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Resumo
Na literatura ha poucos relatos de resultados de analises comparativas na formacao
do filme interfacial em 6leos vegetais e minerais durante o endurecimento de agos.
Isto € importante, porque a formacédo e quebra de quaisquer filmes formados na
interface do componente determinara os mecanismos do processo de transferéncia
de calor. A existéncia e sincronismo destes processos afetam a uniformidade do
resfriamento. De igual importdncia € o conhecimento das propriedades de
remolhamento na témpera, ndo s6 do ponto de vista do potencial de endurecimento,
mas também no que diz respeito a sua capacidade de reduzir a distorcédo e
propagacado de trincas. O presente artigo fornecera uma breve descricdo das
medidas e caracterizagdo das propriedades de remolhamento na témpera como
parametro chave de avaliacdo do desempenho; as propriedades de transferéncia de
calor de uma série de Oleos vegetais comparados aos minerais; e discutira a
importancia das propriedades de remolhamento sobre a distor¢ao.
Palavras-chave: Oleos vegetais; Remolhamento; Transferéncia de calor; Impacto
de distorcéo.

IMPORTANCE OF INTERFACIAL REWETTING PROPERTIES AND HEAT TRANSFER
MECHANISMS ON THE QUENCHING PROPERTIES OF A SERIES OF VEGETABLE
OILS COMPARED TO PETROLEUM OIL-BASED QUENCHANTS

Abstract

With the notable exception of few early references, the results of detailed examinations of the
interfacial film formation comparison of vegetable oils and petroleum oils during the
hardening of steel have not been reported. This is important because the formation and
breakage of any films formed at the hot-metal interface dictate whether heat transfer will
occur by film boiling, nucleate boiling or convective cooling and the existence and timing of
these processes affect overall cooling uniformity. Rewetting properties of a quenchant are
also important mainly with respect to its ability to reduce distortion and the potential for
cracking. This paper will: provide a brief overview of the measurement and characterization
of quenchant rewetting properties as a key performance evaluation parameter; summarize a
comparison of the heat transfer properties of vegetable oils compared petroleum oil
quenchant, and discuss the importance of rewetting properties on quench distortion.
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1 INTRODUCAO

Os 6leos minerais vém sendo amplamente utilizados como fluidos usados como
lubrificantes, mas devido a sua baixa biodegradabilidade (inferior a 30%), estes nao
sdo ecologicamente corretos. A fim de evitar a poluicdo do ambiente, faz-se
necessario o uso de lubrificantes biodegradaveis e meios de témpera alternativos,
tendo como principais candidatos, os 6leos vegetais.(” Os 6leos vegetais sao fontes
renovaveis e caracterizam-se por uma biodegradabilidade de aproximadamente
90%.

Recentes pesquisas apontam 6leos vegetais, como substitutos aqueles derivados do
petroleo utilizados no tratamento térmico de témpera,(z) principalmente pelas
vantagens que 0os mesmos proporcionam sob o ponto de vista ambiental, por serem
biodegradaveis e oriundos de fontes renovaveis. Embora os 6leos vegetais se
degradem pelo mesmo mecanismo que os Oleos minerais, a velocidade de oxidagéo
€ muito maior, ou seja, estes reagem rapidamente com o oxigénio. Isso acontece
pelo fato dos 6leos vegetais serem compostos por cadeias de triglicerideos (ésteres)
que possuem insaturagdes, o que favorece a oxidagcdo e diminui a estabilidade
térmica principalmente em altas temperaturas, limitando a sua utilizacéo.®

O uso de déleos vegetais como lubrificantes oferece uma ampla gama de vantagens
como: alta biodegradabilidade, baixa poluicdo ao meio ambiente, a compatibilidade
com os aditivos, baixo custo de produgao, as possibilidades de larga produtividade,
de baixa toxicidade, alto indices de pontos de fulgor, baixa volatilidade e os altos
indices de viscosidade. Como desvantagens para seu uso como lubrificantes,
podemos citar pontos de congelamento relativamente elevado, instabilidade termo-
oxidativa, evidéncias de propriedades de pobre protecdo a corrosdo e sua estreita
faixa de viscosidade.

A maior limitagdo do uso de éleos vegetais como fluidos industriais e, em particular,
como fluido de resfriamento na témpera, € a sua instabilidade oxidativa. Entretanto,
esta pode ser melhorada através do uso de aditivos, o uso de sementes
geneticamente alteradas com perfis de acidos graxos ou modificagdo quimica do
dleo vegetal.®

Os Oleos vegetais sdo de particular interesse no Brasil, onde existe uma grande
diversidade de 6leos vegetais, sendo o Brasil o segundo maior produtor do gréo de
soja recentemente na safra 2010/2011 e um dos maiores produtores desse tipo de
6leo.®”)

Existem diversos autores analisando os 6leos vegetais, tanto puros, quanto com
aditivos, assim como quimicamente modificados. Podem-se destacar estudos com
6leo de milho modificado com diésteres sintéticos;”” 6leos de soja e oliva com
alguns aditivos anti-desgaste;(s) Oleos de soja e mamona modificados
quimicamente;®'?) caracteristicas de oxidacdo do éleo de soja;'" uso do dleo de
soja em sistemas hidraulicos;'"” éleo de coco como lubrificante;'® entre outros.
Varios tipos de aditivos podem ser adicionados aos 6leos, com intuito de modificar
as propriedades de viscosidade, taxa de resfriamento, molhabilidade e estabilidade a
oxidagao.

A oxidacgao limita a vida util do 6leo vegetal, devido ao aumento da viscosidade
resultante de um processo acelerado por temperaturas elevadas e contato com
metais, tais como o ferro e o cobre. Adhvaryu et al. concluiu que o 6leo de soja oxida
a uma taxa que é pelo menos uma ordem de magnitude maior que o Oleo de
petroleo.(®
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Estabilidade termo-oxidativa de um 6leo vegetal é dependente na composi¢ao graxa
do triglicerideo. Segundo Schneider e Kodali, a relativa taxa de oxidagdo é
proporcional a composi¢ao de cada um dos acidos graxos podendo ser quantificada
pela conjuncdo de cada uma das ligagdes duplas presentes na estrutura oléica. A
ordem da taxa relativa a oxidagdo aumenta com as instauragcbes presentes,
obedecendo ao seguinte: acido estearico (1) < oléico (10) < linoléico (100) <
linolénico (200).M¥

Para a caracterizagdo dos Oleos vegetais, analisou-se por ressonancia magnética
nuclear 'H-RMN, sua composicdo graxa e algumas de suas propriedades fisico-
quimicas.™®

Em geral, a viscosidade aumenta a medida que o Oleo se degrada e oxida,
resultando em mudancas na caracteristica de resfriamento do d6leo, pois o padrao de
agitacado se modifica em fungéo de se tratar de um liquido mais viscoso.

A viscosidade de um 6leo tem grande influéncia como fluido de témpera, pois a
témpera esta intimamente relacionada a capacidade de molhamento do fluido e,
consequentemente, na sua capacidade de extragdo de calor. Geralmente um
aumento na temperatura causa uma diminuigdo tanto do angulo de molhamento,
como no tempo de espalhamento, pois normalmente a viscosidade diminui com o
aumento de temperatura.

Neste trabalho propde-se relacionar a viscosidade/temperatura de um fluido com
base no indice de viscosidade (IV), que € uma medida arbitraria da mudanga de
viscosidade com relagcdo a temperatura, determinado por meio da viscosidades nas
temperaturas de 40 e 100°C, e é comumente usado para caracterizar 6leos
derivados de petréleo. Embora existam varias correlagcbes numéricas para
caracterizar a viscosidade/ temperatura de um lubrificante, das quais foram
resumidos na literatura,!"®'") a relagdo classica é a equagao de Walther :

loglog( + 0,7) = A—Blog Equagéo (1),

Onde: log é o logaritmo na base 10, v é a viscosidade cinematica (mm? /s) (cSt)e T
€ a temperatura absoluta (K) — (K =t + 273) e t € a temperatura em °C. O valor de
0,7 é freqlientemente utilizado para a 6leos lubrificantes derivados de petréleo.

O que se pretende nesse estudo: Compreender as interacdes entre as composi¢cdes
de Oleos vegetais com aditivos, avaliar o comportamento de resfriamento dos
diversos Oleos vegetais nos estados oxidados e n&o oxidados, assim como as
propriedades fisico-quimicas dos 6leos envelhecidos. Caracterizar as propriedades
de remolhamento sobre a témpera e a sua importancia destas sobre a distorcéo,
fornecendo subsidios para a formulagao de fluidos industriais de base vegetal.

2 MATERIAIS E METODOS

Para estudos sobre meios de témpera trabalhou-se com os seguintes tipos de 6leos
vegetais, sendo estes: algoddo, amendoim, canola, coco, dendé, girassol, milho e
soja.

Trés diésteres sintéticos foram associados ao Oleo de soja para alcangar as
viscosidades desejadas na aplicacao de fluidos lubrificantes industriais. A mistura
destes 6leos com os diésteres: Diiso Tridecil Adipato, Bis (2-Etilhexil) Adipato e Bis
(2-Etilhexil) Sebacato em propor¢gdes de 2,5% em massa e 5,0% (%m/m), para
fornecer uma melhor estabilidade termo-oxidativa e térmica.

Quantifica-se qualitativamente a composig¢ao quimica/porcentagem de acidos graxos
presentes nas amostras de alguns dos Oleos vegetais, de acordo a porcentagem de
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acidos graxos insaturados e saturados presentes no 6leo vegetal, seguindo o laudo
de analises laboratoriais das empresas fabricantes. *

Analisaram-se oito amostras de Oleos vegetais ndo oxidados e para o 6leo com
adicdo de diésteres mediu-se a viscosidade a 40 e a 100°C, para posterior coleta
das curvas de resfriamento em temperatura ambiente de aproximadamente 25, 60,
80 e 100°C.

Neste trabalho, estuda-se a mistura de trés 6leos vegetais, (coco, dendé e soja) com
diésteres (DOA, DOS e DITA) em proporgdes de 2,5% em massa e 5,0% (m/m).
Embora se direcione o enfoque ao 6leo de soja e suas formulagdes no estado nao
oxidado e oxidado, submetidas aos ensaios de envelhecimento acelerado por 48
horas. Coletando-se as respectivas viscosidades a cada 24 horas do processo,
possibilitando analise do comportamento dos 6leos ndo oxidados e das misturas em
diferentes tempos de uso, correlacionando as propriedades de envelhecimento com
as caracteristicas de resfriamento e viscosidade.

As curvas de resfriamento foram obtidas sem agitacdo do dleo, através de um
sistema de aquisicdo de dados desenvolvido especialmente para esta finalidade. O
equipamento conta com uma sonda de multiplos termopares, sendo um termopar do
tipo K (NiCr/NiAl) no seu centro geométrico a 22,5 mm (TC); outro situado a 2,00
milimetros da superficie da sonda na posi¢éo ao longo do eixo longitudinal da sonda,
rotulado como (TC1); outro situado a 15,0 mm (TC2); e o ultimo termopar
distanciado a 30 mm (TC3), a partir da extremidade da sonda de teste., para a
captagcdo de mudancga de temperatura durante o resfriamento do fluido. A sonda
padrao é cilindrica feita de Inconel 600 com dimensdes de 15 mm de diametro por
60 mm de comprimento, a qual € aquecida aproximadamente a 890°C e resfriada
imediatamente no fluido analisado. A quantidade de fluido (éleo vegetal) utilizada
neste ensaio é de 2.500 ml, de acordo com as recomendag¢des da ASTM D6200-01.
As curvas de resfriamento utilizando a sonda de multiplos termopares foram
realizadas para os Oleos vegetais de algoddo, amendoim, canola, coco dendé,
girassol, milho e soja; assim como para o 6leo de soja e suas formulagdes no
“‘estado puro” e no “estado oxidado”, nas temperaturas de 25, 60, 80, 100°C. Para
analise comparativa, um 6leo mineral Lubrifort Temp 2A foi ensaiado nas mesmas
condigbes dos Oleos vegetais no “estado n&o oxidado”.

Com as curvas obtidas, foi possivel calcular o tempo de remolhamento conforme
demonstrado pela Equacéo 2. Isso é feito por extrapolacdo do intervalo de tempo,
exemplificado pela equacéo:

t =t -t

W ( f Sj Equacéo (2)

Onde t, = intervalo de tempo de transicdo entre filme de vapor e nucleagcdo de
bolhas; ts= tempo inicial, extraido do termopar TC1 e t; = tempo de finalizagdo do
remolhamento, extraido do termopar TC3.(1819

No processo de oxidagao dos Oleos estudados, as amostras de 6leo (2.500 ml) sao
colocadas dentro de um recipiente de ago inox (com capacidade de 6.000 ml). A
temperatura é elevada pelo aquecimento de uma resisténcia, atingindo a
temperatura de trabalho em torno de 150°C, com variagdo de + 3°C. Esta
temperatura € mantida por 15 minutos sob agitagdo e aeragéo, para posteriormente
resfriar-se a 120°C sendo novamente aquecida a 150°C e assim sucessivamente,
até a finalizagdo do processo e oxidagao por 48 horas.”

! Os 6leos de algodao, amendoim, coco, dendé foram comercializados por Campestre Industria e Comércio de

Oleos Vegetais Ltda.; os demais 6leos vegetais sdo da marca Liza da empresa Cargill Agricola S.A., Mairinque —
SP e foram comprados diretamente em mercados da regido de S&o Carlos — SP.
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As medidas de viscosidade foram realizadas a 40°C e 100°C, segundo as normas:
ASTM D445-06colocar na lista de referéncias e a ASTM D2270 - 04 colocar na lista
de referéncias. O indice de viscosidade foi determinado de acordo com a norma
ASTM D 2270-04. Como uma alternativa de calculo, também pode ser usada
calculadora da internet para calcular o indice de viscosidade.®"

3 RESULTADOS

A composi¢cado quimica/porcentagem de acidos graxos presentes na amostras de

e
AN

Oleos vegetais sdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1. Percentagem de acidos graxos presentes nas amostras de 6leos vegetais

) Acido Acido Acido Acido Acido %Xéldaetlfv‘? Percdegtual
Oleos_ Palmitico | Estearico Oléico Linoléico | Linolénico (moles de Oxidacso
Vegetais [C 16:0] [C 18:0] [C 18:1] [C 18:2] [C 18:3] FA/100g do Relativa
(%) (%) (%) (%) (%) 6leo) Total (%)

Algodao 22,9 2,1 24,7 47.8 1.1 18,8 10,8
Amendoim 11,2 4,6 39,7 42,5 0,4 16,91 9,67
Canola 4,6 2,3 62,7 18,8 8,0 14,70 8,4
Coco 8,2 4,6 14,8 3,3 - 1,75 1,0
Dendé 42,0 4.5 41,3 10,2 0,5 5,64 3,22
Girassol 6,15 3,07 30,03 58,93 0,19 22,25 12,72
Milho 12,28 2,17 37,73 45,01 1,11 18,24 10,43
Soja 11,0 4,0 23,1 54 1 7,2 25,38 14,5

*Os dados da porcentagem de acidos graxos dos respectivos 6leos vegetais, seguem das referéncias/médias
do laudo de anélise laboratorial das empresas fabricantes.

As composic¢des graxas e propriedades fisico-quimicas obtidas por '"H RMN (400 Hz)
dos Oleos vegetais estudados, estdo mostradas na Tabela 2.

Tabela 2. Composigéo graxa e propriedades fisico-quimicas obtidas por 'H RMN dos 6leos vegetais
no estado ndo oxidado, envelhecidos e do dleo de soja com associacdes de diésteres

Oleos vegetais e % Percentual de acidos graxos Propriedades Fisico- quimicas

ass?j(i:éz(t;greess?om Lln?ll_?]r;lco Lln?lljlco O|(%I;:O SathrSa)\dos 0 (IS) (A) PM)
Coco 0 0,80 11,54 87,66 14,60 228,25 0,694 | 721,67
Coco* 0 0 5,10 94,90 3,76 239,40 0,686 |674,42
Dendé 0 10,12 | 43,13 46,75 54,73 176,44 0,732 | 941,38
Dendé* 0 0 32,40 67,60 27,35 192,74 0,706 |872,26
Soja 4,16 48,40 30,46 16,98 128,45 | 190,38 0,782 | 882,29
Soja* 4,13 2429 | 40,75 30,83 97,66 201,07 0,759 |836,92
Soja + DOA (2,5%) 4,20 45,25 30,65 19,90 127,57 | 178,15 0,775 934,15
Soja + DOA (2,5%)* 4,08 21,67 | 40,77 33,48 94,01 197,25 0,753 | 853,16
Soja + DOA (5,0%) 3,49 44,61 29,67 22,23 121,64 | 193,74 0,771 |868,01
Soja + DOA (5,0%)* 3,68 20,60 38,15 37,57 90,53 204,71 0,748 |821,50
Soja + DOS (2,5%) 4,40 43,68 34,20 17,72 127,72 | 180,05 0,775 | 926,06
Soja + DOS (2,5%)* 4,84 17,94 53,02 24,20 94,78 181,52 0,753 919,85
Soja + DOS (5,0%) 3,59 45,71 27,60 23,10 122,00 | 188,23 0,773 |891,40
Soja + DOS (5,0%)* 3,29 28,43 37,86 30,42 97,95 191,27 0,755 |878,50
Soja + DITA (2,5%) 4,10 47,28 28,30 19,32 126,20 | 189,00 0,776 |887,95
Soja + DITA (2,5%)* 3,46 28,09 39,40 29,05 101,19 | 196,72 0,758 |855,38
Soja + DITA (5,0%) 3,68 14,98 | 47,02 34,32 86,70 190,30 0,741 | 882,67
Soja + DITA (5,0%)* 4,26 17,33 | 44,53 33,88 63,20 201,45 0,727 |835,31
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*Dados correspondentes aos 0leos vegetais oxidados por 48 horas.

As Tabelas 3 e 4 apresentam a correlagdo de viscosidade e propriedades de indice
de viscosidade e correlagbes com indice de Walther (“B”) dos 6leos no estado néo

oxidado.
Tabela 3. Correlacdo de viscosidade e propriedades fisicas dos 6leos vegetais
. Oleos Vegetais Oleo
Propriedades Mineral
Fisi -
sieas Algodao | Amendoim | Canola Coco Dendé Girassol Milho Soja _Il‘_gr?:;)fg;t\
Viscosidade
a400C o | 31.88 | 37,36 | 31,66 | 27,07 | 615 | 29,34 | 29,79 | 29,54 | 16,96
Viscosidade
a100°C (cst) | 780 8,01 6,87 | 6,16 | 814 | 6,10 | 6,96 | 7,08 | 4,05
Coeficiente
Walther (B) 0,248 0,241 0,254 | 0,259 | 0,293 | 0,272 | 0,243 | 0,238 | 0,306
indice de
Viscosidade 230 195 185 188 99 162 207 216 143

Tabela 4. Correlagao de viscosidade e propriedades fisicas dos 6leos de soja sem envelhecimento,
com envelhecimento de 24 e 48 horas

Viscosidades no 6leo vegetal de soja

24 48

0 hora horas horas

Soja e Soja Oxidado Viscosidade a 40 °C (cSt) 30,17 47,69 99,59
Viscosidade a 100 °C (cSt) 6,68 10,08 15,29

(;oeficiente Walther (B) 0,238 0,223 0,227
Indice de Viscosidade 216,29 205,52 | 162,17

Soja Oxidado+ DOA (2,5 %) Viscosidade a 40 °C (cSt) 34,83 56,91 86,09
Viscosidade a 100 °C (cSt) 6,88 9,99 14,51

Coeficiente Walther (B) 0,259 0,245 0,222

indice de Viscosidade 180,65 163,54 | 176,11

Soja Oxidado+ DOA (5,0 %) Viscosidade a 40 °C (cSt) 27,83 44 .63 95,02
Viscosidade a 100 °C (cSt) 7,08 9,12 14,46

Qoeficiente Walther (B) 0,253 0,235 0,232

Indice de Viscosidade 193,92 191,93 | 157,75

Soja Oxidado + DOS (2,5 %) Viscosidade a 40 °C (cSt) 30,21 51,50 102,21
Viscosidade a 100 °C (cSt) 6,52 9,85 15,29

(;oeficiente Walther (B) 0,245 0,236 0,230

Indice de Viscosidade 207,59 180,97 | 157,79

Soja Oxidado + DOS (5,0 %) Viscosidade a 40 °C (cSt) 28,53 37,54 61,55
Viscosidade a 100 °C (cSt) 6,71 7,97 11,36

(;oeficiente Walther (B) 0,256 0,242 0,229

Indice de Viscosidade 189,03 192,12 | 181,09

Soja Oxidado + DITA (2,5 %) Viscosidade a 40 °C (cSt) 29,59 49,28 74,80
Viscosidade °C (a 100 cSt) 6,10 9,33 11,93

Qoeficiente Walther (B) 0,244 0,242 0,241

Indice de Viscosidade 204,99 175,57 | 155,32

Soja Oxidado + DITA (5,0 %) Viscosidade a 40 °C (cSt) 29,68 62,10 104,54
Viscosidade a 100 °C (cSt) 6,62 11,00 18,68

Coeficiente Walther (B) 0,261 0,236 0,201

Indice de Viscosidade 176,66 170,88 | 199,78
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A Figura 1 mostra a variagdo da viscosidade analisada por meio da equacédo de
Walther e a variagado do coeficiente angular (“B”) conforme as tabelas de correlagéo
descritas anteriormente.
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Figura 1. Comparacao das propriedades de Viscosidade/temperatura (a) para os Oleos vegetais e o
mineral e para o 6leo de soja e formulagdes (b) sem envelhecimento, (c) envelhecido durante
24 horas e (d) envelhecido durante 48 horas associagdes de diésteres.

Para representatividade destas propriedades analisam-se os dados das curvas de
resfriamento na temperatura de banho de 80 °C nos 6leos no estado “ndo oxidado” e
para o 6leo de soja e suas formulagbes com envelhecimento de 48 horas. Na
maioria dos Oleos estudados com adigcdo dos diésteres, este primeiro estagio é
inexistente, embora o primeiro estagio de vapor verifica-se no 6leo de coco, canola,
dendé e girassol no estado n&do oxidado. Assim como no 6leo de soja no estado
oxidado com adigcéo de diésteres, com excegao da aditivagdo com o Bis (2-etilhexil)
sebacato — DOS que apresentou uma eficiente reducédo da fase de vapor tornado-a
inexistente nas temperaturas de banho maiores.

Os parametros para os oito 6leos vegetais e o mineral na temperatura de banho de
80°C, assim como os tempos de remolhamento estdo dispostos na Tabela 5 e os
parametros para as formulagées com adigdo de diésteres ao oleo de soja.
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Tabela 5. Pardmetros de resfriamento nas amostras de éleos vegetais na temperatura de 80°C

Parametro de Oleos Vegetais M?r:Z?al
Resfriamento .
2 80 °C Lubrifort
Algod&o | Amendoim | Canola | Coco | Dendé | Girassol | Milho Soja Temp
2A
tas (S) 3,5 4,0 3,5 7,8 8,3 3,5 4,5 3,5 9,8
Ta-s(°C) 749,2 876,4 7413 | 630,6 | 680,1 | 760,0 | 748,7 | 773,2 | 686,3
Crmax (°C/S) 70,5 68,5 65,7 | 63,0 | 74,5 74,9 80,5 | 78,3 95,4
TCrmax (°C) 683,2 731,6 678,8 | 630,6 | 627,5 | 696,9 | 710,6 | 704,9 | 589,7
Crro0 (°Cls) 69,2 64,7 64,7 28,0 | 46,0 74,3 80,4 | 73,0 39,4
Craoo (°C/s) 2,6 3,8 5,0 6,5 13,5 4,8 7,3 5,0 16,8
Cr20o (°C/s) - - 2,3 3,9 2,2 2,3 4,0 2,3 2,3
tagooc (S) 31,5 38,8 27,7 | 30,5 | 18,3 23,8 20,3 | 22,7 17,0
too0oc (S) = 60 >60 57,7 | 58,5 | 37,0 54,3 49,8 | 52,8 33,5
Tremolhamento 2,3 25 1,2 4,0 6,5 2,8 1,7 1,0 5,0

Tabela 6. Parametros de resfriamento nas amostras de 6leos de soja e suas formulagdes em 80°C

R Oleo de soja e formulagdes sob envelhecimento de 48 horas
Parametro de
Resfriamento Soja Soja Soja Soja Soja Soja
a 80 °C Soja +DOA +DOA +DOS +DOS +DITA +DITA
(2,5 %) (5,0%) (2,5 %) (5,0 %) (2,5 %) (5,0 %)
Crmax (°C/s) 80,8 102,1 95,6 96,1 94,4 107,7 99,1
TCrmax (°C) 7494 684,9 690,8 656,2 652,6 718,7 713,3
ta00oc (S) 26,5 13,2 16,8 13,7 13,5 13,6 15,8
to00ec (S) 59,0 27,8 42,8 26,3 27,8 33,5 41,8
4 DISCUSSAO

Com base no célculo do percentual de Oxidagcdo Relativa Total (%) pode-se
estabelecer uma sequéncia de estabilidade oxidativa, com base nos dados da
Tabela 1:

Coco > dendé > canola > amendoim > milho = algod&do > girassol > soja.
Um aspecto interessante, nesta primeira analise quantitativa é que os Oleos de
milho, algodéo, girassol e soja ndo apresentam a mesma composi¢ao graxa, embora
seus potenciais de oxidacado sejam muito semelhantes. Comparativamente os 6leos
de coco e dendé possuem potenciais de oxidacdo semelhantes e uma boa
estabilidade oxidativa.
E possivel observar na Tabela 2, que a composicdo graxa do 6leo de coco no
“‘estado puro” é rica em estrutura saturada composta principalmente pelo acido
laurico, sendo de 12% de acido oléico na forma insaturada. Apds a oxidagao por
48h, a composigao saturada do 6leo de coco aumentou (94,90%) enquanto que a
composicao de estruturas insaturadas diminui. Esta observacdo pode ser explicada
pela quebra das insaturacbes das cadeias carbbdnicas ocorridas durante o
envelhecimento.
No oOleo de dendé apresentou composigcdo graxa equilibrada entre acidos
insaturados e saturados. Os insaturados mostraram-se na ordem de 10% de acido
linoléico (C18:2) e 43% de acido oléico (C18:1). A quantidade de estruturas
saturadas de 46,75% € proveniente do acido palmitico (C16:0), conforme descrito

3245



1“:1]["'ILJ Qs
oy

anteriormente. O envelhecimento por 48h promoveu uma diminuicdo da quantidade
de insaturados, em especial do acido linoléico.

Em todas as formulagcbes do Oleo de soja analisadas observou-se que o
envelhecimento promoveu um aumento na quantidade de acidos graxos saturados e
a diminuigdo dos insaturados, em especial no acido linoléico e aumento da
quantidade de acido oléico. Este resultado pode explicado pela substituicdo de uma
das insaturagcbes do acido linoléico por hidrogénios durante o envelhecimento
acelerado. A unica excegdo é a formulagdo do dleo de soja com o DITA na
proporcao de 5,0% (m/m), onde se obteve percentuais de acidos graxos similares
para as analises no estado oxidado e “nao oxidado”.

Em todos os oOleos analisados foi observado, conforme esperado, que o
envelhecimento promoveu um aumento na quantidade de acidos graxos saturados e
diminui¢cdo dos insaturados, em especial no acido linoléico. As formulagcdes com
DOS mostraram composigdo graxa rica em acidos insaturados e uma tendéncia
maior a oxidacdo. O indice de saponificacdo (IS) aumentou nos 6leos analisados
apos o envelhecimento de 48 h. Os resultados obtidos sugerem que houve um
decréscimo do tamanho da cadeia carbbnica dos O6leos analisados apds o
envelhecimento acelerado. Isto pode ser justificado pelos processos de oxidag&o
ocorridos, pois em todos os 6leos houve aumento do IS e diminui¢ao significativa do
peso molecular médio.”? O indice de acidez (IA) apresentou leve diminuicdo para os
O6leos submetidos ao envelhecimento acelerado, indicando a diminuicdo da
quantidade de &cidos graxos livres nas amostras.®?

Com base na Figura 2 e nas Tabelas 3 e 4, verificam-se por meio das inclinagdes da
relacdo de Walther no grafico de relagéo viscosidade/temperatura para (a) o 6leo de
dendé apresenta indice de viscosidade semelhante ao 6leo mineral analisado, e
também coeficientes “B” com valores préximos; (b-d) ja para as formulagbes com
Oleo de soja, pode-se evidenciar que as inclinagbes de reta estdo muito proximas
agrupando-se em um unico feixe, porém entre as formulagbes que obteve uma
maior estabilidade ao longo do processo de envelhecimento foi o 6leo de soja em
adicao de 5,0% (m/m) de DOS.

De acordo com a (Tabela 5), os 6leos de dendé e mineral apresentam parametros
de taxa maxima maiores e temperatura maxima menores. E assim como taxas de
resfriamento a 300°C mais rapidas que os demais 6leos estudados, isto os torna
improdutivos na témpera de acos de baixo e médio carbono, pois pode haver
geragcao de trincas e distor¢gdes. Os Oleos de soja e canola apresentaram os
menores tempos de remolhamento, isto significa que apresentam boas propriedades
de resfriamento e podem ser potenciais meios de témpera de acos.

Conforme disposto na Tabela 6, os parametros do 6leo de soja oxidado por 48 horas
adicionado aos diésteres nas proporgdes estudadas: apresentam melhor
desempenho na adigdo do diéster Bis (2-etilhexil) adipato na proporgado de 5,0%
(m/m) entre todos os aditivos utilizados no trabalho, pois as taxas de resfriamento a
300°C s&o mais lentas propiciando a témpera de agos.

5 CONCLUSOES
A maior estabilidade oxidativa foi encontrada para o 6leo de coco, seguido pelo 6leo
de dendé. Os dleos de amendoim e soja apresentaram menores variagdes de

viscosidade com a temperatura, caracterizados pelos menores valores do coeficiente
de Walther (“B”).
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Os oleos de dendé e coco diferenciam-se dos demais 6leos vegetais estudados,
com relagao as curvas e taxas de resfriamento que se assemelham ao mineral, por
apresentarem formacdo de camada de vapor e mesmo quando submetido ao
envelhecimento e em adigdo com os diésteres, este estagio inicial pode ser
observado.

Em termos de taxa maxima de resfriamento a 80°C verificou-se a seguinte ordem:
Oleo mineral > 6leo de dendé = 6leos de girassol, milho e soja > 6leos de algodao,
amendoim e canola > 6leo de coco.

Esse intervalo varia de 95,4°C /s para o 6leo mineral a 63°C/s para o 6leo de coco.
Em termos dos tempos de remolhamento, os maiores valores foram obtidos pelos
6leos de coco, dendé e 6leo mineral, como camadas de vapor estaveis em todas as
temperaturas de banho ensaiadas.

Dentre as aditivagdes do 6leo de soja, a formulagdo com o Bis (2-etilhexil) sebacato
— DOS foi a que promoveu as maiores alteragcbes em fungdo das diferentes
temperaturas de banho, comparando-se inclusive com o Oleo de soja sem
aditivagao. Houve uma eficiente reducédo da fase de vapor tornado-a inexistente nas
temperaturas de banho maiores.

O menor indice de viscosidade foi verificado no 6leo mineral, proporcionando as
maiores variagdes das taxas maximas com relagdo a temperatura de banho para o
estado “ndo oxidado”.

A menor variagao de viscosidade no “estado n&do oxidado” para o “estado oxidado”
(realizado com as formulagbes a base de 6leo de soja) ocorreu para a adi¢cao de
5,0% (m/m) de DOS.

Entre as formulagdes com 6leo de soja “oxidadas” e “ndo oxidadas”, a formulagao
gue menos variou suas caracteristicas de resfriamento nas condigcdes analisadas a
80°C ocorreu para adi¢ao de 5,0% (m/m) de Bis (2-etilhexil) adipato.
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