidacao tem como principio inserir oxigénio em uma ligacao
dupla, ndo sera possivel utilizar esse método neste trabalho de pesquisa, uma vez que o 6leo
de Licuri é saturado, ndo possui ligacGes duplas, por isso optou-se pelo processo de
transestericacao.

O processo de transesterificacdo constitui da reacdo dos triglicerideos com um alcool,
podendo esse alcool ser o metanol, etanol ou propanol, na presenca de um catalisador que
pode ser uma base ou um é&cido forte. Essa reacdo quebra a cadeia de triglicerideos, que é
resultante do processo de esterificacdo entre o glicerol e acidos graxos, em um novo éster e a

glicerina como subproduto da reacao, conforme Fig 4.

Figura 4. Esquema da sintese de reagdo entre a molécula de triglicerideo, alcool e catalisado e
0s produtos gerados.

H,C—OCOR; R1COOR4 H,C—OH
| catalisador * |
HC—OCOR; + 3 R4—OH e R,COOR; + HC‘~OH
+
H,C—OCOR;3 R3COOR; H,C—OH
Triacilglicerideo Mistura de Glicerol
ésteres

Fonte: Geris et al (2007)

Geris et al (2007, p.6) disse que a transesterificacdo trata-se de um 'processo
relativamente simples e que reduz a massa molecular para um terco em relagdo aos
triacilglicerideos, como também reduz a viscosidade e aumenta a volatividade.'

Existem varias maneiras de realizar esse processo, podendo variar o alcool, o
catalizador ou mesmo acrescentar aquecimento. Para Geris et al (2007) a reagdo enzimatica
causa menor impacto ambiental que os outros catalisadores, embora ndo sejam usados
industrialmente. Ja entre os alcoGis 0 mais usado é o metanol por conta do custo e do tempo
de separacdo da glicerina que é menor do que o etanol.

Vieira, J et al (2010) utilizou o alcool metilico e acido sulfurico como catalisador, ja
Geris et al (2007) optou por usar uma base como catalisador. Os catalisadores bases formam

muito sabdo, precisando de varias lavagens o que gera muitos efluentes e também desperdicio.
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Porém a reacdo ocorre em um intervalo de tempo menor do que os &cidos, e sdo mais faceis
de manipula-los e seu custo é baixo.

Além da escolha dos reagentes a concentracdo é um fator importante. Barboza et al
(2012) utilizou os mesmo reagente que Geris et al (2007), porém em concentrac6es diferentes
e sem aquecimento. Isso porque os Oleos eram distintos, com caracteristicas distintas, um
saturado e outro insaturado, assim a escolha da rota a ser utilizada é funcdo do dleo a ser
transesterificado.

Ao quebrar a cadeia de triglicerideos na sintese de transesterificacéo, o 6leo € refinado,
diminuindo assim sua viscosidade, porém esse processo € necessario, pois diminui o poder

oxidativo dos dleos vegetais e melhorara a interagdo com os aditivos.

2.4-Tribologia

Tribologia é a segmento da mecéanica que estuda o atrito e sua relacdo com o desgaste
e a lubrificacdo, bem como a interacdo com as superficies. Por isso essa ciéncia rompe as

barreiras da mecanica e perpassa por outras areas como a quimica, fisica e materiais.

2.4.1-Atrito

Mang e Dresel (2007) definiram o atrito como a forca mecanica que resiste ao
movimento ou dificulta a movimentacdo entre superficies em deslizamento ou rolamento. Ja
Hutchings (1992) disse que 'A forca de atrito pode ser definida como a resisténcia encontrada
por um corpo em detrimento de outro.' O atrito € dividido em interno e externo e apesar dos
dois conceitos apresentados ndo terem feito mencéo clara aos tipos de atrito, pode-se dizer
que o conceito dado por Hutchings foi mais amplo, uma vez que Mang e Dresel condicionou a
resisténcia a dois tipo de movimento, que sdo exemplo de atrito externo. Ja& Hutchings se
limitou a falar da resisténcia seja ela externa ou interna. O atrito interno é conhecido como
atrito fluido, pois trata-se do deslizamento de uma camada de fluido em relacgdo a outra, a essa

caracteristica dos fluidos esta associada a viscosidade conforme mostrado na Fig 5.



Figura 5. Esquemas do comportamento da viscosidade de um fluido newtoniano.
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Ja o atrito externo ocorre quando ha contato sélido-solido, principalmente por causa

das asperezas presentes na superficie, conforme mostrado na Fig.6.

Figura 6. Esquema ilustrativo da irregularidade superficial.

Superficie I

/

Aspereza

Superficie 11

Fonte: Oliveira 2008.

O atrito externo é dividido em estatico e dinamico. Quando o atrito faz referéncia a

resisténcia do corpo para sair do repouso esse é chamado de atrito estatico. Ja quando o corpo

se encontra em movimento relativo é chamado de atrito dindmico e é classificado de acordo

com o tipo de movimento do corpo, se € deslizamento ou rolamento.
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A Figura 7 ilustra os dois tipos de movimento e embora na pratica ndo exista
rolamento puro, pode-se dizer que sob as mesmas condi¢Oes de carga e material e sem

lubrificacdo o atrito de rolamento é inferior ao de deslizamento.

Figura 7. Esquema ilustrativo dos tipos de atrito dindmico.

W

W

£
- F
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Fonte: Hutchings 1992

O atrito dissipa energia em forma de calor, por isso, Day e Newcomb (1984)
relacionaram a distribuicdo de calor com o desempenho de materiais compdsitos usados em
freios; e ainda afirmou que esta transformacdo de energia tem sido analisada através de
técnicas de elementos finitos. Trindade (2011) apresentou técnicas de determinacdo de atrito
por meio de dissipacdo térmica e em seu trabalho e propds um novo método com base na
energia dissipada pelo atrito durante a vibracéo livre de um sistema mecanico.

A temperatura também foi relacionada ao atrito como possivel parametro de influéncia
por Male e Cockroft (1964 apud Boérder, 2006), que realizaram ensaios triboldgicos sem
lubrificacdo com objetivo de avaliar quais variaveis influenciavam o coeficiente de atrito ().
Para realizacdo dos experimentos os corpos de prova foram confeccionados com diferentes
materiais e dimensdes, além de serem submetidos a diferentes temperaturas de trabalho. Para
uma faixa de temperatura de 0°C até 150°C o aluminio, latdo alfa, cobre e ago carbono, a
temperatura ndo teve influéncia. No entanto, logo ap0s essa faixa, coeficiente de atrito
comeca a aumentar em funcdo da temperatura e para 0 ago e o0 cobre essa elevacédo de p atinge
valores entre 720°C a 750°C e depois decresce ate 1000°C, temperatura limite do ensaio de

acordo com a Fig 8.
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Figura 8. Variagéo do coeficiente de atrito em funcéo da temperatura para aco e cobre
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Fonte: Border 2006.

A partir da discussdo dos resultados de Male e Cockroft (1964 apud Border, 2006),
levantou-se o0 questionamento de quais sistemas mecanicos podem ter seus coeficientes de
atritos influenciados devido as suas temperaturas de trabalho. Para isso € necessario conhecer
as temperaturas de trabalho as quais os sistemas estdo submetidos.

De acordo com Oliveira (2009) um Motor de Combustdo Interna (MCI) possui
temperaturas proximas a 100°C, isso em condi¢des normais. Essa temperatura de 100°C deve
ser a temperatura média limitada pelo fluido de arrefecimento, que é a agua, pois Barros
(2003) limitou a temperatura na parede do cilindro em 800K. J4 em um processo de usinagem
Carvalho, S. et al (2004) determinou a temperatura maxima medida a interface cavaco-
ferramenta no valor de 1100°C. Ao se falar em atrito € comum relacionar ao desgaste, no
entanto, nem sempre possuem relacdo direta, pois uma caracteristica estd relacionada ao
sistema e a outra ao material. Silva, R et al (2006) comprovou que pode-se ter um sistema
com alto atrito e baixa taxa de desgaste ou com baixo atrito e alto desgaste conforme

apresentado por Cavalcanti (2014)

2.4.2-Desgaste

De forma geral a definicdo de desgaste dada por Para Gagg e Lewis (2007) parece

adequada quando se diz que 'o desgaste é a perda progressiva de material de uma determinada
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superficie'. Porém pode-se ampliar essa definicdo ao dizer que o desgaste é uma mudanca
comutativa e indesejdvel motivadas pela remocdo gradual e discreta de particulas de
superficie em movimento relativo predominante em a¢des mecanicas.

Ao utilizar o termo mudanca e remocdo no lugar de perda, o ultimo conceito se
encaixa com o resultado apresentado por Rodrigues (2013) onde o desgaste da superficie
ocorreu através da acomodagdo do material, implicando em alteracdo da geometria, porém
sem perda do material detectado na base massica.

Além da perda de rendimento, o desgaste causa perda precisdo das classes de ajustes
ao altera a geometria, aumentando assim as folgas causando vibragdo chegando a falha. Em
um cilindro de um Motor de Combustdo Interna (MCI), por exemplo, 0 desgaste causa
ovalizacdo e conicidade comprometendo o sistema. J& em um processo de usinagem, que
representa 60% dos principais processos de fabricacdo na industria, o desgaste da ferramenta
de corte compromete a qualidade da peca usinada.

O tipo de desgaste é influenciado pelas varidveis do processo, portanto, para
minimiza-lo deve-se conhecer o sistema tribologico. O desgaste € classificado em abrasivo,
adesivo, fadiga de superficie e reacdo quimica, além dessas ja citadas, em uma ferramenta de
corte ocorre ainda o desgaste por difusdo. Os desgastes mais comuns em ferramentas de corte
sdo por difusdo, abrasdo ou adesdo. O desgaste adesivo é responsavel pela maioria dos danos
que ocorre em sistemas praticos.

O desgaste por adesdo ou aderéncia é identificado pelo cisalhamento superficial ou
transferéncia de material de uma superficie para outra durante 0 movimento relativo. Adesédo
e aderéncia sdo termos distintos muitas vezes usados para explicar o mesmo fenémeno, porém
de forma errdnea, pois se tratam de dois processos diferentes. A adesdo ocorre quando ha
interacdo eletromagnética explicada pela fisico-quimica, ja a aderéncia trata-se apenas de uma
resisténcia de separacéo dos corpos. Na adeséo ha formacdo de uma nova fase composta pelos
materiais envolvidos, como mostrado na Fig. 9 (a). Ja na Fig. 9 (b) ndo ha presenca de fase
composta, nesse caso, s6 a interface que ao ser rompida ndo ocorre transferéncia de um

material para o outro.
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Figura 9. Esquemas da interfase formada por adeséo (A) e interface pela aderéncia (B).

Material A

Material A

Material C=A+B

Fonte: Adaptado de Rodrigues (2013)

Apesar do desgaste esta relacionado ao sistema e ndo ao material, o tipo do material
influencia no processo, principalmente no desgaste adesivo, segundo Gagg e Lewis (2007)
chega a induzir ao erro quando se deseja diagnosticar o tipo de desgaste.

O desgaste por abrasdo é considerado por Kassim (2000, apud, Ribeiro, R 2004) o tipo
de desgaste mais severo e comum, segundo ele ocorre em cerca de 50% dos casos. A remocao
de material nesse processo ocorre por meio de uma particula dura que pode esta ligada ao
contra corpo ou solta entre as duas superficies, caracterizando-se desgaste abrasivo de dois ou
trés corpos, respectivamente (STACHOWIAK; BATCHELOR, 2013).

De acordo com Vicente (2005) o desgaste de trés corpos é de duas a trés vezes menor
que o de dois corpos. Antes 0 desgaste abrasivo era considerado apenas como um corte,
depois em escalas micro percebeu-se que de acordo com o0 comportamento mecanico do
material, pode ocorrer diferente interacdo entre as particulas e o corpo, e assim diferentes
mecanismos de falhas. De modo geral a resisténcia ao desgaste abrasivo de a¢o carbono e ago
baixa liga melhora com o aumento do conteudo do carbono, independente dos outros
elementos de liga (TIER, 1998).

O desgaste por difuséo, em estado sélido, ocorre através de transferéncia de material
por meio dos atomos pertencentes a rede cristalina que migra de uma para outra por efeito da
temperatura. Molinari e Nouari (2002) modelaram o desgaste por difusdo de ferramentas de
corte a alta velocidade, e a difusdo na interface foi controlada pela temperatura. O desgaste é
um processo natural, principalmente em superficies metélicas devido a interacdo com o0 meio,
porém ha fatores que podem acelerar ou retardar o desgaste. A metodologia mais utilizada

para se retardar o efeito do desgaste é a lubrificagéo.
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2.4.3-Regimes de Lubrificacéo

Para classificar um regime de lubrificacdo devem-se conhecer as variaveis envolvidas
no processo de lubrificacdo. Além da carga aplicada e rotacdo, as propriedades fisico-
quimicas do 6leo, pois a viscosidade ¢ um dos pardmetros envolvidos e que esté relacionada a
espessura do filme lubrificante.

Na Lubrificacdo Hidrodindmica (HD) a variavel mais importante lubrificante é a
viscosidade, isso porque a viscosidade do fluido rege a espessura do filme lubrificante. Isso
porque, neste regime de lubrificagdo, a camada fluida deve ter espessura suficiente para néo
permitir o contato solido e consequentemente o desgaste de acordo Oliveira, A (2009); e
Oliveira, J (2006) disse que nesse regime a camada de fluido deve variar entre 0,025-0,25mm.
No entanto, ha muita perda de energia nos sistemas com esse regime de lubrificacdo, isso
porque o atrito fluido € alto. A Figura 10 apresenta um esboco tipico para lubrificagdo HD que

deve possuir uma inclinacdo entre as superficies para gerar o chamado efeito de cunha.

Figura 10. Esboco esquematico para dedugdo da equagdo de Reynolds

Superficie 2

—5

Superficie I

Fonte: Oliveira, A (2009)

Na Lubricacdo Elastohidrodindmica (EHD) o contato caracteristico é ndo conforme,
por isso o suporte de carga é o resultado da contribuicdo mdtua das superficies em contato e
da presséao hidrodinamica gerada no filme de 6leo, ja que a area de contato é pequena segundo
Rodrigues (2013). Para se calcular a espessura do filme de 6leo, neste caso, é necessaria a
resolucdo da equacdo de Reynolds acoplada com expressdes que considerem a elasticidade
dos materiais sob contato.

Ja a Lubrificagdo Limitrofe diferente da lubrificacgdo HD a espessura do filme

lubrificante na ordem de 10um, sendo um valor menor do que a rugosidade combinada das
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superficies em contato. Esse regime ocorre em situacdo de cargas elevadas e baixa velocidade.
De acordo com Oliveira, A (2009) nesse caso, para reduzir o desgaste o lubrificante deve
possuir aditivos antidesgaste (AD) e de extrema pressdo (EP), pois sdo capazes de reagir com

as superficies e formam compostos de baixa tensdo cisalhante.

2.5-Nanofluidos

A nanotecnologia, ciéncia cujo termo foi criado em 1974 pelo pesquisador japonés
Nori Taninguchi, tem sofrido grandes adaptagdes de acordo com a aplicacdo. Definida como a
construcdo de dispositivos e materiais funcionais mediante controle da matéria em escalas de
nanémetros (CHAUPIS, 2011).

Na area térmica o desafio de resfriar determinados sistemas é grande, sendo necessario
aumentar a rea de troca térmica, como em alguns sistemas 0 aumento da area passar a ser um
problema viu-se a necessidade de melhorar as propriedades térmicas do fluido de trabalho
com o incremento de nanoparticulas em fluidos refrigerantes convencionais. Assim surgiram
os fluidos compostos por particulas nanométricas, chamados de nanofluidos, que além de
aumentar a troca térmica do fluido, com a adicdo de nanoparticulas metalicas apresentam,
ainda, vantagens em relacéo a particulas em escalas micro ou mili como menor risco abrasivo

e maior facilidade para escoar em micro canais.

Os nanofluidos podem ser obtidos mediante dois tipos de processo em
diferenciados: o primeiro a dispersdo de nanoparticulas produzidas com
antecedéncia, por meios fisicos ou quimicos, no fluido base; e o segundo pela
degradacdo de um material base e sua dispersdo direta dentro do fluido base.
(CHAUPIS, 2011, p 23)

Dentro da dispersdo de nanoparticulas ha o método de um passo onde o vapor do
solido é condensado no fluido base e 0 método de dois passos onde o0 as nanoparticulas sdo
produzidas em forma de po6 para depois entrarem em contato com o fluido base. Dentro do
método de dois passos ha diversas metodologias para a producdo das nanoparticulas conforme
aTab 1.
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Tabelal. Diferenca entre diversas metodologias de producao de nanoparticula.

Possivel Possivel

Nao Sim Néao
Sim Nao Sim
Provavel Sim Possivel
Sim Nao Sim
Sim Possivel Sim
Provavel Néo Sim

Sim Sim Sim
Nao Sim Sim

Fonte: Chow (1998, apud Toniolo 2004)

Os diversos métodos de produgdo de nanoparticulas permitem variacGes de fatores
como concentra¢do volumétrica, materiais das nanoparticulas e tamanho. Esses fatores, junto
com o tipo de fluidos base e aditivos utilizados, influenciam diretamente propriedades fisico-
quimicas do nanofluido.

Por isso Fonseca (2010) determinou experimentalmente a densidade, viscosidade e
condutividade térmica de nanofluidos e comparou-os com varios modelos matematicos e, para
uma concentracdo de 1% em base méssica, constatou que nessa proporcao o fluido permanece
com comportamento newtoniano, além do aumento das trés propriedades mencionadas, sem
do a mais expressiva a viscosidade, com aumento de 13% a 60°C.

Garcia et al (2016) avaliou o uso nanoparticulas como aditivos de extrema pressao ou
anti desgaste em lubrificantes ‘Fuel Economy’ na propor¢do de 0,5% em massa. J& Xia
Wenzhen et al (2017) que avaliou as propriedades de nanoparticulas de TiO2 variando as
concentracfes das nano particulas e do 6leo na emulsdo, nesse artigo foi usado as
concentracdes de TiO, vaiaram de 0% a 2% do peso.
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2.5.1-Nanoparticulas (NP’s)

Além dos métodos apresentados na Tab 1 existe outros métodos de producdo mais
conhecidos, como a Moagem de Alta Energia (MAE) e o Método dos Precussores
Poliméricos conhecido como Método de Pechini.

A Moagem de Alta Energia (MAE), de acordo com Fenili (2013), € um processo a
seco para producdo de pds metalicos, compostos e ceramicos com uma microestrutura
homogénea. Carrefio et al (2008) obteve nanoparticulas ceramicas, por meio da MAE, com
uso de um moinho atritador com rotacdo de 500rpm. Os parametros que influenciam o
tamanho do grdo s&o: tipos de moinho, rotacdo, tempo de moagem e a relacéo
esferas/amostra.

No inicio do processo de moagem, as particulas frageis sdo fragmentadas e as
particulas ducteis tornam-se achatadas por um processo de micro forjamento. As particulas
achatadas sofrem soldagem a frio, enquanto as particulas frageis sdo distribuidas na superficie
do material mais mole (NOWOSIELSKI; PILARCZYK, 2005). J& D'Incau et al (2007)
observou o que ele chamou de dobramento das particulas antes da formacdo dos graos
nanocristalinos de FeMo.

O processo re-soldagem aumenta o tamanho do grdo, por isso, para auxiliar na
formacdo das nanoparticulas um aditivo pode ser utilizado como feito por Chin et al (2005)
que adicionou um meio dispersante a moagem. Portanto, 0 uso ou ndo de um aditivo, assim
como o tipo e quantidade, passam a ser parametros importantes que influencia no tamanho do
gréo.

O Método dos Precursores Poliméricos, também conhecido como Método Pechine,
devido Magio Pechini que desenvolveu a patente, consiste em uma reacdo entre um acido
policarboxilico, um polidlcool e um metal que pode esta na forma de nitrato, sob aquecimento
e agitacdo constante. Como resultado tem a formacdo de uma resina polimerica que é
aquecida, com o objetivo de retirar material organico, para em seguida ser calcinada.

Costa et al (2007) destacou como vantagem desse método a possibilidade de
preparacdo de complexos de boa homogeneidade ao nivel molecular e controle
estequiométrico. Além desses pode-se citar também a sintese a baixas temperaturas, porém o
custo dos reagentes e a formacéo pos-aglomerados séo considerados como pontos negativos
deste método, mesmo assim apresentou ser o método mais vidvel e bem sucedido na
preparacdo de materiais em escala nanométrica com resultados favoraveis apresentados por
Cho (1998), Assis (2014) e varios outros autores.
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No entanto Ribeiro, M (2012) chamou a atencdo para o efeito da temperatura na etapa de
calcinagdo, portanto, é viavel realizar uma analise termogravimétrica (TG) no puff para se
determinar a temperatura apropriada para calcinacdo da sua amostra. Essa temperatura é
necessaria para mudanca da estrutura do material, de amorfa para cristalina, assim como para
definir o tamanho do grdo. Portanto € necessario fazer a caracterizacdo do material apos a
calcinagéo.

O método Pechini contribui para aglomeracdo das particulas, o que pode dificultar
medicdo do tamanho da particula através da Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). Por
isso é aconselhavel calcular o tamanho do cristalito, que é o didmetro médio da particula,
através da Equacdo Scherrer apresentada na Eq. 1.

K2
S cosé

Eq.(2)

Onde :

A € o comprimento de onda do material usado no difratdmetro;

B ¢ a meia largura, meia altura do pico analisado;

0 € o dngulo de Bragg correspondente ao pico;

K Constante que depende da geometria da particula, Devido as dimensdes
nanometricas pode-se aproximar a geometria da particula a uma esfera e usar o valor de K

igual a 0,94.



3-MATERIAIS E METODOS
Para atingir o objetivo vérias etapas serdo realizadas como pode ser visto no
fluxograma apresentado na Fig 11. Neste capitulo sera descrito os procedimentos

experimentais realizados em cada etapa apresentada no fluxograma.

Figura 11. Fluxograma com as etapas da pesquisa.
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Os procedimentos realizados em cada etapa foram executados em diferentes
laboratorios, como listados abaixo:

Extracdo, transesterificacé@o e caracterizacao fisico-quimica: Laboratorio de Quimica
do Instituto Federal de Educacdo, Ciéncias e Tecnologia da Bahia, Campus Salvador.

Condutividade térmica e resistividade: Laboratério de Mecanica dos Fluidos, do
Departamento de Engenharia Mecanica da Universidade Federal do Rio Grande do Norte.

Viscosidade dinamica e comportamento newtoniano: Laboratério de Petroleo, do
Instituto de Quimica da Universidade Federal do Rio Grande do Norte.
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Producéo das nanoparticulas de oxidos: Laboratorio de Quimica do Departamento de
Quimica do Campus Jacobina e Campus Salvador. Sala de Fornos do Departamento
Académico de Tecnologia Mecéanica do Campus Salvador. Todos os departamentos do
Instituto Federal de Educacéo, Ciéncias e Tecnologia da Bahia.

Producéo das nanoparticulas metélicas: Laboratério de Moagem de Alta Energia do
Departamento Académico de Tecnologia Mecanica do Instituto Federal de Educacéo,
Ciéncias e Tecnologia da Bahia, Campus Salvador.

Preparacao dos corpos de prova: Laboratorio de metalografia e oficina de producéo
mecanica do Departamento Académico de Tecnologia Mecanica, Campus Salvador; e oficina
de producgdo mecanica do Campus Simdes Filho. Todos do Instituto Federal de Educacéo,
Ciéncias e Tecnologia da Bahia.

Ensaio triboldgico: Oficina de producdo mecanica do Departamento Académico de
Tecnologia Mecénica do Instituto Federal de Educacdo, Ciéncias e Tecnologia da Bahia,
Campus Salvador.

MEV, DRX, EDS,TG,DSC: Laboratério de caracterizacdo de materiais do
Departamento Académico de Tecnologia Mecanica do Instituto Federal de Educacdo,Ciéncias

e Tecnologia da Bahia, Campus Salvador.

3.1-NANOPARTICULAS

Com base na revisdo da literatura, foram escolhidos dois métodos de producdo de

nanoparticulas. Nesse tdpico sera apresentado o procedimento experimental desses métodos.

3.1.1-Nanoparticulas por moagem

O silicio é o segundo material mais encontrado na terra e o0 aluminio € o metal mais
abundante, alem de serem classificados como semicondutores e condutores, respectivamente,
caracteristica que para os solidos esta relacionado com a capacidade de dissipacdo térmica.
Por esses motivos foram selecionados para a producdo das nanoparticulas através do método
da Moagem de Alta Energia (MAE).

Os materiais, que ja foram adquiridos no estado de p6 e passados por uma sequéncia
de peneiras até 270 mesh para desaglomerar, e depois pesados numa balanca de precisdo,

onde cada amostra ficou com 30g. Em seguida os materiais foram processados,
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separadamente, por moagem de alta energia, em um moinho do tipo atritor horizontal,

mostrado na Fig 12, com recipiente de a¢o inoxidavel e esferas de aco cromo.

Figura 12. Moinho atritor horizontal do Laboratério de Moagem de Alta Energia do IFBA.

A moagem foi de 30 min foi feita, com rotacdo de 800 rpm para reduzir o tamanho dos
grdos. Posteriormente os p6s foram peneirados numa sequéncia de peneiras até 270 mesh para
desaglomerar.

Ao analisar os resultados da moagem no moinho atritador, percebeu-se a necessidade
de uma nova moagem, agora em um moinho planetario marca NOAH e modelo NQM-2
Planetary Ball Mill, mostrado na Fig 13. A rotacdo do carrossel foi de 159 rpm e a do tanque
de 318 rpm, durante 6h de moagem com intervalos de 15min para resfriamento do material a
cada 30min de moagem. Esse procedimento foi utilizado com objetivo de evitar o processo de
re-soldagem, e consequentimente, 0 aumento do tamanho do gréo, resultante da alta energia

térmica gerada durante a moagem de alta energia.

Figura 13. Moinho Planetério do Laboratério de Moagem de Alta Energia do IFBA. (A) Fechado (B)

Aberto mostrado o Carrossel
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A relagdo esfera/amostra foi de 30/1, e foi utilizado acido estearico como aditivo
dispersante na razdo de 2% em base massica. Apds a moagem, utilizou-se a peneira vibratoria
circular para promover a separacdo do material. A Figura 14 mostra as cubas e esferas
utilizadas no ensaio.

Figura 14. Cubas com as esferas ap6s a limpeza

3.1.2-Precussores Poliméricos

O método quimico utilizado foi o Método dos Precussores Poliméricos, também
conhecido como Método de Pechini. Os reagentes utilizados foram o acido citrico anidro, um
nitrato como fornecedor do metal necessario para formar o 6xido, e o polietileno glicol para
promover a polimerizacdo, nessa sequéncia.

Para producdo 59 de dxido foi realizado o calculo estequiométrico dos reagentes
considerando uma razdo de AC:Metal de 3:1 e AC:EG 60%:40%, dissolvidos em &gua
destilada, sob agitacdo magnética constante e aquecimento com temperatura entre 100°C e
110°C.

Agua destilada (40ml) — Entre 50°C e 70°C
Acido citrico anidro (C6H807) — AC
Nitrato de aluminio (AINO39H20) — Nal
Nitrato de Cobre (CuNO33H20) — Ncu
Nitrato de Zinco (ZnNO36H20) — NZn
Polietileno Glicol (HOC2H40) nH — EG

v Oxido de Aluminio (Al203): Transformando as fracdes molares em gramas

AN N N NN

calculou que eram necessario 56,5306g de acido citrico, 36,7927g de nitrato de aluminio e
37,6871g de etileno glicol.
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v Oxido de Cobre (CuO): Transformando as fragdes molares em gramas calculou
que era necessario 36,2288g de &cido citrico, 15,1861g de nitrato de cobre e 24,1525g de
etileno glicol.

v Oxido de Zinco (ZnO): Transformando as fragdes molares em gramas calculou
que eram necessario 35,4124g de acido citrico, 18,2778g de nitrato de zinco e 23,6082 de
etileno glicol. A reacdo do zinco pode ser vista na Fig 15.

Figura 15. Foto do processo de sintese do Oxido de zinco. (A) Inicio da rea¢do (B) Durante
a sintese ( C) Final da sintese

gongh v YRGS (*A) ks

Ap6s a formacdo do gel polimérico, o0 mesmo foi colocado em um forno tipo mufla
com taxa de aquecimento de 15°C/min até a temperatura de 400°C para retirada da parte
organica. O resultado foi material aglomerado chamado de puff. Com o auxilio de um pistilo o
puff foi desaglomerado e colocado novamente no forno para calcinar até a temperatura de
900°C para obtencdo do po6 final. Esse procedimento foi realizado com as amostras dos trés

materiais.
3.1.3- Caracterizacao das nanoparticulas
A anadlise Termogravimétrica (TG) foi realizada no puff, com objetivo de avaliar o

comportamento do material e assim determinar a temperatura ideal para calcinacdo de cada
material. Os pardmetros de ensaio foram: Taxa de aquecimento de 10°C/min, em atmosfera
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de nitrogénio com fluxo de 50ml/min, no intervalo da temperatura ambiente até 1000°C. A

Figura 16 mostra o equipamento utilizado no ensaio.

Figura 16. Equipamento de andlise termogravimétrica.

A Difratometria de Raio-X (DRX) foi realizada nas amostras apds a calcinacdo para

verificar a formacéo dos planos cristalinos. O DRX utilizado possui eletrodo de cobre, logo o
comprimento de onda () igual a 154 A. A voltagem utilizada foi de 40KV, corrente de

30mA, faixa de varredura de 5° a 80° , com passo de varredura de 0,02°. A Figura 17 mostra

0 momento em que o Oxido de cobre foi analizado.

Figura 17. Andlise de DRX no CuO
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O Microscopio Eletronico de Varredura — MEV e a Espectrometria de Energia
Dispersiva — EDS foram utilizados para analisar o tamanho das nanoparticulas e para
identificar a composicdo das amostras, respectivamente. A EDS é realizada no mesmo
equipamento do MEV do tipo TESCAN © 3SEM. A tensdo foi de 15V e o detector do tipo
SE.

Como ja dito na revisdo da literatura, 0 Tamanho do cristalito é determinando pela
Equacdo de Scherrer apresentada na EQ.1. Os parametros utilizados na equagdo do

digratograma de cada amostra, considerando o pico de maior intensidade.

3.2-Obtencao do dleo de Licuri de Gado

O Licuri de Gado € aquele que ao cair da palmeira € consumido pelo gado e depois
ruminado. Os membros da COOPERLIC catam esse Licuri e depois pdem para secar ao sol
para retirar a umidade. Em seguida separam a améndoa para extracao do éleo.

Na cooperativa o 6leo foi obtido por meio da prensagem a frio da améndoa do Licuri
de Gado. A prensa usada foi uma prensa elétrica da marca Scott Tech, modelo ERT60 Il com

poténcia nominal de 2,2 KW. A Figura 18 mostra a prensa utilizada.

Figura 18. Foto da prensa no galpdo da COOPERLIC
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3.3-Transesterificacao

O processo de transesterificacdo inicialmente foi realizado pelo método apresentado
por Geris et al (2007), no entanto houve muita formacdo do sabdo por isso resolveu-se estudar
e comparar 0 método citado, chamado neste trabalho de Rota com aquecimento, com o
Método apresentado por Barboza et al (2012) intitulado Rota sem aquecimento.

3.3.1-Rota com aquecimento

A primeira rota de transesterificacdo foi por catalise basica, baseada na metodologia
desenvolvida e publicada por Geris et al (2007). Portanto, a cada 100 ml do 6leo de Licuri in
natura foi adicionada uma mistura de Metdxido de Potéssio, preparado usando 35ml de
CH30H e 1,59 de KOH (catalisador), sob aquecimento numa temperatura em torno de 45°C e
agitacdo constante, mostrado na Fig 19 (A). Ap6s 25 minutos, aproximadamente, verificou-se
que a reacdo estava completa devido a mudanca de coloracdo observada, sendo a mistura
transferida para um funil de separacao de 250ml.

A mistura foi deixada sob acdo da gravidade para observar com nitidez a separagao
das duas fases formadas como ilustrado na Fig 19. (B). Devido a diferenca de massa
especifica a fase superior foi formada pelo éster e a inferior pela glicerina. A glicerina PE
entdo retirada e descartada, deixando no funil apenas o éster de 6leo de Licuri de Gado.

Na etapa seguinte iniciou-se o processo de lavagem do éster para eliminar excesso de
base da reacdo. Foi entdo utilizado 50 ml de &cido cloridrico 0,5% (v/v) percolando as fases
formadas, e descartando a inferior.

Em seqguida foi realizada a lavagem com 50 ml cloreto de sodio repetindo o processo
feito para o &cido cloridrico. Por fim, o éster foi lavado com agua destilada para eliminagéo
dos resquicios do hidroxido e do sal adicionados anteriormente.

No entanto durante o processo de lavagem houve uma grande quantidade de formacéo
de sabdo, como pode ser observado na Fig 19. ( C ) e Fig 19. (D). O éster foi separado do

sabdo com auxilio de uma centrifuga e mesmo assim com uma baixa taxa de rendimento.
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Figura 19. Fotos das etapas de Transesterificacido com aquecimento: (A) Oleo em aquecimento
(B) Separagdo da fase aquosa e do 6leo transesterificado (C) Formagao de sabdo no funil de separagdo

(D) Mistura de sabdo e 6leo.

Apds a transesterificacao iniciou-se o processo de caracterizacdo do 6leo, submetendo-
0 aos ensaios de massa especifica, indice de acidez, viscosidade, condutividade térmica e

resistividade.

3.3.2-Rota sem aquecimento

Para melhor rendimento no processo de transesterificacdo do 6leo de Licuri de gado,
adotou-se a metodologia de Barboza et al (2012). Onde para cada 100 g de éleo foi utilizado
28 ml de metanol P.A. e 1% da solucdo KOH m/m. Inicialmente foi feita a diluicdo do
catalisador (KOH) no metanol sob agitacdo constante.

Em seguida foi adicionado o 6leo e a mistura continuou sob agitacdo constante de
intensidade moderada por 30 min, conforme mostrado na Fig 20 (A). Ao formar a reacao,
transferiu-se o contetdo para um funil de separacdo para decantacdo, mostrado na Fig 20 (B),
onde a glicerina constituinte da fase inferior foi retirada . Logo apds iniciou-se o processo de
lavagens. Foram 5 lavagens com 5 ml de solugdo aquosa de acido cloridrico a 5% (v/v), em
seguida mais 5 lavagens de 5 ml com solucdo saturada de cloreto de sodio, retirando sempre a
fase inferior ap6s cada lavagem. Para finaliza foi feita lavagem com 25 ml de agua destilada

até a fase inferior apresentar-se limpida, ilustrado no Fig 20 (C), e com pH neutro.
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Figura 20. Fotos das etapas de Transesterificagdo sem aquecimento: (A) Mistura reacional sob
agitacdo (B) Decantacdo (C) Lavagem com HCI

i
;".

3.4-Anélise fisico-quimica

Os ensaios fisico-quimicos realizados foram os de indice de acidez, massa especifica
viscosidade, condutividade térmica e resistividade térmica nos 6leos nas condic¢Bes de in-

natura, transesterificado e transesterificado aditivado com nanoparticulas.

3.4.1-Massa especifica

A primeira etapa para determinagdo da massa especifica foi a calibracdo do
picndmetro. Para a determinagdo do volume real, a vidraria com valor de referéncia de
25,00ml foi pesada em vazio, utilizando uma balanca analitica onde as correntes de ar eram
evitadas. Em seguida o picnémetro foi pesado com agua destilada a temperatura ambiente de
25°C, Sendo assim, a massa do fluido analisado foi calculado como a massa do picnémetro
cheio menos a massa do picndmetro vazio, e a massa especifica da agua a essa temperatura é
conhecida e igual a 0,9970 g/ml. Com todas essas informacBes o volume foi calculado
aplicando a Eq. 2

<3

Eq.(2)
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Onde:

p = Massa especifica [Kg/m?3]
m = Massa do 6leo [Kg]

V =Volume [m?]

Apds a calibragdo do picndémetro a vidraria foi pesada novamente com os 6leos a
serem analisados como pode ser visto na Fig 21. A massa especifica foi determinada

aplicando a Eq. 2.

Figura 21. Fotos do ensaio de massa especifica (A) Picnémetro e termdmetro, utilizados na

determinag&o da massa especifica do 6leo de Licuri (B) Determinagdo da massa especifica do LG

3.4.2-Indice de acidez

O método de titulacdo &cido-base foi usado para determinar o indice de acidez, onde o
titulante foi uma solucéo de hidroxido de potéssio 0,1027mol/l preparada utilizando 6,2715g
KOH (triturado) e 1000 ml de &gua isenta de CO,. A solucdo foi entdo padronizada usando
0,2558g de Biftalato de Potassio.

Em seguida uma mistura Eter Etilico/Etanol 2:1 v/v para solubilizacio de 2g de 6leo e
adicionada 2 gotas de solugdo alcoodlica fenolftaleina (indicador &cido-base). O fim da
titulagdo se deu quando a solucdo apresentou uma coloragéo rdsea, indicando que 0 meio ja se

encontra alcalina, como mostrado na Fig 22.
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Figura 22. Foto das amostras de 6leo apos a titulagéo.

O célculo da determinacéo do indice de acidez foi feito com base na Eq. 3.

_ (A=B)*N 56,1

A W

Eq. (3)

Onde:

IA = indice de Acidez [mgKOH/gOleo]
A =Volume de KOH da amostra [l]

B = Volume do ensaio em branco [I]

N = Normalidade do KOH [mol/I]

W = Massa da amostra [g]

56,1= Constante da massa molar do KOH [g/mol]

3.4.3-Viscosidade e Comportamento Newtoniano

A viscosidade dindmica e analise do comportamento do fluido foram realizadas por
meio da utilizacdo de um redbmetro da marca Haake Mars, modelo Thermo Fisher Scientific.
O primeiro a se verificar foi se o fluido possui um comportamento newtoniano

variando a taxa de deformagéo de 7 (s) a 100(s™), com temperatura constante de 25°C.
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A viscosidade foi analisada variando a temperatura de 25°C até 90°C, para uma taxa
de deformacdo constante de 10(s™) e os pontos foram lidos a cada 1°C. A temperatura de
aquecimento foi limitada em 90°C pois o fluido térmico utilizado no rebmetro ser &gua. A

Figura 23 apresenta uma foto do equipamento.

Figura 23. Foto do redbmetro do Laboratério de Petroleo da UFRN

3.4.4-Condutividade Térmica

A condutividade térmica e a resistividade térmica foram determinadas atraves do
analisador de propriedades térmicas Decagon Devices,modelo KD2 Pro, conforme pode ser
visto na Fig 24. Para realizacdo do ensaio foi utilizado um tubo de ensaio, de modo que o
sensor permanecesse 0 mais vertical possivel como indicado no manual e intervalo de
medicdo. Como esse equipamento se baseia no método do fio quente, na especifica¢do de uso
do equipamento aborda a necessidade de um intervalo entre uma medi¢cdo e outra de

15minutos.
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Figura 24. Foto do ensaio de Condutividade e Resistividade (A) Oleo in-natura (B) Oleo

Transesterificado

3.4.5-Termogravimetria

A Termogravimetria (TG) é uma analise que tem por objetivo avaliar a estabilidade
térmica do material. Sendo assim o 06leo de Licuri de Gado foi submetido a esse teste nas
condi¢Bes in-natura e transesterificado. Esse ensaio foi realizado tendo em vista dois
objetivos. O primeiro foi o de confirmar a hip6tese levantada a partir da revisao da literatura
de que o Oleo de Licuri possui maior estabilidade térmica, devido a sua cadeia saturada,
guando comparado a outros 6leos vegetais. O segundo objetivo foi de confirmar a hipdtese
levantada a partir da revisdo da literatura de que o processo de transesterificacdo aumenta a
estabilidade térmica do 6leo.

Para tanto, foi realizado o TG com taxa de aquecimento de 10°C/min, em atmosfera de

nitrogénio com fluxo de 50ml/min, no intervalo da temperatura ambiente de 25°C até 700°C.
3.5-Ensaio dindmico

ApOs a caracterizacdo fisico-quimica verificou-se a necessidade de avaliar o
desempenho do 6leo de Licuri de Gado em condic¢des que simulasse uma aplicacdo, por isso
resolveu-se fazer o ensaio dinamico.

Para realizacdo do ensaio dois corpos solidos foram submetidos a um movimento
relativo enquanto que o 6leo analisado é gotejado no contato com objetivo de penetrar no
contato, atuar como uma pelicula protetora e assim reduzir atrito e dissipar a energia térmica
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gerada durante o ensaio. A variavel resposta era a temperatura do contato medida durante o
ensaio.
Nesse topico serdo apresentadas todas as etapas necessarias para realizacdo do ensaio

dindmico.

3.5.1-Confeccéo dos corpos de prova

Com base na revisdo realizada, concluiu-se que o tipo de desgaste mais severo, por
esse motivo foi selecionado para realizacdo do ensaio triboldgico, e que tipo de desgaste
ocorre em materiais de durezas distintas. Portanto, para simular esse tipo de desgaste 0s
corpos de prova e contra-corpos foram fabricados com aco 1045 e 1060, respectivamente.

A matéria prima utilizada na confeccdo dos corpos de prova e contra-corpos foram
submetidos a andlise da estrutura microscopica, com o objetivo de atestar a especificacdo dos
materiais utilizados neste trabalho. Sendo assim uma pequena amostra de cada tarugo foi
retirada e embutida com resina e em seguida lixadas, polidas e atacadas com Nital (Acido
nitico com alcool 5%) por 10s; sua estrutura foi revelada e visualizada no microscépio

conforme Fig 25.

Figura 25. Microestrutura (A) Aco 1045 (B) Aco 1060

Apos a certificacdo do material deu-se inicio a confeccdo do contra-corpo na Oficina
de Fabricacdo Mecénica o IFBA - Campus Salvador sobre a orientacdo do Prof. Raimundo
Paranhos e os corpos de prova na e Oficina de Fabricacdo Mecénica o IFBA - Campus

Simdes Filho sobre a orientac¢do do Prof. Rui Mota, conforme Fig.26
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Figura 26. Fabricagéo do contra-corpo

Para melhor acabamento superficial, os corpos de prova foram lixados com lixas de
SiC nas seguintes granulometrias: #100, #240, #320, #400, #600, #1200. Ja os contra-corpos
recebeu tratamento de retifica 0,5. As especificacdes do corpo de prova podem ser vistas na
Fig 27 e o contra corpo na Fig 28.

Figura 27. Especificacdo do corpo de prova
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Figura 28. Especifica¢do do contra-corpo
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3.5.2 Ensaio cilindro-plano

Ap0s a fabricacdo dos corpos de prova foram realizados os ensaios tribolégicos na
configuragdo cilindro-plano. Um torno mecanico da Oficina de Fabricacdo Mecénica do
DATM foi utilizado. O contra-corpo foi preso na placa do torno e o corpo de prova foi fixado
no castelo, com o auxilio de um porta-ferramenta.

A fim de avaliar a influéncia da rotacdo no processo, primeiramente fixou-se a
distancia percorrida com o mesmo valor de Rodrigues (2013) e o tipo de 6leo usado, e variou
a rotacdo em trés niveis: 450 rpm, 660 rpm e 1000 rpm. Nesse momento a temperatura do
corpo de prova foi aferida por um termopar do tipo K, a cada minuto.

Apos avaliar a influéncia da rotacao, constatou-se que para mesma distancia e vazao a
temperatura aumenta conforme a rotacdo aumenta. Por esse motivo fixou-se a rotacdo em
maior valor, 1310 rpm, a distancia continuou fixa e variou os 6leos em trés niveis: in-natura,
transesterificado e transesterificado aditivado. Nessa etapa do ensaio a temperatura do corpo
de prova era aferida por um termopar do tipo K, a cada segundo, por meio de um datalogger.

A revisdo da literatura apresentou o regime de lubrificacdo, caracterizado por um filme
lubrificante menor do que rugosidade combinada das duas superficies, permitindo o contato
solido-solido. Logo se conclui que esse regime possui a condicdo de trabalho mais severa, e

para simular-16 foi fixada a vazdo em uma gota por minuto e controlada por um gotejador do
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tipo equipo conforme Rodrigues (2013) e Cavalcanti (2014). As massas dos corpos de prova
foram medidas, antes e depois do ensaio, em uma balanca de precisdo para se determinar a

quantidade de massa perdida. A Figura 29 ilustra o ensaio realizado.

Figura 29. Foto do torno no momento do ensaio triboldgico.

Para melhor compreensdo do ensaio, a Fig. 30 mostra o detalhe do contato entre o
contra-corpo e o corpo de prova.

Figura 30. Detalhe do contato no momento do ensaio tribolégico.
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4-RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados todos os resultados dos ensaios realizados para
caracterizar as nanoparticulas, bem como os ensaios de caracterizacdo fisico-quimica e
triboldgica do dleo de Licuri de Gado nas condi¢bes in-natura, transesterificado e
transesterificado aditivado com as nanoparticulas. A discusséo sera fomentada ao realizar uma
analise comparativa com artigos encontrados na literatura e dos dados apresentados a fim de

validar os resultados aqui apresentados.

4.1-PREPARACAO DAS NANOPARTICULAS

A preparacdo das nanoparticulas ocorreu por dois métodos, 0 método de moagem e o
dos precussores poliméricos, a fim de avaliar o método que obteria o melhor refino do gréo.
Sendo assim, além deste topico apresentar os resultados das nanoparticulas obtidas através
dos dois métodos, também sera avaliado os resultados de um método em rela¢do ao outro,
além da analise comparativa com artigos encontrados na literatura e com isso determinar qual

apresentou melhor resultado.

4.1.1 - Nanoparticulas por moagem

Nas imagens obtidas pelo MEV para observar o tamanho das particulas moidas a 800
rpm durante 30 minutos, mostradas nas Fig. 31 e Fig 32. As particulas ficaram em tamanho
micrometrico, isso se deve aos parametros da Moagem de Alta Energia - MAE como: tempo e
velocidade de rotacdo. A MAE é caracterizada pela micro soldagem das particulas, ou o que
Carvalho, J (2013) chama de soldagem a frio, que resulta no aumento do gréo. Torres e
Schaefer (2009) também abordaram a discussdo da aglomeracédo dos gréos, esse pode ter isso
outro fator que dificultou o refino do grdo. A Figura 31 mostra a imagem do MEV das

particulas de aluminio
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Figura 31. MEV das particulas de aluminio com ampliacdo de 6000x (A) e 2000x (B).
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Na Figura 31 os grdos cujas dimens@es foram medidas estdo indicados pelas linhas de
cota e além do tamanho micrométrico, as particulas apresentaram formas irregulares,
caracteristica do processo de MAE. As formas irregulares estdo mais perceptiveis nas

particulas de silicio, como pode ser visto na Fig 32.

Figura 32. MEV das particulas de silicio com ampliagdo de 8000x (A) e 15000x (B)
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Ao analisar a Fig. 31 e a Fig 32 conclui-se que ndo se trata de um corpo rigido e sim

um aglomerado de p6s. Quando se trata do tamanho de particula, é importante levar em conta
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a distribuicdo das dimens@es de particulas, do ponto de vista das propriedades finais. Por isso
que foi realizada a segunda etapa da moagem e ap0s 6h o resultado esta nas Fig 33 e Fig 34.

Figura 33. MEV das particulas de Al apds 6h de moagem, com ampliacéo de 50x (A) e 5000x (B)
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Ao analisar a Fig.33 percebe-se um aumento do grdo ap6s a segunda etapa da

moagem. Mesmo fendmeno percebido na Fig. 34.

Figura 34. MEV das particulas de Si apds 6h de moagem, com ampliacdo de 1000x (A) e 5100x (B)
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Portanto, ao analisar a Fig 33 e a Fig 34 conclui-se que a hipétese levantada
inicialmente de trabalhar com uma menor rotagéo e inser¢do de um intervalo na moagem para
dissipacdo de energia térmica como solucéo para evitar a re-soldagem e por consequéncia o
aumento no tamanho do gréo, ndo foi sustentada.

Pelas imagens do MEV ¢é perceptivel que se trata, ainda, de um aglomerado de
particulas, principalmente na imagem do silicio, logo ndo houve melhorias na segunda etapa
da moagem, mesmo com o uso do aditivo e o tempo de resfriamento as particulas continuam
em escalas micrométricas.

Por isso foi estudado um novo método de obtencdo das nanoparticulas, e segundo a
revisdo da literatura o que apresentou resultados satisfatérios foi 0 método dos precussores

poliméricos.

4.1.2-Precussores Poliméricos

Antes da confeccdo das nanoparticulas de Oxidos foi feita uma analise
termogravimétrica do puff resultante do aquecimento a 400°C da resina polimérica. O
objetivo é avaliar a perda da massa organica e com isso determinar a temperatura de

calcinagdo. A Figura 35 mostra o resultado da Termogravimetia (TG) do aluminio.

Figura 35. Termogravimetria do puff do aluminio
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O perfil do gréafico da Fig 35 apresenta uma queda da massa em funcdo do aumento da
temperatura. Como ndo houve perda de massa nula, ou seja, a massa ndo ficou constante, pode-se
inferir que ap6s a temperatura de 1000°C h& possibilidade de perda de massa devido a tendéncia do
gréfico.

Atribui-se esse comportamento ao uso do fluxo nitrogénio durante o ensaio. Mesmo assim
percebe-se uma alta porcentagem de massa perdida entre as temperaturas de 400°C e 650°C.
Utilizando o mesmo gas durante o TG Silva, M (2016) sintetizou 6xidos de aluminio a partir de
esferas hibridas e mostrou através do TG que a maior perda de material organico ocorreu entre 400°C
e 500°C devido oxidacao da matéria organica.

Ja a perda de massa do puff de cobre foi bem menor do que o de aluminio. Mesmo
apresentando um comportamento de queda, devido o gas inerte, enquanto que o aluminio tinha apenas
45%, ao chegar a temperatura limite do ensaio, a amostra de cobre ainda tinha aproximadamente 75%

da sua massa inicia, como pode ser visto na Fig 36.

Figura 36. Termogravimetria do puff de cobre.
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Lee et al (2008) apresentou analise térmica sob géas Nitrogénio (N,) e ar para nanoparticulas de
cobre. Sob a atmosfera de N, verificou-se uma perda de massa de 7,4% até 600°C, cujo autor associou
a massa dos organicos volateis. Quando submetido ao ar observou-se um ganho de massa em 20% até
180°C. Neste trabalho, para a temperatura de 600°C, o puff de cobre apresentou um percentual de

perda de massa igual a 9,39%, mas que seria maior caso 0 gas utilizado fosse um gas oxidante como o
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ar ou o proprio oxigénio. Apesar do cobre comecar a oxidar quando submetido a temperaturas baixas a
estrutura mais estdvel do cobre é o COBRE (I) que sé é possivel temperatura acima de 800°C
(PATNAIK, 2003). Na temperatura de 800°C a porcentagem de perda de massa foi 18,57%.

Um ponto a se observar na Fig 36 é que, diferente do aluminio, a perda de massa do cobre é
suave, havendo um patamar quase constante até a temperatura proxima a 500°C, depois houve um
ponto de queda que pode ser comprovada confrontando a linha da DTG.

Essa queda mais suave também foi verificada no inicio do ensaio do puff de zinco, sendo que
ficou mais acentuada a partir de 400°C e ao chegar a 500°C a queda teve um perfil aproximadamente
linear comprovada pelo patamar quase constante da DTG, com presenca de alguns ruidos como

apresentado na Fig 37.

Figura 37. Termogravimetria do puff de zinco.
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Zanatta (2009) utilizou o método poliol variando o sal precursor e 0 tempo de preparacdo do
Oxido de Zinco (ZnO). Para o acetato de zinco o autor apresentou a curva de TG e DTG com perfil
similar ao apresentado na Fig 37. Ao se utilizar nitrato como sal precursor so se obteve ZnO ap6s
submeter a amostra a temperatura de 600°C durante um ensaio de TG com fluxo de ar sintético. Mas o
composto antes do aquecimento apresentou uma perda de massa de 50% até 600°C.

Como os trés materiais apresentaram tendéncia de queda de massa ap0s a temperatura de

1000°C e que a porcentagem de perda de massa foi baixa devido ao gas utilizado no ensaio. Ja que
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Lessing (1989 apud Galvao 2010) disse que a temperatura de calcinacdo varia entre 300°C e
900°C e era necessaria uma temperatura acima de 800°C para atingir o estagio mais estavel do
cobre, a temperatura de calcinacdo fixada em 900°C.

Uma vez fixada a temperatura foi iniciada a calcinacdo do puff dos trés materiais, um de cada
vez para nao haver contaminacdo das amostras. Apos a calcinacdo o material foi caracterizado por
meio de MEV, EDS e DRX e Calculo do tamanho do cristalito.

A Figura 38 mostra a Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) do 6xido de aluminio, e

pode-se observar que as nanoparticulas apresentam uma forma irregular e uma estrutura plana.

Figura 38. MEV do 6xido de aluminio aglomerados. (A)1000x e (B)10000x
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A Figura 39 mostra a ampliacdo do MEV em 30 mil vezes, onde foi possivel fazer a
medicdo de um dos grdos. Em relacdo ao tamanho dos grdos formados a partir das particulas
aglomeradas pode-se dizer que o pelo método dos precursores poliméricos apresentou
resultado satisfatorio quando comparado ao método de moagem, pois houve uma mudanca na

escala de medicéo dos gréos, que saiu de micrométrico para nanometrico.
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Figura 39. MEV do 6xido de aluminio mostrando tamanho dos graos
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As nanoparticulas de 6xido de cobre apresentaram uma estrutura irregular e plana,
assim como o aluminio, como pode ser visto na Fig 40, Mas ao observar a Fig 36 (A)

percebe-se uma maior aglomeracédo das particulas do que na Fig 34 (A).

Figura 40. MEV do 6xido de cobre aglomerados. (A)1000x e (B)5000x

(A) (B)
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A Figura 41 mostra a imagem do MEV ampliada 30mil vezes e a indicagdo de
medicdo de um dos grdos, que apresentam um refino do gréo, tanto comparado ao método de
moagem como comparado ao oxido de aluminio obtido pelo precussores poliméricos. No

entanto houve uma tendéncia maior de aglomeracdo.

Figura 41. MEV do 6xido de cobre mostrando tamanho dos gréos

SEM HV: 15.0 kV WD: 14.91 mm VEGA3 TESCAN
View field: 7.27 ym

Para aplicacdo como aditivos de um nanolubrificante a geometria irregular e plana,
percebida nas amostras do Al,O3; e CuO ndo é interessante pois dificulta a interacdo do dleo
lubrificante com a parte solida.

Ja as nanoparticulas de 6xido de zinco apresentaram geometria diferente das outras,
mais uniforme, com estrutura esférica e contorno de grdo mais definido como pode ser visto
na Fig 42.
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Figura 42. MEV do 6xido de zinco aglomerados. (A)5000x e (B)10000x
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A Figura 43 mostra 0 MEV ampliado 30mil vezes e o tamanho de dois dos gréos, com
valores menores do que aqueles apresentados nas Fig 39 e Fig 41 que corroboram com a ideia
de que o método conhecido como Pechine possibilita a sintese de grdos com refino maior do

que os produzidos pelo método de moagem.

Figura 43. MEV do 6xido de zinco mostrando tamanho dos gréos
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Os formatos arredondados das particulas de zinco é a geometria mais interessante para
aplicagdo em nanolubrificantes, pois estruturas arredondadas diminui o atrito e contribui para
interacdo entre o lubrificante e a parte sélida, devido o angulo de molhabilidade.

Quanto ao tamanho no grdo € possivel observar, em todas as microscopias
apresentadas o estado de aglomeragdo dos materiais, como apresentado em Assis et al (2014).
Isso é uma caracteristica do método dos precursores poliméricos. Observa-se também que nas
imagens cujo aumento € de 30mil vezes as mesmas estdo desfocadas, isso é devido a uma
limitacdo do aparelho utilizado que permitiu determinar o tamanho do grdo somente indicado
nas figuras. No entanto isso ndo quer dizer que aquele seja o tamanho da particula, e sim do
grdo, o aglomerado de particulas. O tamanho da particula sera definido pela equacdo de
Scherrer.

Durante a producdo das nanoparticulas pode haver contaminacdo em alguma etapa,
por tanto para avaliar a composicao é feito a analise de Espectroscopia por Dispersdo de
Energia de Raios-X (EDS).

O EDS possui uma instabilidade quando o elemento oxigénio é considerando durante a
analise podendo apresentar erro na propor¢cdo quando considerado esse elemento. Como as
amostras sdo de 6xidos achou-se vidvel avaliar sem e com a presenca do oxigénio. As Figuras

44, 45 e 46 apresentam os resultados sem considerar o oxigénio.

Figura 44. Espectro aluminio determinadas por EDS para o sistema Al,Os, sem considerar 0 oxigénio
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Figura 45. Espectro cobre determinadas por EDS para o sistema CuO, sem considerar 0 oxigénio
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Figura 46. Espectro zinco determinadas por EDS para o sistema ZnO, sem considerar 0 oxigénio
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As Figuras 47, 48 e 49 apresentam os resultados do EDS considerando o oxigénio.

Embora as proporcGes sejam diferentes, ao comparadas com os resultados desconsiderando o

oxigénio, o importante nesse ensaio é atestar os elementos constituintes das amostras.

Figura 47. Espectro aluminio determinadas por EDS para o sistema Al203, com oxigénio
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Figura 48. Espectro cobre determinadas por EDS para o sistema CuO, com oxigénio
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No caso do ZnO o EDS mostrou a presenca de sodio, como apresentado na Fig 49,
esse elemento ndo era esperado mas é comum aparecer contaminacgdo de elementos presentes

no ambiente de trabalho, como a proporcéo foi pequena esse valor foi desprezado.

Figura 49. Espectro zinco determinadas por EDS para o sistema ZnO, com oxigénio
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Além da composicdo das amostras, outra analise importante ap6s a calcinagdo é a
Difratometria de Raio-X (DRX) para verificar se a estrutura do material € cristalina, além de
fornecer as variaveis para aplicacdo da Equacao de Scherrer.

Sendo assim, a partir da analise no DRX foi possivel identificar os picos cristalinos ao
relacionar intensidade relativa e a posigédo do pico no difratograma. As Figuras 50,51 e 52
mostram os difratogramas ja com a indicacdo da carta padrdo usada e do plano cristalino
correspondente a cada pico.

Como pode ser observado na Fig 50 a amostra de Al,O3 apresentou-se parcialmente
cristalina com estrutura cristalina romboédrica. Isso ocorreu porque a temperatura usada para

calcinacdo s6 permite oxidagdo de aproximadamente 68% das nanoparticulas de aluminio de
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acordo com Park et al. (2005) e Silva,M (2016) afirmou que a fase mais estavel do 6xido de

aluminio é ap0s a temperatura de 1100°C.

Figura 50. Difratograma do Al,O;
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Ja o difratograma da Fig 51 apresentou um perfil cristalino e uma estrutura
monoclinica. Esse comportamento era esperado, pois Patnaik (2003) disse que apds a
temperatura de 800°C o cobre ja esta oxidado e na forma mais estavel

. Figura 51. Difratograma do CuO
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O difratograma do 6xido de zinco apresentado na Fig 52 também apresenta uma estrutura

completamente cristalina e hexagonal.

Figura 52. Difratogra ma do ZnO
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Cavalcante et al. (2015) avaliou nanoparticulas de ZnO calcinadas a 400°C e 800°C
mas sO obteve estrutura cristalina na segunda temperatura que, apensar da carta de referéncia
ser diferente, o difratograma foi similar ao deste trabalho ocorrendo divergéncia em apenas
um plano cristalino.

O DRX fornece as informagdes necessarias para o calculo do tamanho do cristalito.
Para aplicacdo da Eq. 2.1 foi usado o valor da constante K igual a 0,9; o mesmo valor
utilizado por Assis et al (2014).

A Tabela 2 mostra o resultado do célculo do tamanho do cristalito a partir dos
parametros fornecidos pelo difratograma, do pico de maior intensidade. As informacgdes
coletadas do pico de maior intensidade sdo aquelas que resultardo em um maior tamanho do

cristalito.

Tabela 2. Valores dos parametros usados na Equacdo de Scherrer e o valor do tamanho do cristalito.

Amostra Planos 20 (°) cos 0 (°) B (o) B (rad) 6 (nm)
Al203 116 67,0469 0,8336694 1,036 0,018081 9,20604
CuO -111 35,5188 0,9523486 0,1378 0,002404 60,58731

Zn0O 101 36,2806 0,9502999 0,12 0,002094 69,7244
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O AIl,O3 apresentou menor valor de nanoparticula, no entanto, como Oxido de
aluminio estava parcialmente cristalino, acredita-se que ndo houve energia térmica suficiente
para oxidacdo completa dos cations e formacdo completa dos cristalitos. De acordo com
Lessing (1989 apud Galvdo 2010) a temperatura de calcinacdo varia entre 300°C e 900°C,
como a temperatura utilizada neste trabalho foi 900°C uma hip6tese para o oxido de aluminio
ndo ter cristalizado completamente é o fator tempo pode ter sido insuficiente.

Portanto, com base nos resultados apresentados concluiu-se que as nanoparticulas de
oxido de zinco sdo as mais indicadas para aditivacdo do Oleo, pois apresentaram melhor
tamanho de gréo, dentro do perfil cristalino, e geometria favoravel para melhor interacdo com

0 6leo.

4.2-Transesterificacao

4.2.1-Rota com aquecimento.

Foram realizadas quatro tentativas de transesterificar o 6leo de Licuri ndo obtendo
sucesso, pois nos processos de lavagem houve formacao de grande quantidade de sab&o, com
caracteristica pastosa, sendo necessario realizar a separacdo do 6leo e do sabdo por meio da
centrifugacdo para conseguir amostra do 6leo que foi transesterificado. Deste modo, tornou-se
inviavel, devido ao tempo e gasto de reagentes, utilizar um método com rendimento de 10%.

Por isso buscou-se na literatura um novo método de transesterificacdo que com uam

taxa de sucesso maior.

4.2.2-Rota sem aquecimento

Na rota sem aquecimento o tempo de processo € maior devido a reacéo e as sucessivas
lavagens, porém torna-se um processo de menor custo, pois a quantidade de reagentes
utilizada € menor além da eliminacéo do consumo de energia. Devido as perdas nas etapas de
separagdo das fases ocorreu uma perda de 6leo de aproximadamente 25%, um rendimento
bem maior do que aquele obtido por meio da rota com aquecimento. Portanto 0 método de
Barboza et al (2012) foi utilizado na reagdo de transesterificagdo dos Oleos analisados a

sequir.
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4.3-Andlise fisico-quimica

Neste topico serdo apresentados todos os resultados, assim como serdo levantadas
todas as discussbes acerca dos dados obtidos a partir dos ensaios realizados para
caracterizagdo fisico-quimica do dleo de Licuri de Gado nas condigdes in-natura,
transesterificado e transesterificado aditivado.

4.3.1-Licuri de Gado in-natura

Inicialmente foi feita uma analise reoldgica do 6leo de Licuri de Gado a fim de
verificar se 0 mesmo tratava-se de um fluido newtoniano, além de conhecer a curva de
viscosidade do mesmo.

A Figura 53 mostra o perfil linear da curva Tensdo versus Deformacdo, com R2 igual a

0,9952, comprovando que o 6leo comporta-se com um fluido newtoniano.

Figura 53. Comportamento newtoniano do 6leo de Licuri de Gado in-natura.
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A Figura 54 ilustra o comportamento da viscosidade em fungdo da temperatura. O
ideal seria trabalhar também na temperatura de 100°C, contudo isso ndo foi possivel devido as
limitagdes do banho termostético disponivel. Todavia é possivel realizar uma comparagado

com os 0leos vegetais e os lubrificantes comerciais disponiveis na literatura.
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Figura 54. Comportamento da viscosidade do 6leo de Licuri de Gado in-natura.
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A Figura 54 apresenta um perfil de uma equacdo potencial com um erro quadrado de
0,9926. Aos 45,18°C houve uma queda na viscosidade de aproximadamente 50%, havendo
uma reducdo na queda até chegar ao minimo de 0,007Pa.s com temperatura de 89,95°C.

Comparando os valores da viscosidade dinamica e 0 comportamento apresentado na
Fig 54 com o comportamento dos diversos 6leos apresentados no livro do Cengel e Cimbala
(2015) verificou-se que o valor da viscosidade do OLG a 80°C é aproximadamente igual a
viscosidade do SAE 10 a mesma temperatura, no entanto a equacao da curva é diferente o que
faz com que os outros pontos se distanciem, devido a queda brusca do OLG.

Quando comparado com o 6leo de castanha de caju, apresentado por Rodrigues et al
(2010), o 6leo de Licuri de Gado apresentou valor menor, na ordem de quase 10 vezes a
diferenca ja que a viscosidade do oleo citado € de 0,107 Pa.s, para temperatura de 40°C. Ja
Cavalcanti (2014), para mesma temperatura de 40°C apresentou valore de aproximadamente
0,03 Pa.s, quando convertido de cP.

Deste modo, dentro da literatura é possivel compreender que o OLG possui maior
capacidade ao escoamento 0 que € um ponto importante para determinadas aplicacfes como,
por exemplo, para industria metal mecanica devido contato na interface ferramenta-peca.

Além das propriedades reoldgicas outras propriedades fisicoquimicas sdo importantes

para a caracterizagdo do 0Oleo, e essas estdo apresentadas na Tab. 3.



60

Tabela 3: Média e do desvio padrdo para as analises fisico-quimicas do 6leo in natura.

PROPRIEDADE MEDIA DESVIO PADRAO
Massa especifica (25°C) (g/ml) 0,9173 0,000018
indice de acidez (mgKOH/g) 3,707 1,206
Condutividade térmica (25°C) (W/mK) 0,156 0
Resistividade térmica (25°C) (°C cm/W) 639,3 0,4

Baseado nos resultados obtidos em laboratdrio, verificou-se que os valores de massa
especifica menores valores apresentados por outros 6leos vegetais como pode ser visto em
Rodrigues et al (2010). Todos os ensaios fisico-quimicos deste trabalho foram realizados sob
temperatura do ambiente de 25°C, e, embora Rodrigues et al (2010) apresentou massa
especifica de 0,9856 g/cm?3 sob temperatura ambiente de 26°C, isso ndo afeta a conclusdo que
0 Oleo de Licuri de Gado possui massa especifica menor do que o 6leo da castanha de caju. Ja
quando comparado com o 6leo da carnaiba apresentado Cavalcanti (2014), cujo valor é de
0,9139 g/cms3, pode-se dizer que os valores sdo proximos.

A condutividade térmica foi bem préxima dos 0Oleos vegetais, segundo a literatura.
Pode ser evidenciado ainda, comparando os 0leos de LG com o Fluido de Corte Comercial
(FCC), apresentado por Rodrigues (2013), o valor de condutividade do LG é maior que o
FCC, caracterizando-o como melhor dissipador de calor.

O oleo de Licuri de Gado apresentou um baixo indice de acidez, quando comparado a
Oleos vegetais apresentados nas literaturas ja citadas assim como o fluido de corte comercial,
de base mineral, apresentado por Rodrigues (2013), mas quando comparado ao 6leo de
carnauba trabalho por Cavalcanti (2014) ele apresentou um valor na ordem de 10 vezes maior.

A acidez de um 6leo vegetal esta relacionada ao tempo de exposi¢do do fruto. Como o
Licuri de Gado é um fruto que ndo ha qualquer tipo de controle de qualidade, podendo esta ha
dias ou ha meses no pasto no momento que for catado, & compreensiva a acidez elevada.
Porém isso dificulta comparacdo com outros artigos da literatura, por isso 0 ensaio de acidez
deve esta associado a andlise de estabilidade térmica.

Por isso foi feita a analise Termogravimetrica (TG) com o auxilio da Derivada da TG
(DTG), que tem o objetivo de auxiliar a compreensdo dos graficos de TG e identificar reagdes
sobrepostas, pois cada pico corresponde a uma reacdo. A Figura 55 mostra a mostra o grafico

resultante dos ensaios de TG e DTG.
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Figura 55. Gréfico TG e DTG do Oleo Licuri de Gado in-natura.
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Miranda (2011) avaliou a estabilidade térmica do 6leo de Licuri e concluiu que ele
possui uma boa estabilidade, pois até as temperaturas de 210°C a variagdo massica era
insignificante. Até 350°C a variacdo de massa é tdo pequena que ao observar na Fig 58 a
regido de temperatura até esse limite, o perfil apresenta-se quase que constante. Até 350°C
tem-se uma perda de apenas 4% da massa inicial, porém apds essa temperatura a curva de
queda passa a ter uma inclinacdo mais acentuada. Apesar disso o 6leo de Licuri continua

sendo uma boa fonte de matéria prima, pois sua cadeia saturada retarda a oxidacg&o.

4.3.2- Oleo de Licuri de Gado transesterificado

Apols a transesterificacdo os mesmos ensaios realizados no 6leo in-natura foram
realizado no Oleo de Licuri de Gado Transesterificado — OLGT.
A Figura 56 mostra a curva tensdo-Deformacdo onde o perfil se apresenta linear

mantendo o comportamento newtoniano mesmo apos a transesterificacdo, com Rz de 0,9961.
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Figura 56. Comportamento newtoniano do 6leo de Licuri de Gado transesterificado.
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Apbs a transesterificacdo o0 Oleo manteve o comportamento newtoniano, ja o
comportamento da viscosidade divergiu bastante do perfil do fluido natural. Como pode ser
visto na Fig 57 a viscosidade caiu com o aumento da temperatura como esperado, no entanto,

houve picos de queda e de aumento brusco.

Figura 57. Comportamento da viscosidade do 6leo de Licuri de Gado transesterificado.
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Ao analisar a curva do grafico apresentado na Fig 60 verificou-se que a equacao que

melhor descreve o comportamento da viscosidade é uma equacao exponencial, porém o R2 foi
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de 0,885. Esse baixo valor é devido os picos que necessitam de um tratamento de dados
especifico para outlier, uma &rea da estatistica para eventos raros.

Mas ao comprar os valores de forma pontual, para temperatura de 26°C a viscosidade
foi igual, dentro apenas do erro estatistico, ao valor do éster de soja apresentado por
Rodrigues (2013) que foi de 0,006 Pa.s enquanto do 6leo de Licuri de Gado transesterificado
foi de 0,0059 Pa.s. Santos, N (2008) avaliou a viscosidade a viscosidade do 6leo de Babacu
transesterificado por rota metilica e etilica e para temperatura de 40°C apresentaram valores
de 0,00343 Pa.s e 0,003 Pa,s, respectivamente, ambos inferiores ao valor do 6leo de Licuri de
Gado transestrificado que foi igual a 0,00429 Pa.s

A Tabela 4 apresenta os valores das propriedades fisico-quimicas apos a

transesterificacdo, determinados para uma temperatura ambiente de 25°C.

Tabela 4. Média e do desvio padrdo para as analises fisico-quimicas transesterificado.

PROPRIEDADE MEDIA DESVIO PADRAO
Massa especifica (25°C) (g/ml) 0,8806 0,0002
indice de acidez (mgKOH/g) 0,6880 0,0995
Condutividade térmica (25°C) (W/mK) 0,1483 0,0006
Resistividade térmica (25°C) (°C cm/W) 674,83 191

Apbds a transesterificacdo foi observado que a condutividade térmica e resistividade
ndo mostraram muita alteracdo nos resultados, a reducdo foi de aproximadamente 5%.
Entretanto foi observado que o indice de acidez apresentou valores inferiores aos do 6leo in-
natura. A massa especifica foi reduzida como esperado. Além das propriedades apresentadas
na Tab 4 foi realizada analise de TG e DTG no 6leo transesterificado, como pode ser visto na
Fig 58.
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Figura 58. Gréfico de TG e DTG do Oleo de Licuri de Gado transesterificado.
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Se comparados graficos das Fig 58 e 55 percebe-se que o perfil mudou, ndo houve a
gueda brusca de massa e sim uma perda de massa gradual. Ao analisar o DTG da Fig 58
compara-lo com o da Fig 55 percebe-se que o0s eventos, da primeira figura citada, ocorreram a
temperaturas mais baixas, distinguindo a porcentagem de massa perdida, assim como a
temperatura a qual a massa nao mais variou.

A 400°C, o 6leo de Licuri de Gado transesterificado, estava com aproximadamente
50% da sua massa inicial e ao término no ensaio essa porcentagem praticamente ndo variou.
Isso é explicado pelo processo de transesterificacdo que quebra a cadeia de triglicerideo
retirando parte da matéria organica, que é a responsavel pelo alto poder oxidativo do 6leo.
Sendo assim pode-se concluir que a trasesterificacdo contribuiu para 0 aumento da resisténcia

a oxidacdo do o6leo.

4.3.3-Licuri de Gado transesterificado e aditivado

Ap0s a conclusdo que as Nanoparticulas — NP’s de 6xidos de zinco apresentaram as
melhores propriedades para aditivacdo, as mesmas foram adicionadas com uma proporg¢éo de
0,5% em massa sob agitacdo mecanica, no 6leo de Licuri de Gado transesterificado, pela rota
sem aquecimento, formando um nanolubrificante. Em seguida todos os ensaios foram
repetidos para a nova configuragdo do Oleo que serd chamado neste trabalho de o6leo

aditivado.
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A Figura 59 mostra que mesmo apos a adigao das NP’s o 6leo transesterificado, agora

aditivado, continua a ter o comportamento newtoniano, pois apresenta um R? de 0,9987

quando ajustado a uma funcéo linear.

Figura 59. Comportamento Newtoniano do 6leo de Licuri de Gado aditivado.
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O 6leo de Licuri de Gado aditivado continuou apresentando o comportamento de

fluido newtoniano. Por outro lado, a viscosidade apresentou um perfil divergente daqueles

apresentados nas Fig 54 e 57, veja na Fig 60.

Figura 60. Comportamento da viscosidade do 6leo de Licuri de Gado aditivado com as NP’s de ZnO
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A viscosidade caiu com o aumento da temperatura, mas com perfil diferente do 6leo
in-natura e do transesterificado. A equacdo que melhor se ajusta ao perfil mostra na Fig 59 €
de uma funcéo polinomial com Rz de 0,9889, esse valor representa um ajuste com pequena
margem de erro, mesmo com a variacao da viscosidade.

A frequéncia de picos e vales no grafico pode ser justificada pela interferéncia nas
nanoparticulas de 6xido de zinco. Santos, N (2008) diz que a viscosidade é devido as forcas
de atracdo entre as moléculas que as mantém unidas e dificultam o movimento entre si. Essas
forcas de atracdo podem estar sofrendo interferéncia devido a presenca de forcas de repulsédo
devido a presenca das nanoprticulas.

As outras propriedades fisico-quimicas estdo na Tab 5, mas ndo apresentaram grandes
diferencas em relacdo a aquelas mostradas na Tab 4, com excec¢do da acidez que houve uma

reducdo significativa.

Tabela 5. Média e do desvio padrdo para as andlises fisico-quimicas do 6leo aditivado com as NP's

Zn0.
PROPRIEDADE MEDIA DESVIO PADRAO
Massa especifica (25°C) (g/ml) 0,8804 0,0006
indice de acidez (mgKOH/g) 0,3333 0,1153
Condutividade térmica (25°C) (W/mK) 0,1516 0,0015
Resistividade térmica (25°C) (°C cm/W) 658,5666 5,4994

Ao comparar a condutividade e a resistividade do 6leo de Licuri de Gado
transesterificado e aditivado com o apenas transesterificado percebe-se um leve aumento da
condutividade em 2,25% e diminuicdo da resistividade em 2,41%. Ja no indice de acidez teve-

se uma queda de 51,55% isso ocorreu, pois 0 zinco possui propriedades que combate a acidez.

4.4-Ensaio Tribologico

Primeiramente foi avaliado o comportamento triboldgico do éleo in-natura, variando a
rotacdo a fim de correlacionar as variaveis: velocidade angular/rotacdo, perda de massa,
temperatura, atrito e desgaste. Apds a conclusdo de que a maior velocidade configurava a
condicdo mais severa de ensaio, por isso no ensaio tribologico do Oleo trasesterificado e

aditivado fixou-se a rotagdo no maior valor.
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4.4.1-Oleo in-natura

Tabela 6 apresenta os resultados de perda de massa do primeiro ensaio triboldgico,

para cada nivel de rotacéo.

Tabela 6. Dados do ensaio triboldgico com o 6leo in-natura, variando rotacéo.

- FORCA VARIACAO
CORPO DE ROTACAO TEMPO
CISALHANTE _ DE MASSA
PROVA (RPM) (min)
(N) ),

CP 01 450 75,8216 139 -0,0020

CP 04 660 61,2916 102 -0,0016

CP 07 1000 36,7749 67 -0,0029

Ao analisar os resultados apresentados na Tab 6 verifica-se que a maior perda de
massa foi do par triboldgico submetido a maior rotacdo, no entanto, a perda de massa ndo
acompanhou o aumento de rotagdo como esperado.

Esperava-se uma maior perda de massa no CP 04 guando comparado ao CP 01, pois
guanto maior a velocidade relativa entre 0s corpos maior 0 atrito, o que levanta a hipotese de
maior desgaste e por consequéncia, maior perda de massa, uma vez que o desgaste simulado
foi o desgaste abrasivo, uma vez que o material do corpo de prova e do contra corpo eram
diferentes. Em vez disso houve uma reducédo da perda de massa quando comparada ao CP 01
de 20%.

Embora a hipdtese de que o aumento de perda de massa esta relacionado ao aumento
da rotacdo ndo foi comprovada, a hipdtese do aumento do atrito com o aumento da rotagdo foi
aceita. Isso porque o atrito é energia mecanica convertida em energia térmica ndo aproveitada,
por isso que a temperatura € uma variavel resposta nos ensaios triboldgicos. Sendo assim é
possivel ver que o par tribologico submetidos a maiores rotacfes apresentou maiores

temperaturas, como pode ser visto na Fig. 61.
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Figura 61. Gréfico de Temperatura X Tempo do 6leo in-natura.
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A Figura 61 apresenta o grafico de comportamento da temperatura em funcdo do
tempo e nele é possivel perceber ndo sé o aumento da inclinagdo da curva com o aumento de
rotacdo, mas também que as temperaturas dos CP 01 e CP 04 tendem a igualar apés 80min de
ensaio.

Ao analisar o comportamento da temperatura do CP 01 o maior R2 foi obtido com uma
linha de tendéncia descrita por um equacao polinomial de grau 2, com valor de R?= 0,9788,
enquanto que a linha de tendéncia que descreve o comportamento do CP 04 foi uma fungéo
logaritmica com R2=0,8988, ou seja, um ajuste com erro de mais de 10% o que restringe 0s
métodos de extrapolacao.

Apols o ensaio triboldgico os corpos de prova foram analisados no Microscépio
Eletronico de Varredura, a fim de determinar o tamanho da escara resultante do desgaste,
como pode ser visto na Fig 62.
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Figura 62. MEV com as dimensdes da escara do CPO1
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Associando as imagens de MEV da Fig 62, Fig 63 e a Fig 64, com os dados de
temperatura da Fig 61 percebe a correlacdo entre o desgaste e a temperatura. O corpo de prova
que apresentou menor dano foi o CP 01. Para a poténcia do torno mecanico calculou-se a
forca cisalhante que variava conforme a rotagdo variava, portanto com uma potencia
constante, para rotacdes menores determinavam-se forcas cisalhantes maiores.

O CP 01 foi o par tribolégico com maior forca cisalhante e menor rotagdo, por isso
atribui a velocidade o fator de maior peso quando associado ao desgaste, uma vez que menor
velocidade permite o fluido ter melhor aderéncia na interface corpo de prova e contracorpo, o
que contribui também para o resfriamento do contato.

A Figura 63 apresenta as dimensdes da escara do CP 04, cujo par triboldgico trabalhou
com valores de rotacdo e forca intermediarios, quando comparado com 0s outros corpos de

prova.
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Figura 63. MEV com as dimensdes da escara do CP 04
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Ao comparar a Fig 63 com a Fig 62 percebe-se que o MEV do CP04 ndo so
apresentou dimensdo maior, mas também uma escara com maior deformacdo, que pode ser
atribuido a maior rotag&o.

A Figura 64 é a que apresenta maior deformacdo no corpo de prova. A escara do CP
07 foi a que apresentou menor profundidade nas ranhuras, no entanto, houve uma deformagéo
do material que pode ser caracterizado pela acomodacdo do mesmo.

Ao observa a Fig 64 percebe que o material ndo se desprendeu do corpo de prova, mas
que o esforco cisalhante associado ao movimento do contra corpo em relagéo ao CP 07,
empurraram o0 material criando um outro plano paralelo ao plano de referéncia do corpo de

prova.
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Figura 64. MEV com as dimensdes da escara do CPO7
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4.4.2 - Licuri de Gado Transesterificado

Apbs os ensaios realizados com o 6leo in-natura foi dado continuidade aos ensaios
triboldgicos, agora com o 6leo transesterificado. A distancia percorrida foi a mesma do 6leo
in-natura.

O ensaio no 6leo in-natura comprovou que para maiores rotacdes se tem as condi¢oes
de trabalho mais severas, por isso a rotagdo foi fixada no maior valor e esse ensaio buscou
avaliar o desgaste do material e o comportamento térmico do par tribélogico.

A Figura 65 mostra o perfil de temperatura do ensaio realizado e temperatura
ambiente, que foi medida durante todo ensaio.
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Figura 65. Grafico de Temperatura X Tempo do 6leo transesterificado.
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Ao comparar o grafico de temperatura apresentado na Fig. 65 com aquele apresentado
na Fig 61, para condicdo de maior rotacdo, percebe-se que na Fig 65 hd uma clara tendéncia
de aumento da temperatura com o aumento do tempo, sem outlier, e que a temperatura
maxima foi menor do que a maxima do CP 07.

Analisando o perfil do grafico apresentado na Fig 65 verificou-se uma linha de
tendéncia de uma equacao polinomial de grau 2, com R2 igual a 0,8995, um valor de ajuste
bem maior do que o determinado no CP 07 que foi de 0,4675.

Outro ponto importante € que o valor maximo de temperatura, para 0 ensaio com 0
oleo transesterificado, foi de 109,28°C inferior a temperatura maxima no CP 07 que foi de
149,8°C. O processo de transesterificacdo reduz a viscosidade do 6leo e a massa especifica, 0
que leva a reducdo da condutividade térmica do Oleo, comprovado pelo ensaio de
condutividade térmica por isso esperava-se uma temperatura maior no ensaio no qual o dleo
trasesterificado foi utilizado. Essa redugéo da temperatura pode ser justificada pela melhor
interacdo entre o 0leo e 0 contato, isso devido a reducdo da viscosidade que garante melhor

fluidez na interface corpo de prova-contra corpo.
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A média de temperatura do grafico apresentado na Fig 65 foi menor 40°C do que a
média do grafico apresentado na Fig 61 para o CP 07. Essa temperatura menor resultou em

um menor desgaste do corpo de prova como pode ser visto na Fig 66.

Figura 66. MEV com as dimens0es da escara do CP 02
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Além de dimens@es de escara menores, na Fig 66, do que aquelas apresentada nas Fig

62, Fig 63 e Fig 64, foi percebido que as ranhuras estavam uniformes, por isso que a imagem
da escara foi ampliada, como pode ser visto na Fig 67, e verificou presenca de apenas alguns
pontos irregulares, o que é aceitavel para configuracdo do ensaio que simula um desgaste

abrasivo com regime de lubrificacdo limitrofe.
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Figura 67. Imagem ampliada da escara do CP 02
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4.4.3 - Licuri de Gado Transesterificado e Aditivado

Ao realizar o ensaio triboldgico com o 6leo de Licuri de Gado aditivado com as
nanoparticulas de 6xido de zinco fixou-se as mesmas varidveis para 0 ensaio com o 6leo
transestetificado: par tribolégico, rotacdo e distancia percorrida.

Como pode ser visto ao avaliar o perfil do grafico de temperatura apresentado na Fig
68, os valores de temperatura foram os menores de todos os ensaios, até quando comparado

com os ensaios do 6leo in-natura submetido a baixa rotacao.
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Figura 68. Grafico de Temperatura X Tempo do 6leo aditivado.
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O grafico da Fig 68 possui uma linha de tendéncia similar a uma equacéo exponencial,
com R? igual a 0,9623. Esse foi o valor mais proximo de 1 podendo extrapolar, caso
necessario, com o0 menor erro associado.

Outra informacdo relevante é a temperatura maxima que foi registrada em 78,56°C,
guando comparada aos graficos da Fig 61 e Fig 65 essa foi a menor maxima registrada. Essa
reducdo de temperatura pode ser associada as nanoparticulas. Como um nanolubrificante, o
poder de dissipagdo térmica deve ser maior que 0s outros 6leos, devido as nanoparticulas.

Como o aumento da condutividade térmica do 6leo aditivado, quando comparado com
0 Oleo transesterificado, foi apenas de 2,25%, pode-se atribuir a reducdo da temperatura a
reducdo do atrito, devido também as nanoparticulas e seu formato esférico.

No entanto a reducdo de temperatura e atrito ndo resultou em um menor desgaste do

corpo de prova, como pode ser visto na Fig 69.
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Figura 69. MEV com as dimens0es da escara do CP 05
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Como pode ser visto na Fig 69 a escara apresentou comprimento e largura
aproximadamente 3 vezes maior que as dimensdes apresentadas na Fig 66. Além do tamanho
da escara o arranjo das ranhuras também deve ser observado, pois apresentou perfil irregular

como pode ser visto na Fig 70.
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Figura 70. Imagem ampliada da escara do CP 05
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Cavalcanti (2011) e Rodrigues (2013) relataram em seus trabalhos que a reducdo de
atrito ndo implica, necessariamente, em reducdo do desgaste uma vez que o desgaste estd mais
associado ao tipo de material.

Apesar de comprovar a reducdo da temperatura, e esse ser um indicativo da redugéo do
atrito, as NP’s ndo atuaram como um aditivo anti-desgaste conforme hipotese lancada no
inicio do trabalho. Pelo contrario, com base perfil da escara do CP 05 pode-se concluir que as
nanoparticulas contribuiram para o desgaste agindo como um terceiro corpo. Mesmo assim, a

reducdo da energia térmica dissipada ¢ um resultado relevante para a pesquisa realizada
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5-CONCLUSOES E SUGESTOES

Neste capitulo serdo apresentadas a conclusdes a cerca do trabalho, bem como as

sugestdes de trabalhos futuros para continuacao da pesquisa.

5.1 — Conclusdes.

1. Ao final deste trabalho, apds analisar todos os resultados apresentados, conclui-
se a viabilidade do uso do nanolubrificante de Licuri de Gado, aditivado com nanoparticulas
de oxido de zinco, como biolubrificante para aplicacdes cujas caracteristicas de baixa
viscosidade e reducdo da temperatura sejam necessarias.

2. Ao avaliar os métodos de producdo de nanoparticulas conclui-se que o Método
de Pechine foi o que apresentou melhor refino de grdo. Pelo método de moagem os gréos
apresentaram particulas micrométricas. A hipotese de permite a dissipacdo da energia térmica
para evitar a ressoldagem, e com isso o refino do grdo, nao foi comprovada.

3. A caracterizacdo fisio-quimica do Oleo de Licuri de Gado, na condigdo in-
natura, foi satisfatoria, pois apresentou valores de massa especifica, indice de acidez,
condutividade e resistividade térmica, condizentes com outros 6leos vegetais encontrados na
literatura e apresentados na discussao desses resultados.

4. Ja a viscosidade apresentou valores menores do que o encontrado na literatura,
enguanto que a analise termogravimétrica apresentou uma queda brusca de massa em valores
de temperaturas maiores do que a literatura. No caso desses dois ensaios esses resultados séo
justificados através do arranjo quimico do 6leo, que possui uma cadeia carbonica curta e de
ligacGes simples.

5. O processo de transesterificacdo que apresentou melhor rendimento foi da rota
sem aquecimento. E o0s resultados da caracterizagdo do Oleo apds a reacdo de
transesterificacdo foram menores do o 6leo in-natura, com excecdo da analise térmica, que
apresentou uma queda sé de 50% da massa inicial enquanto que o in-natura chegou a quase
100%. Logo conclui-se que a transesterificacdo contribui para aumento da instabilidade
térmica do Oleo vegetal.

6. Apo0s a caracterizacdo do Oleo de Licuri de Gado transesterificado e aditivado,
conclui-se que o aumento de massa especifica, viscosidade, condutividade e resistividade
térmica foi devido a presenca das nanoparticulas e que a redugéo do indice de acidez em mais

de 50% foi ao material da nanoparticula ser dxido de zinco. Essa reducdo de mais de 50% fez
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com que a acidez de um 6leo, inicialmente acido, se enquadrasse dentro dos padrfes exigidos
pelas agéncias reguladoras de biodiesel.

7. A influéncia das nanoparticulas foi percebida no ensaio tribologico, onde para
rotacdo maxima o 6leo aditivado apresentou um perfil de temperatura com valores menores
do que aqueles apresentados pelo 6leo in-natura e transesterificado, o que confirma a hip6tese
inicial de que as nanoparticulas aumentam a capacidade de dissipacao térmica do fluido.

8. Contudo o trabalho foi de grande valia, pois ressaltou as caracteristicas nobres
de um sub-produto da cadeia produtiva do Licuri, que é o Licuri de Gado, que nédo esta sendo
aproveitado e que precisa ser melhor explorado para agregar valor e ser uma fonte de renda
para as familias do semi-arido baiano. Além disso, este trabalho contribuiu para pesquisa com

dados inovadores e com grade potencial de exploracédo futura e geracdo de patente.

5.2 — Sugestodes

1. Devido as caracteristicas de baixa viscosidade e alta capacidade de dissipacao
de energia térmica, uma aplicacdo para o nanolubrificante de Licuri de Gado é na industria
metal-mecanica, como fluido de corte, por isso, como sugestdes de trabalhos futuros propde-
se avaliar o desempenho do nanolubrificante de Licuri de Gado em um processo de usinagem.

2. E necessario fazer um estudo sobre as interagBes quimicas entre o Oleo
transeterificado com as nanoparticulas de O6xido de zinco para compreender seu
comportamento reoldgico e confirma a hipotese das forcas de atracédo e repulséo.

3. Ainda referente a viscosidade, a reducdo apdés a trasesterificacdo, deixou o éleo
com valores proximos a viscosidade da gasolina, de acordo com o grafico apresentado no
livro de mecanica dos fluidos do Cengel e Cimbala. Sendo assim o Oleo de Licuri de Gado
Transesterificado pode ser avaliado como um aditivo de lubricidade em combustiveis ja

utilizados no mercado.
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