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RESUMO

Este trabalho buscou investigar biolubrificantes com potencial aplicagdo como 0leo
lubrificante e como redutor de atrito e desgaste. Sua composi¢do possui nanoparticulas de
nanotubos de carbono (NTC) e nanoparticulas de cobre (NCu) em concentracdo de 0,5%
suspensas em Oleo vegetal de palma (dend&) modificados quimicamente via amidacdo e
esterificacdo. Para avaliacdo da modificacdo quimica do o6leo foi realizada a espectroscopia de
absorbancia de infravermelho por transformada de Fourier - FTIR. Para a caracterizacao das
temperaturas iniciais e finais de degradagdo térmica foi realizada a anélise termogravimétrica —
TGA/DTG. Para medi¢do do coeficiente de atrito foi usado um tribémetro SRV-4® com
condicdes e parametros controladas. A remocao de material e mecanismos de desgastes da
superficie foram determinados por microscopia eletronica de varredura (MEV/EDS) e
perfilometria dptica 3D sem contato. Com a modificacdo quimica houve uma redugdo nos
valores das temperaturas iniciais de degradacdo das amostras de base butil e amida, apenas a
amostra de base metil apresentou maior estabilidade térmica que a amostra bruta. O menor
coeficiente de atrito (COF) obtido foi o da amostra metilica sem nanoparticulas. O maior COF
obtido foi o da amostra amida com NPCu. O MEV identificou que os principais mecanismos
de desgaste nos corpos foram por meio da abrasdo, adesdo e deformacdo plastica. Na
perfilometria foi visto que a amostra de base metil sem nanoparticulas propiciou uma reducédo

em mais de 55% no volume removido do corpo em compara¢do com as demais amostras.

Palavras chave: 6leo de palma; biolubrificante; nanoparticulas; mecanismos de desgaste.



ABSTRACT

This study aimed to investigate biolubricants with potential application as lubricating
oil and as a friction and wear reducer. Its composition contains carbon nanotube nanoparticles
(CNT) and copper nanoparticles (NCu) at a concentration of 0.5% suspended in palm vegetable
oil (dendé) chemically modified via amidation and esterification. Fourier transform infrared
absorbance spectroscopy - FTIR was performed to evaluate the chemical modification of the
oil. Thermogravimetric analysis - TGA/DTG was performed to characterize the initial and final
temperatures of thermal degradation. An SRV-4® tribometer with controlled conditions and
parameters was used to measure the coefficient of friction. Material removal and surface wear
mechanisms were determined by scanning electron microscopy (SEM/EDS) and non-contact
3D optical profilometry. With the chemical modification, there was a reduction in the values
of the initial degradation temperatures of the butyl and amide-based samples, with only the
methyl-based sample showing greater thermal stability than the raw sample. The lowest
coefficient of friction (COF) obtained was that of the methyl sample without nanoparticles. The
highest COF obtained was that of the amide sample with NPCu. The SEM identified that the
main wear mechanisms in the bodies were through abrasion, adhesion and plastic deformation.
In the profilometry, it was seen that the methyl-based sample without nanoparticles provided a
reduction of more than 55% in the volume removed from the body compared to the other

samples.

Keywords: palm oil; biolubricants; nanoparticles, wear mechanisms.



SUMARIO

1. INTRODUGAOD ..ot 1
2 @ 1= | = 1 LY/ 1 OO 6
2.1 OBJETIVO GERAL ...oooviieeeeeeeeeeeeeeee st 6
2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS .....covieeveeeieeeeeeeee e nen s, 6
3.  QUESTOES A SEREM RESPONDIDAS COM A DISSERTACAO. ............. 7
4. FUNDAMENTACAO TEORICA........oooooeeeeeeeeee e, 8
41 OLEODE PALMA ......ooiieieeeeeeeseee et s s, 8
4.2 PROCESSO DE PRODUCAO DO LUBRIFICANTE VEGETAL .................... 13
4.3  ADICAO DE NANOPARTICULAS ..ot 17
4.3.1 EFEITOS DAS NANOPARTICULAS NOS OLEOQS........cccsvvverereresienrerinenn. 17
4.4  ANALISE FiSICO-QUIMICA DE OLEOS VEGETAIS.......ccoooveeereirsrerinens 19
4.4.1 INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR) ............ 20
4.4.2 TERMOGRAVIMETRIA E DERIVADA (TGA/DTG)......covevevererereneenrenenann. 21
4.4.3 VISCOSIDADE ......oooveveeeeieeieeieeeeeeseese s sess st ane st 23
45  TRIBOLOGIA......ooiieeeeeeeeee oot s s 24
4.5.1 TIPOS DE LUBRIFICACAO ........ooioeieeeeeeeeeeeeeeeeeee e, 26
4.5.2 TIPOS DE DESGASTE .....oovuvieieeeeeeieeeeseesesessee s s iensesassasnesssaseesessen s, 28
4.5.3 ENSAIOS TRIBOLOGICOS........cooeeieeeeeeeereeeeees e snesseaseeses s, 31
4.6  ANALISE DE SUPERFICIE ......oovieeviecereee e eee e es s senen s 34
4.6.1 PERFILOMETRIA. ..ottt en s 34
5. METODOLOGIA........ooooeeeeeeeeeeeeeteeeee et se s 36
5.1 FLUXOGRAMA PROPOSTO PARA COMPREENSAO DO ESTUDO .......... 36
5.2 MODIFICACAO QUIMICA DO OLEO DE PALMA........cccoooveeeeeerereeeiae, 37
5.3 NANOPARTICULAS ......ooiiieeeseeeeet sttt es s sn st ene st s seneneans 38
5.3.1 DISPERSAO DAS NANOPARTICULAS NO LUBRIFICANTE .........cc.co....... 39
5.4 CARACTERIZACAO FISICO-QUIMICA .......cooveeeeevceeeeeeeeee e, 40
5.5 VISCOSIDADE ......oooovieiieieeseeeee et ess sttt 40
5.6 ENSAIOS TRIBOLOGICOS DOS BIOLUBRIFICANTES........ccocovvvreireeen. 40
5.7 CARACTERIZACAO DO DESGASTE E TOPOGRAFIA DAS SUPERFICIES DOS
CORPOS DE PROVA.......ooiiieteseses s eestes s eseesessassee sttt anessesssesen s, 42

6. RESULTADOS E DISCUSSOES ..o, 43



6.1 MODIFICACAO QUIMICA ......oooveieeeeeeeeeeeeee e ee e, 43

355 T = 11 ST 43
B.1.2 TGA/DT Gttt sttt n e 47
6.1.3 VISCOSIDADE .......coovieieeeeeeeeseeieeeeeiee e sseese sttt anea s 50
6.1.4 DISPERSAO DAS NANOPARTICULAS NO OLEO........cccccoovveirrrrrrneieeen, 52
6.2 ENSAIOS TRIBOLOGICOS.......coooeuoieesiireteteeeeseee s eseeee s senenaennens 56
6.2.1 COEFICIENTE DE ATRITO ..ot eeee e, 56
6.2.2 SUPERFICIES DE DESGASTE .....c.oviviiieeeieeesseestessenteseesesssanessessessnsnsensneans 62
B.2. 2.1 MEV/EDS.......ooiiieieeeeeeeeeeeeetesiee e s sttt nes s snenaans 62
6.2.2.2 PERFILOMETRIA . .....oooieioseeeeeeeeee oo ten st 70
7. CONCLUSOES.......oitioieeeeeeeeeeeee ettt 78

8. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ........ccoooiieieieeeeeeeeeeeseee s, 81



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 - Distribuicio da palma de d6leo na Africa e sua dispersdo pelo mundo. Fonte: (RIOS
BL AL, 2012) ... e e et e et e te et e nraeae e e nreete s 8
Figura 2 - Planta de dendezeiro, inflorescéncia e frutos. Fonte: (CANAVIEIRA, 2018).......... 9

Figura 3 - Prensas (a) hidraulica e (b) Continua; para extragdo mecanica de 6leo. Fonte:

(FAVARO €t al., 2022) .....ooveoveieeeeeeeeeeieeeeesees s sssesse s es s ens s 11
Figura 4 - Esquema demonstrativo dos equipamentos usados na extracdo do Oleo. Fonte:
Adaptado de (FAVARO et al., 2022) ........oooieiiieiie ettt 12
Figura 5 - Estruturas, componentes quimicos e locais de reacdo de um 6leo vegetal. Fonte:
Adaptado de (HONARY; RICHTER, 2011) ......c.ovuiriereieeeeeseeeseesiesseesesssseesseeessessessssnennes 13
Figura 6 - Estrutura quimica do glicerol. Fonte: (HONARY; RICHTER, 2011) ........ccco...... 14
Figura 7 - Vrias rotas de modificacdo quimica para matérias primas com base de 6leo vegetal.
Fonte: Adaptado de (SHARMA; BIRESAW, 2017).......ccevverrvmrerreireereissessssseessesseesssessesneons 15
Figura 8 - Transesterificacdo com metanol. Fonte: (ALMEIDA, 2016)...........ccceovevvviverinennnne 16
Figura 9 - Exemplos de polidis usados para transesterificacdo de Oleos vegetais. Fonte:
Adaptado de (BIROVA; PAVLOCICOVA; CVENGROS, 2002) ......cccceovmvueriererienesieaeanenns 16
Figura 10 - Diagrama esquemaético dos efeitos das nanoparticulas no lubrificante entre as
superficies de contato. Fonte: (GULZAR et al., 2016) ........ccceveeieiieiieie e 19
Figura 11 - Representacdo esquematica as regides de radiacdo eletromagnéticas. Fonte: WEB.
.................................................................................................................................................. 20
Figura 12 - Representacdo esquematica dos componentes de um equipamento de TGA. Fonte:
Adaptado de (AKASH; REHMAN, 2019) ......ccoiiiiiiiieiiesieese e 23

Figura 13 - Curva de Stribeck apresenta as diferentes zonas de evolucao do coeficiente de atrito
em funcdo do pardmetro de lubrificacdo. Fonte: (JUSTE, 2012)........ccccviviiiicienenenineneen 26
Figura 14 - llustracdo esquematica dos regimes de lubrificacdo em relacdo as respectivas

espessuras tipicas de filmes lubrificantes (h), sendo (a) hidrodindmico, (b) misto e (c) limitrofe.

FONte: (JUNITOR, 2022) ...ttt 27
Figura 15 - Exemplos de superficies conformantes e ndo conformantes. Fonte: (WIGGERS,
2020) oA R bRt R £ Rt E e nE R £ R e b e e Rt Rt b et Rttt eneere et s 28

Figura 16 - Diferentes configuracdes de tribbmetros com carga e movimento indicados; (a) bola
sobre disco, (b) pino sobre plano alternativo, (c) quatro esferas, (d) bloco sobre roda, (e) plano
sobre plano, (f) pino em V. Fonte: (MENEZES et al., 2013)........ccccviiiiininiiienc e 31



Figura 17 - Desenho esquematico do tribdmetro layout pino sobre disco. Fonte: (MENEZES et
L I 0 ) OSSR 33
Figura 18 - Diagrama esquematico um perfilometro éptico. Fonte: (MENEZES et al., 2013) 35
Figura 19 - Fluxograma proposto com trés etapas de Producdo, Analises e Resultados. Fonte:
(AUTOR, 2023) ...ttt se et aese s b et e seste st e st e besse s esesbe b eseasesbessenenneneas 36
Figura 20 - Modelo esquematico de producao do biolubrificante. Fonte: (AUTOR, 2023)....37
Figura 21 — MEV das nanoparticulas: (a) NTC, e (b) NCu; utilizadas. Fonte: (AUTOR, 2023)

Figura 22 - Tribbmetro SRV-4® de movimento alternativo. Fonte: (DURANGO, 2016)......41
Figura 23 - Gréfico de FTIR do 6leo vegetal de palma sem modificacdo quimica. Fonte:

(AUTOR, 2023) ....ooeeieeeeeeeeseesess e ssee s s ss s as s s s s st ens s en s 44
Figura 24 - Gréaficos de FTIR das amostras: (a) OPMQSNP - Metilico, (b) OPMQSNP -
Butilico, e () OPMQSNP - Amida; sem nanoparticulas. Fonte: (AUTOR, 2023) ................. 45
Figura 25 - Gréaficos de FTIR das amostras: (@) OPMQNPCu0,5% - Metilico, e (b)
OPMQNTCO0,5% - Metilico. Fonte: (AUTOR, 2023).......ccccuriririerieiiinieresesie e 46
Figura 26 - TGA/DTG do 6leo vegetal de palma sem modificacdo quimica. Fonte: (AUTOR,
2023) .ttt h bttt et et Re et et et et et e ReeRe st et neete et e e re et e 48
Figura 27 - TGA/DTG das amostras: (a) OPMQSNP - Metilico, (b) OPMQSNP - Butilico, e
(c) OPMQSNP - Amida. Fonte: (AUTOR, 2023) ......ccceuiiiiieieierieieiesieseeesiesieesie e sessesee e 49
Figura 28 - TGA/DTG das amostras: (a) OPMQNPCu0,5% - Metilico, e (b) OPMQNTCO0,5%
- Metilico. Fonte: (AUTOR, 2023)........ccoiiieieieiesiese ettt sttt sneans 50
Figura 29 - Comparativo de viscosidade dindmica das amostras metilicas com e sem
nanoparticulas. Fonte: (AUTOR, 2023) .......coiueiiiieiieie e sieese e sie e ae e e sae e sseenae s 51

Figura 30 - Micrografias da amostra OPMQNCuO0,5 — Metilico em momentos estacionarios: (a)
0 hora, (d) 1 hora, (g) 2 horas e (j) 3 horas. Aumento de 100x. Fonte: (AUTOR, 2023) ........ 53
Figura 31 - Micrografias da amostra OPMQNTCO0,5 — Metilico em momentos estacionarios: (a)

0 hora, (d) 1 hora, (g) 2 horas e (j) 3 horas. Fonte: (AUTOR, 2023) .......cccccevvevrriiiereerieannenns 54
Figura 32 - Grafico de COF das amostras: (a) OPMQSNP - Amida, (b) OPMQSNP - Butilico,
(c) OPMQSNP - Metilico, e (d) sem biolubrificante. Fonte: (AUTOR, 2023)........ccccccevvvenens 57

Figura 33 - Gréafico de COF das amostras: (a) OPMQNPCu0,5% - Amida, (b) OPMQNTCO0,5%
- Amida, (¢) OPMQNPCu0,5% - Butilico, (d) OPMQNTCO0,5% - Butilico, (e)
OPMQNPCu0,5% - Metilico, e (f) OPMQNTCO0,5% - Metilico. Fonte: (AUTOR, 2023) .....60
Figura 34 - Gréfico comparativo dos coeficientes de atrito obtidos. Fonte: (AUTOR, 2023).62



Figura 35 - MEV/EDS da trilha de desgaste da amostra OPMQSNP — Amida. Fonte: (AUTOR,

2023) .ttt et b bt h et et e r e be et et Re b et e R e e Re et et neete et e e re et e 63
Figura 36 - MEV/EDS da trilha de desgaste da amostra OPMQSNP — Butilico. Fonte: (AUTOR,
2023) .ttt R R Rt R R et e Rt Renh Rt E e Rt e Re R bt ne Rt ne et et nes 64
Figura 37 - MEV/EDS da trilha de desgaste da amostra OPMQSNP — Metilico. Fonte:
(AUTOR, 2023) ...ttt sttt ettt se sttt s e st et esesbe st e st ebe st e s esesbessessatesbesseneate e 65
Figura 38 - MEV/EDS da trilha de desgaste da amostra OPMQNPCu0,5% - Amida. Fonte:
(AUTOR, 2023) ...ecuieieiieieieeie sttt sttt bbbt e s te st e s e e beste e eseabesbeseasesbeneeneateneas 66
Figura 39 - MEV/EDS da trilha de desgaste da amostra OPMQNTCO0,5% - Amida. Fonte:
(AUTOR, 2023).. .ttt sttt ettt st st e e s e st et essste st e st ebesbe s esesbessessasesbesseneste e 67
Figura 40 - MEV/EDS da trilha de desgaste da amostra OPMQNPCu0,5% - Butilico. Fonte:
(AUTOR, 2023) ...ttt sttt sttt st et e st e seate st e s e abesae e seabesbeneasesbeeeneateneas 68
Figura 41 - MEV/EDS da trilha de desgaste da amostra OPMQNTCO0,5% - Butilico. Fonte:
(AUTOR, 2023)....cuiceeiteieieste sttt sttt ettt b et s e st et se st et ess et e st e s esesbesbessasesbessenesre e 68
Figura 42 - MEV/EDS da trilha de desgaste da amostra OPMQNPCu0,5% - Metilico. Fonte:
(AUTOR, 2023) ...ttt et st se bt e st be st et e be st e esesbesbe e atesbe e eneateneas 69
Figura 43 - MEV/EDS da trilha de desgaste da amostra OPMQNTCO0,5% - Metilico. Fonte:
(AUTOR, 2023) ...ttt ettt sttt b et b e st et ae et et essebe st e s esesbe st e s asesbessenesre e 70
Figura 44 - Perfilometria 3D da area desgastada no disco com a amostra OPMQSNP — Amida.
FONte: (AUTOR. 2023) ...cooiuiieieiiieiieie ettt sttt st ettt st s enente e 71
Figura 45 - Perfilometria 3D da area desgastada no disco com a amostra OPMQSNP — Butilico.
FONtE: (AUTOR. 2023) ...ttt bbbttt n ettt nne s 72
Figura 46 - Perfilometria 3D da area desgastada no disco com a amostra OPMQSNP — Metilico.
FONte: (AUTOR. 2023) ...cooiuiiiiieiiiieieeie ettt sttt st et se et st neenente e 72
Figura 47 - Perfilometria 3D da area desgastada no disco com a amostra OPMQNPCu0,5% -
Amida. Fonte: (AUTOR. 2023)......c.ooiiiiiiieieienie sttt 73
Figura 48 - Perfilometria 3D da area desgastada no disco com a amostra OPMQNTCO0,5% -
Amida. Fonte: (AUTOR. 2023)........oiiieiieiiie ettt e et be e reas 74
Figura 49 - Perfilometria 3D da area desgastada no disco com a amostra OPMQNPCu0,5% -
Butilico. Fonte: (AUTOR. 2023).......ccceieiiiiieieiesiesiereeese sttt see e sne e 75

Figura 50 - Perfilometria 3D da area desgastada no disco com a amostra OPMQNTCO0,5% -
Butilico. Fonte: (AUTOR. 2023).......ccuiiieiieieiie ettt sre et ae e sraere e e sreenne s 75



Figura 51 - Perfilometria 3D da &area desgastada no disco com a amostra OPMQNPCu0,5% -
Metilico. Fonte: (AUTOR. 2023) ......cceiiiiiiieieiesiesieiees e 76
Figura 52 - Perfilometria 3D da area desgastada no disco com a amostra OPMQNTCO0,5% -
Metilico. Fonte: (AUTOR. 2023) ......ccoiieiiieieiie it eie ettt et sre et ste e sraeresneesreaneeas 77



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 - Regides do infravermelho e Seus alCanCes. ..o 21
Tabela 2 - Diferentes tipos de mecanismos, definicdes e caracteristicas de desgastes. ........... 30
Tabela 3 - Diferentes normas adotadas para diferentes tipos de ensaios.............cccceeveeiiveeinnns 32
Tabela 4 - Amostras produzidas por modificacdo quimica do 6leo de palma...........cccccovneneee. 38
Tabela 5 - Propriedades das nanoparticulas utilizadas. ............cccceverieiiienesiesieese e 38
Tabela 6 — AMOSEras ProdUZITAS. ........cccvevuviieiiee e 39
Tabela 7 — Pardmetros e condi¢des dos testes tribolOgiCos. .......coovvviiiiiieieieeie e 41

Tabela 8 — Areas de desgaste destacados na perfillometria...........c.coccueveveceeeeeecerereeseieeenn, 77



LISTA DE ABREVIATURAS

EUA — Estados Unidos da Ameérica

AGRICE - Agricultura para Produtos Quimicos e Energia

CENPES - Centro de Pesquisas Leopoldo Américo Miguez de Mello

UFRN — Universidade Federal do Rio Grande do Norte

ZnO — Oxido de Zinco

HFRR - High Frequency Reciprocating Rig (Equipamento Alternativo de Alta
Frequéncia)

EMBRAPA - Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria

PI - Propriedade Intelectual

TT - Transferéncia de Tecnologia

hBN — Nitrato de Boro Hexagonal

TiO, — Oxido de Titanio

NP — Nanoparticulas

CMPO - Chemical Modificated Palm Oil (Oleo de Palma Modificado Quimicamente)

AW — Antiwear (Antidesgaste)

EP — Extreme Pressure (Pressdo Extrema)

CuO — Oxido de Cobre

MoS; — Sulfato de Molibdénio

TPM - Trimetilolpropano

WSD - Wear Scar Diameter (Diametro da Marca Desgastada)

NTC — Nanotubo de Carbono

FTIR — Fourier Transformed Infrared (Espectometria de Absorbancia de
Infravermelho por Transformada de Fourier)

TGA - Termogravimetria

DTG - Derivada da Termogravimetria

MEV — Microscopia Eletrdnica de Varredura

EDS — Eletronic Dispersive Scan (Detector de Energia Dispersiva)

POME — Palm Oil Metil Ester (Ester Metilico de Oleo de Palma)

C - Carbono

H.0 - Agua

H — Hidrogénio



B - Boro

PE - Pentaeritritol

NPG - Neopentilglicol

N&N — Nanociéncia e Nanotecnologia
LaBs — Borato de Lantanio

B20Os — Trioxido de Boro

FeB — Borato de Ferro

CuNPs — Cupper Nanoparticles (Nanoparticulas de Cobre)
SiC — Carboneto de Silicio

MPa/s - Mega Pascal por Segundo

IR — Infrared (Infravermelho)

EMR - Radiacdo Eletromagnetica
cmt - Comprimento de onda

E - Energia

Vv - Frequéncia

um - Micrometro

n - Viscosidade Absoluta

v - Viscosidade Cinemaética

p - Massa Especifica

u - Coeficiente de Atrito

COF — Coefficient of Friction (Coeficiente de Atrito)
F ou Ft - Forga Tangencial

W ou Fn - Forca Normal

PA - Pensilvania

HD - Hidrodindmico

EHD - Elastohidrodindmico

V - Volume do Desgaste

k - Coeficiente de Desgaste

N - Carga Normal

x - Distancia de Deslizamento

p - Tenséo de Escoamento

ASTM - American Society for Testing and Materials (Sociedade Americana de

Materiais e Testes)



DIN - Deutsches Institut fir Normung (Instituto Alemé&o de Normas)

IP - Ingress Protection (Protecdo de Entrada)

nm - Nandmetro

CCD - Charge-Coupled Device (Dispositivo de Carga Acoplada)

OP - Oleo de Palma

H>S0. - Acido Sulfurico

h - Hora

NaCl - Cloreto de Sadio

OPMQSNP - Oleo de Palma Modificado Quimicamente Sem Nanoparticulas
NCu - Nanoparticulas de Cobre

CTNano/UFMG - Centro de Tecnologia em Nanomateriais e Grafeno da Universidade

Federal de Minas Gerais

Cobre

OPMOQNTC - Oleo de Palma Modificado Quimicamente Com Nanotubos de Carbono
OPMQNPCu - Oleo de Palma Modificado Quimicamente Com Nanoparticulas de

rpm - Rotacdo por Minuto

°C - Grau Celsius

n° - Numero

AISI - American Iron and Steel Institute (Instituto Americano do Ferro e do A¢o)

Cu - Cobre

Be - Berilio

SAE - Society of Automotive Engineers International (Sociedade Internacional de

Engenheiros Automotivos)

SRV - Schwingung Reibung Verschleil? (Oscilacdo Friccdo e Desgaste)

CCl - Coherence Correlation Interferometry (Interferometria de Correlagdo e

Coeréncia)

cP - CentiPoise

N - Newtons



1. INTRODUCAO

O esgotamento das reservas de petroleo bruto e 0o aumento nos pregos do petréleo
levaram a uma busca global inovadora pelo desenvolvimento e uso de lubrificantes alternativos
para proteger a deterioracdo ambiental causada pelos dleos lubrificantes e seu derramamento
descontrolado (RUGGIERO et al., 2017).

Apesar dos Oleos minerais serem muito Uteis na lubrificacdo de automoveis e
maquinas, ha uma preocupacdo mundial por causa dos efetivos riscos associados com
lubrificantes de origem mineral, pois degradam-se lentamente e sdo toxicos para a saude, além
de serem ndo renovaveis e 0 seu descarte inadequado pode prejudicar a natureza a longo prazo
(SYAHIR et al., 2017).

Entdo uma alternativa possivel ao combustivel fossil é a utilizacdo de 6leos vegetais
que sdo ambientalmente aceitaveis, altamente biodegradaveis e terem baixa toxicidade
ecoldgica assim, no mundo todo, a aten¢do sobre a biodegradabilidade levou muitos fabricantes
de lubrificantes para reconsiderar 6leos vegetais como matéria-prima (CHEENKACHORN;
FUNGTAMMASAN, 2010).

Alguns paises, principalmente do continente asiatico, como India, Malésia, Indonésia
e a China tém gerado pesquisas e patentes sobre lubrificantes a partir de 6leos vegetais
comestiveis e ndo comestiveis com nanoparticulas para aplicacbes em motores de automoveis
e motocicletas, 6leo de corte e processos de conformacao.

A necessidade de lubrificantes biodegradaveis e ndo toxicos em areas ambientalmente
sensiveis foi reconhecido na Europa e pelo governo dos Estados Unidos da América - EUA.
Regulamentos foram adotados em alguns paises europeus, e ambos os lubrificantes sintéticos e
de 6leos vegetais foram desenvolvidos como substituto para os 6leos minerais. Nos Estados
Unidos, a Ordem Executiva Federal 13010 (que estabeleceu uma meta de 25% de todas as
compras do governo tenham base bioldgica), a Farm Bill e Programas biopreferenciados
motivaram as empresas a fazer uso de recursos de base renovaveis e biodegradaveis, em vez de
matéria-prima baseada em petréleo. Por exemplo, a Shell e a British Petroleum colaboraram
com as Ferrovias Nacionais Francesas no desenvolvimento de graxa biodegradavel na trilha
ferroviaria. A Mobil Chemicals implementou um lubrificante limpo na linha de producédo como
parte do Programa de Agricultura para Produtos Quimicos e Energia - AGRICE, segundo
(SHARMA; BIRESAW, 2017).



No Brasil, as pesquisas e aplicacfes de 0leos vegetais como lubrificantes podem ser
encontradas em nucleo especifico da Petrobrés (Centro de Pesquisas Leopoldo Américo Miguez
de Mello - CENPES), onde foi desenvolvido patentes (P109052003, BR1020120097273,
BR1020130335827, BR1020130221767, BR1020140192735, BR1020150155328,
BR10201702258) por seus pesquisadores com biolubrificantes a partir do 6leo vegetal de
mamona. Também pode-se destacar outra pesquisa na Universidade Federal do Rio Grande do
Norte - UFRN de um biolubrificante desenvolvido a partir de 6leo de girassol que foi suspenso
em nanoparticulas de ZnO utilizando a técnica de sputtering com aplicacdo em sistemas de
transmissdo para turbina edlica, estudado por TRAJANO, (2017). Foi investigado também o
efeito da adi¢do de nanoparticulas de CuO e ZnO em lubrificantes a base de 6leos de soja e
girassol utilizando-se um tribdmetro de teste reciproco de alta frequéncia (High Frequency
Reciprocating Rig - HFRR) por ALVES et al., (2013).

Por outro lado, a criagdo do programa Pré-alcool e Pro-6leo (Programa Nacional de
Producdo de Oleos Vegetais para Fins Energéticos), foi uma estratégia para fazer frente a
importacdo brasileira de petroleo que, na década de 70, representava 80% do consumo interno
(CESAR; BATALHA, 2010). J4 atualmente consolidada esta politica de biodiesel no Brasil em
2016, por iniciativa do Congresso Nacional foi aprovado a lei 13.263/2016 na qual prevé o
aumento de mistura de biodiesel /diesel de B9 (9%) até marco de 2018 e B (10%) até marco de
2019. Contudo a mistura B10 foi antecipada para marco de 2018. Neste cenario é importante
apontar o papel da Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria — EMBRAPA, gue além de
desenvolver pesquisas no sentido do cultivo e aprimoramento genético de plantas oleaginosas,
tem realizado o zoneamento agroecoldgico, producdo e manejo destas culturas, além de
desenvolver acGes de Propriedade Intelectual (PI) e Transferéncia de Tecnologia (TT) nas areas
agricola, agroindustrial e de gestdo e governanca na cadeia produtiva.

Dentre as plantas oleaginosas, o 6leo vegetal de palma da planta Elaeis Guineensis, é
o preferido devido sua producdo em alta escala (um hectare é suficiente para produzir quase
dez vezes mais 6leo em comparagdo com outras plantacdes), sendo lider mundial em comércio
e consumo entre as opgdes de 6leos comestiveis. A producdo mundial cresceu mais de 300%
em 20 anos e cerca de 80% estd concentrada em dois paises do sudeste asiatico, Malasia e
Indonésia ((RIOS et al., 2012)

O oleo de palma geralmente ocorre em regides tropicais Umidas, onde rednem as
condi¢bes climaticas ideais para a cultura, contudo estas &reas abrigam, geralmente,

ecossistemas sensiveis do ponto de vista ambiental. No Brasil, a cultura passou por um ciclo de
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expansdo, a area cultivada de pouco mais de 103 mil ha em 2009 foi ampliada para 236 mil ha
em 2016. Em 2015, as oito principais empresas brasileiras movimentaram um capital da ordem
de 1,2 bilhGes de reais, empregaram mais de 20 mil pessoas e arrecadaram R$170 milhdes em
tributos federais, estaduais e municipais de acordo com BRASIL, (2018). Deve-se destacar que
a expansao seguiu rigidos critérios ambientais. Assim, o 6leo de palma é uma alternativa de
recomposicao da cobertura vegetal que captura gases de efeito estufa e gera emprego e renda.
O desenvolvimento de pesquisas para aprimorar 0 manejo da cultura e aumentar a sua
produtividade é realizado e deve ser mantido, de forma a melhorar ainda mais os beneficios
ambientais da atividade.

O Quadro 1, apresenta alguns trabalhos referentes ao uso do 6leo de palma com ou

sem modificacdo quimica como possivel substituto para lubrificantes minerais.

Quadro 1 — Artigos de cunho similar ao apresentado nessa dissertacéo.

AUTORES | PROCESSAMENTO BIODEGRADA(;AO NP’s RESULTADOS
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melhor
antifriccdo e
capacidade
antidesgaste do
que o
Nanoparticulas lubrificante
) partic solido hBN,
Oleina de palma hexagonais de .
S ) reduzindo o
guimicamente nitreto de boro -
o coeficiente de
modificada para (hBN) como :
! - atritoe o
éster de lubrificantes desaaste do 6leo
(SANI et al., trimetilolpropano Né&o analisado pelo solidos e g
.. PO de palma. A
2017) contendo varios autor. liquido i6nico adicio de ambos
aditivos, foram a base de ¢a0 d
5 . o0s aditivos em
testados quanto as fosfonio como -
P P quantidades
suas caracteristicas um liquido .
MUY . aumentou ainda
triboldgicas. miscivel em -
i mais a
6leo .
capacidade
antidesgaste do
6leo com bom
desempenho
antifriccdo em
comparagdo com
0 éster sintético
convencional.
Modificacdo de 6leo Nanoparticulas
de palma com a Al de TiO2 como
adicdo de . QX.'dO d_e aditivos
(SHAARI et nanoparticulas para Sim Titanio (TiO;) melhoraram
al., 2015) oparticulas p : em0.05,01e | .
utilizacdo como ligeiramente as
. s 0.2% .
biolubrificante e propriedades
analise de suas lubrificantes do




propriedades
triboldgicas.

biolubrificante
de 6leo de
palma. A
amostra com
0.1% de NP
produziu o 6timo
desempenho
triboldgico e
menor
coeficiente de
atrito em
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as demais
amostras.

Esterificacdo e
transesterificacdo do

As NP de CuO e
MoS; foram
aditivos eficazes
para
incorporagdo no
CMPO; eles
melhoraram as
propriedades de

propriedades
tribol6gicas com a
adicdo de
nanoparticulas.

6leo de palma para Oxido de AW/EP em 1,5
obtencdo do 6leo cobre (CuO) e vezes.
(GULZAR et | modificado (CMPO) e Né&o analisado pelo dissulfato de Os
al., 2015) adicdo de autor. molibdénio nanolubrificantes
nanoparticulas (NP) (MoSy) em enriquecidos
para melhoramento do 1%. com MoS;
antidesgaste (AW) e permitiram uma
extrema pressdo (EP) disperséo mais
uniforme e
caracteristicas
AWI/EP
superiores as
obtidas com
CuO.
Para todas as
cargas, o éster
TMP adicionado
com NP’s
Ester reduziu o
trimetilolpropano coeficiente de
(TMP) obtido por atrito em até
meio da esterificacdo ) 15% em alta
e transesterificagdo do x . Oxido de carga.
(efeLlleécl)ié)l 6leo de palma para Néo an;lzgido pelo titanio (TiOz) | As NP’S também
N analise de suas ' em 1%. melhoraram o

WSD dos ésteres
de TMP,
especialmente
em baixa carga
(40kg), criando
uma camada
protetora
adicional.

Fonte: (AUTOR, 2023)




A observacdo a partir do Quadrol indica que lubrificantes de base bioldgica
quimicamente modificados com aditivos de nanoparticulas podem exibir propriedades
triboldgicas melhoradas. Dito isso, ampliar ainda mais o leque de utilizacdo do 6leo de palma
no segmento dos lubrificantes se torna cada vez mais necessario, seja por meio de modificacdo
de quimica ou adi¢do das mais variadas nanoparticulas.

Por meio do Quadro 1 também é observado que dois ou mais processos sequenciais de
modificacdo quimica nos 6leos de palma e geralmente com a adi¢do de uma mesma molécula
de TMP, buscando melhor estabilidade oxidativa e resposta triboldgica, o que demanda gasto e
tempo a mais de processamento para obter sutis variacoes.

Nota-se também a falta de nanoparticulas de nanotubos de carbono, que poderiam
melhorar ainda mais as questdes voltadas a tribologia, seja pela possivel reducéo de atrito, pela
sua alta resisténcia mecanica, seja reducdo do desgaste térmico, devido a sua capacidade de
conducao/dissipacdo térmica (ABDULLAH et al., 2013).

Neste contexto, avaliou-se nesta dissertacdo o comportamento tribolégico (atrito,
desgaste e degradacao) que tenha como composic¢ao nanoparticulas de nanotubos de carbono
(NTC) e nanocobre (NCu) suspensas em Oleo vegetal de palma (dendé) modificado
quimicamente, visando possivel aplicacdo como biolubrificante antidesgaste (AW) e
antifriccdo, considerando suas propriedades especificas e desempenho ap6s os diferentes tipos

de tratamentos e beneficiamentos quimicos.



2. OBJETIVOS

2.1 OBIJETIVO GERAL
Investigar os efeitos triboldgicos do dleo vegetal de palma (dendé) modificado
quimicamente com a adi¢do de 0,5% de nanotubos de carbono e nanoparticulas de cobre

visando o uso como biolubrificante redutor de atrito e desgaste.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

v" Realizar a modificacdo quimica inserindo uma base amida, éster butilico e éster
metilico no éleo de palma (dendé);

v' Adicionar 0,5% em peso de nanoparticulas de cobre e nanotubos de carbono nos
biolubrificantes produzidos;

v' Realizar a analise quimica de Espectroscopia de Absor¢do do Infravermelho por
Transformada de Fourier (FTIR) nos 6leos modificados quimicamente com e sem a presenga
de nanoparticulas;

v' Avaliar a variacdo massica dos 6leos modificados quimicamente com e sem a
presenca de nanoparticulas pela anélise Termogravimétrica e sua derivada (TGA/DTG);

v' Realizar a analise viscosimétrica dos biolubrificantes com e sem nanoparticulas
para identificacdo da Viscosidade Dinamica;

v' Obter o coeficiente de friccdo lubrificada dos biolubrificantes com e sem a
presenca das nanoparticulas em um tribémetro de movimento alternado;

v" Analisar, por Microscopia Eletronica de Varredura e Espectroscopia de Energia
Dispersiva (MEV/EDS), as regides desgastadas dos discos apos os testes tribologicos;

v Realizar a Perfilometria Optica 3D da superficie das amostras dos discos ap6s

os testes triboldgicos.



3. QUESTOES A SEREM RESPONDIDAS COM A DISSERTACAO

A fim de melhorar as propriedades fisico-quimicas do 0leo de palma e avaliar sua
aplicacdo como possivel biolubrificante, também considerando o que foi relatado na introducéo

e objetivos, esta dissertacao se destina a responder 0s seguintes questionamentos:

1.  Qual tipo de 6leo de palma modificado quimicamente apresentou melhor

resultado fisico-quimico?

2.  Foi possivel realizar a distribuicdo homogénea das nanoparticulas no 6leo

modificado quimicamente?

3. Qual amostra de biolubrificante com e sem nanoparticulas apresentou melhor

comportamento triboldgico com teste em trib6metro de movimento alternado?

4.  Qual amostra de biolubrificante com e sem nanoparticulas apresentou menor

quantidade de volume removido apds teste em tribdmetro de movimento alternado?



4.  FUNDAMENTACAO TEORICA

Nesse item, foram expostos assuntos base para realizacéo desse projeto de dissertagéo,
relacionando os principais contetdos acerca do 6leo de palma (dendé), métodos convencionais
de producdo, etapas de modificagcdo quimica, nanoparticulas e projetos similares, bem como

andlises que foram realizadas e outros topicos relacionados a atrito e desgaste.

4.1  OLEO DE PALMA

O dendezeiro (Elaeis Guineensis), espécie de origem africana, registra sua primeira
utilizagio pelos egipcios ha mais de 5 mil anos. E uma palmeira oleaginosa e pertencente a
familia Arecaceae (Palmaceae). Foi introduzido no Brasil, no estado da Bahia, no século XVI,
trazido nos navios que chegavam com os escravos africanos, na Amazonia o dendezeiro chegou
apenas no inicio da década de 1950 e também no Pard, hoje maior produtor nacional, com 85%
da producdo brasileira (BRAZILIO et al., 2012; CHIA et al., 2009; OLIVEIRA et al., 2017,
SANTOS, 2008).

Existe na forma selvagem e semisselvagem e é cultivada em trés principais areas do
tropico equatorial: Africa, sudeste da Asia e América (Central e Sul). Evidéncias historicas

mostram que a dispersdo da espécie ocorreu em funcdo da sua domesticacdo pelo homem,

Figura 1.
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Figura 1 - Distribuicdo da palma de 6leo na Africa e sua dispers&o pelo mundo. Fonte: (RIOS et al., 2012)



O dendezeiro € uma palmeira monocaule que pode atingir de 15 a 30 m de altura, na
base, assemelha-se a uma coluna conica e a partir de 1 m de altura o didmetro torna-se quase
constante. Na parte superior, possui uma coroa de folhas formadas pelo meristema ou gema
apical. Uma planta adulta possui entre 30 e 45 folhas funcionais. E uma planta monoica, produz
flores masculinas e femininas separadas na mesma planta, mas alternadamente, ou seja, em
ciclos sexuais, a Figura 2 apresenta a disposi¢do dos frutos em seu cacho e sua disposi¢do na
arvore. Essa palmeira se desenvolve normalmente em regides de clima tropical umido e
apresenta como principal produto o 6leo de dendé extraido do mesocarpo do fruto, conhecido
internacionalmente como palm oil ou 6leo de palma, e outro ainda, o 6leo de palmiste (kernel
oil), extraido da améndoa (BRASIL, 2018; BRAZILIO et al., 2012; CHIA et al., 2009; RIOS
etal., 2012).

Figura 2 - Planta de dendezeiro, inflorescéncia e frutos. Fonte: (CANAVIEIRA, 2018)

A cultura do dendé destaca-se entre as demais espécies oleaginosas por sua alta
capacidade de producéo de 6leo por unidade de area. O rendimento médio do dendé alcanca
niveis que variam de 3.500 a 5.000 kg de 6leo/ha/ano, isto para o 6leo de palma, o seu principal
produto, além de 200 a 350 kg/ha/ano de Oleo de palmiste que é obtido a partir do
processamento da améndoa (CHIA et al., 2009; VENTURIERI et al., 2009).

Malésia e Indonésia representam mais de 80% da producdo mundial, e exportam
grandes quantidades de 6leo para os mercados mundiais, especialmente para a comunidade
europeia, os Estados Unidos, a india e a China (BRASIL, 2018).



Em 2014, a producéo nacional foi de 500 mil toneladas, obtidas a partir da utilizag&o
de apenas 207 mil hectares (2,5 toneladas/hectare). “Em todo o planeta, utilizamos 8% das
terras dedicadas ao cultivo de oleaginosas. Compare a area necessaria para outras culturas e
entendera nosso potencial produtivo. Nés nos apoiamos no fato de que produzimos dez vezes
mais que outras oleaginosas”, completa ALVETTI; MANSO, (2019).

Entre os 17 6leos vegetais mais comercializados no mercado internacional, o 6leo de
palma ¢ lider mundial em comercio e consumo entre as opgdes comestiveis. Estima-se que 72%
do 6leo de palma produzido no mundo sejam aplicados em alimentacdo. No Brasil a margem
destinada a alimentag&o é ainda maior, em torno de 97% (BRASIL, 2018).

De fato, o 6leo extraido do fruto da palma é hoje o mais utilizado pela industria
alimenticia em todo o mundo por ser 0 melhor substituto da gordura hidrogenada, além de ser
livre gordura trans e rico em vitaminas A e E. O 06leo também é recomendado como
complemento nutricional para populagdes de baixa renda. Entre as aplica¢des industriais estéo
itens de higiene e limpeza, lubrificantes e também na produgdo de biocombustivel. Em outros
termos, 0 Oleo pode ser usado como ingrediente para produtos alimentares, e insumo de
produtos quimicos industriais, cosméticos e farmacéuticos, além da producdo de biodiesel
(BRASIL, 2018; PARENTE; JUNIOR; COSTA, 2003).

A extracdo de 6leos vegetais pode ser feita por diversos métodos, extragdo por
solvente, prensagem mecanica a frio, artesanal (fervura), prensagem hidraulica mecéanica
(hidraulica e continua), por fluidos supercriticos, por ultrassom, entre outros, porém o mais
utilizado em escala industrial € o0 método por prensagem e, em alguns casos, a prensagem
seguida da extracdo por solvente (BRAGANTE, 2009; FAVARO et al., 2022; MIRANDA,;
MOURA, 2003).

A extracdo mecanica por prensagem, muito usada na industria alimenticia, € uma
operacao unitaria de separacao liquido-sélido, por meio da utilizagdo de forgas de compressao.
Geralmente, é necessario o uso de procedimentos de despolpamento, diminui¢do de tamanho e
aquecimento, antes da extracdo para elevar o rendimento. A prensagem hidraulica, Figura 3 (a),
€ 0 método de extracdo mais antigo e consiste em um sistema em batelada em que o pisto,
hidraulicamente acionado, comprime o material, e 0 6leo é extraido. Ao longo dos anos, seu
uso foi substituido gradativamente pela prensa do tipo expeller ou continua, Figura 3 (b). Na
prensa do tipo expeller, ocorre alimentacao continua de frutos ou sementes, em parafusos tipo
rosca sem fim, onde eles sdo comprimidos e o dleo liberado. Esse tipo de maquinario apresenta

vantagens quando comparado a extracdo por solvente organico, uma vez que € um
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procedimento simples, adaptavel a diferentes tipos de oleaginosas, continuo e que demanda
pouco tempo de processo. Em contrapartida, a extragdo ndao é muito eficiente, deixando cerca
de 8% a 14% de 6leo nas tortas residuais (BRAGANTE, 2009; FAVARO et al., 2022).

Prensa continua
(expeller)

Prensa hidraulica

Figura 3 - Prensas (a) hidraulica e (b) Continua; para extragdo mecanica de dleo. Fonte: (FAVARO et al.,
2022)

O processo de obtencédo de 6leo de palma exige uma consideravel disponibilidade de
matéria-prima e, por se tratar de fruto dmido, para conservacdo da qualidade do oleo e
manutencdo da acidez do 6leo o0 mais baixo possivel, as plantacGes de palma estdo proximas
das areas de processamento (BRAGANTE, 2009; FAVARO et al., 2022; SOUZA et al., 2015).

Como os frutos da palma de 6leo sdo indeiscentes, ou seja, ndo caem do cacho, a
colheita é feita retirando o cacho inteiro dando inicio a primeira etapa do processamento, que
consiste na esterilizagdo do cacho. A esterilizacdo acontece a uma pressdo de vapor de,
aproximadamente, 3 kg/cm? (143 °C) por 60 minutos com o intuito de inativar as enzimas que
provocam o aumento de &cidos graxos livres; condicionar a polpa, o que facilita a liberacdo dos
globulos de 6leo; desidratar os frutos, que ajuda a extracdo do 6leo da polpa no processo de
prensagem; e auxiliar a préxima etapa de debulha (FAVARO et al., 2022).

Na debulha, que ¢ o processo de retirada dos frutos esterilizados dos cachos, utiliza-se
um debulhador e um longo tambor rotativo com paredes vazadas, que permitem a passagem
dos frutos soltos, e impedindo a passagem dos cachos vazios. A proxima etapa € a digestéo, que
tem como finalidade romper as membranas e paredes celulares para a liberagdo dos glébulos de
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6leo. Normalmente, o digestor (cozinhador) utilizado é um equipamento cilindrico com uma
camisa de vapor acoplada, que possibilita aqguecimento com bragos radiais no eixo central,
proporcionando a digestdo, isto é, a maceracdo da polpa. As condi¢des 0timas de operagéo séo
alcancadas com a mistura dos frutos a uma temperatura de 95 °C a 100 °C por cerca de 20
minutos (FAVARO et al., 2022)

A seguir, ocorre a extragdo do 6leo por prensagem. Nessa etapa, separam-se o0 0leo
bruto — que é uma mistura de 6leo, agua e solidos — da torta residual, que contem fibras e as
améndoas dos frutos. As prensas utilizadas sdo as continuas, que regulam a pressdo por meio
da abertura ou fechamento de um cone em sua saida. PressGes muito elevadas podem provocar
a oxidacdo do 6leo, diminuindo sua qualidade. O dleo bruto de palma € entdo submetido a
clarificagdo para remover impurezas. O 0leo bruto percorre um caminho através de uma tela
vibratdria para retirada de sélidos finos e grossos até um decanter de duas ou trés fases
(tridecanter), que é uma centrifuga horizontal continua que apresenta um segmento cilindrico
para a separacdo do 6leo e dos residuos (FAVARO et al., 2022).

O residuo, chamado de POME, sigla em inglés de Palm Oil Mill Effluent, é conduzido
ao tratamento de efluentes, e os sélidos recuperados sdo incorporados a torta residual da
prensagem. Ja o Gleo clarificado é purificado com o auxilio de uma centrifuga, seguido de
secagem em secador a vacuo para a retirada da agua residual e por fim, o dleo de palma seco é
encaminhado aos tanques de armazenamento, que mantém uma temperatura entre 32 °C e 40
°C para evitar danos ao produto. Todo esse processo esta esquematizado na Figura 4. Esse 6leo
pode ser distribuido ou refinado com os processos de degomagem, neutralizacéo,
branqueamento e desodorizagdo (FAVARO et al., 2022).

ESTERELIZACAO 4 \/‘ DIGESTOR

-., 20225 pm |
oy — N ——— H
Tigen DEBULHA 10(;)\(‘
143°C; 60 i
...... T ?l Oleo de ' o
oy JI —*| Palma
&
/ ¥ 4 bruto
« SECADOR A THLA PRENSA
ﬂ VACUO POME v IBIL\TORI A ( ONTINUA

R B -
CENTRIFUGA \ ‘.. —
VERTICAL -

'lRIl)l:( ANTER
Figura 4 - Esquema demonstrativo dos equipamentos usados na extragdo do 6leo. Fonte: Adaptado de
(FAVARO et al., 2022)
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4.2 PROCESSO DE PRODU(}AO DO LUBRIFICANTE VEGETAL

O principal componente dos 6leos vegetais sdo os triacilglicerdis (98%) bem como
uma variedade de moléculas de acidos graxos ligados a uma Unica estrutura de glicerol. Os
componentes secundarios dos Oleos vegetais sdo diglicerdis (0,5%), acidos graxos livres
(0,1%), esterois (0,3%) e tocoferdis (0,1%) (RUDNICK, 2013). A estrutura de triglicérides
consiste em trés grupos de hidroxila esterificados com grupos de carboxila de acidos graxos,
como mostrado na Figura 5 (a). A estrutura triacilglicerol forma a espinha dorsal da maioria
dos 6leos vegetais e estes estdo associados com diferentes cadeias de &cidos graxos. E, portanto,
uma associacdo complexa de diferentes moléculas de &cidos graxos ligados a uma Unica
molécula de glicerol que constitui a matriz de éleo vegetal. A presenca de insaturagdo na
molécula de triacilglicerol devido a C = C das moléculas de &cido oleico, linoleico e linolénico
funciona como os locais ativos para varias reacbes de oxidacdo, Figura 5 (b) (HONARY;
RICHTER, 2011).

a)

—— ACIDO GRAXO 1

GLICEROL——— ACIDO GRAXO 2

—— ACIDO GRAXO 3

HIDROLISE
\ o l OXIDAGAO l

o%‘\/\/\/\W
) O)()J\/WW

TERMOLISE
Figura 5 - Estruturas, componentes quimicos e locais de rea¢do de um 6leo vegetal. Fonte: Adaptado de
(HONARY; RICHTER, 2011)

A estrutura basica das gorduras e 6leos € um éster entre o glicerol e trés acidos graxos.
Dependendo do comprimento da cadeia de carbono que compde o acido graxo, a gordura
resultante pode ser liquida (6leo) ou so6lida (gordura ou manteiga). Como o glicerol é capaz de
se ligar as trés moléculas de acido graxo, o resultado é chamado de triglicerideo (HONARY;
RICHTER, 2011).
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O glicerol, Figura 6, € um alcool tri-hidrico (contendo trés grupos hidroxila -OH) que
pode combinar com até trés 4cidos graxos. Acidos graxos podem combinar com qualquer um
dos trés grupos hidroxila criar uma ampla diversidade de compostos. Monoglicerideos,
diglicerideos e triglicerideos sdo classificados como ésteres, que sdo compostos criados pela

reacdo entre &cidos graxos e alcoois (glicerol) que liberam agua (H20) como subproduto.

OH —CH:
OH —CH
OH — CH:

Figura 6 - Estrutura quimica do glicerol. Fonte: (HONARY; RICHTER, 2011)

Os &cidos graxos contém uma cadeia de &tomos de carbono combinada com hidrogénio
(formando hidrocarbonetos). Eles terminam em um grupo carboxila. Se os trés acidos graxos
sdo iguais, a molécula é um triglicerideo simples; se eles sao diferentes, é um triglicerideo
misto. O acido graxo € saturado se nao houver ligacao dupla ou tripla de atomos de carbono na
cadeia. Se uma cadeia de acido graxo contém, pelo menos, uma ligagdo dupla ou tripla, entre
carbonos, ela é insaturada. A insaturagdo estd inversamente relacionada a liquidez do 6leo ou
ao seu ponto de fusdo e relacionadas a sua solubilidade e reatividade quimica (SHARMA,
BIRESAW, 2017).

Com um aumento na insaturacdo, o ponto de fuséo decresce (maior liquidez) enquanto
solubilidade em certos solventes e reatividade quimica aumenta. 1sso geralmente resulta em
oxidacdo e polimerizacdo térmica. Oleos saturados tipicamente mostram mais estabilidade
oxidativa, mas possuem altos pontos de fusdo (menor liquidez). Um exemplo é éleo de palma,
que tem uma elevada estabilidade & oxidacdo, mas é solido a temperatura ambiente, limitando
seu uso para aplicacdes de lubrificantes liquidos, a menos que modificado (SHARMA,;
BIRESAW, 2017).

Oleos vegetais podem ser modificados por vérias vias de reagdo quimica, como

transesterificagédo direta, hidrogenacédo, epoxidagéo seguido pela abertura do anel de ligagoes
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ndo saturadas, e oligomerizacao do acido graxo para formar estélides, como mostrado na Figura
1.

HIDROGENACAO
SELETIVA

CLIVAGEM N
OXIDATTVA ACETILAGAO

MODIFICACAO
QUIMICA DE
OLEO VEGETAL

METATESE
DE OLEFINA

EPOXIDACAO E
ABERTURA DE
ANEL

DIMELIRIZAGAQ E
OLIGOMERIZAGAO

TRANSESTERIFICACAO
E ESTERIFICACAO

Figura 7 - Varias rotas de modificagdo quimica para matérias primas com base de 6leo vegetal. Fonte:
Adaptado de (SHARMA; BIRESAW, 2017)

Oleos vegetais puros apresentam alguns problemas que sdo atribuidos a alta
viscosidade, baixa volatilidade e suas insaturagdes. Esses problemas sdo substancialmente
reduzidos submetendo os 6leos vegetais ao processo de transesterificacdo. Dentre todas essas
alternativas, a transesterificacdo pode ser considerada como a melhor escolha, pois esse
processo é relativamente simples e as caracteristicas fisico-quimicas dos ésteres de acidos
graxos sdo muito semelhantes as do 6leo diesel (RUDNICK, 2013), criando assim o biodiesel.

A transesterificacdo é o processo de uso de alcool (por exemplo, metanol ou etanol)
na presenca de um catalisador, como hidroxido de sodio ou hidroxido de potassio e ainda acido
sulfurico que, quimicamente, quebra a molécula do 6leo vegetal bruto em seu metil ou etil
ésteres com glicerol como subproduto (ALMEIDA, 2016; HOYDONCHX et al., 2004;
RUDNICK, 2013), onde a Figura 8 mostra a transesterificacdo por &lcalis catalisado de 6leo

vegetal com metanol para obter acidos graxos de éster metilico e glicerol.
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HE—0—C—R, H,C — OH

L o -

| [l
HC—0—C—R 4 cHOH T—* HC—O0—C—R . cHo_¢c—R
| 0 | :
HC,—0 —C—R, HC,—0—C—R
Triglicerideo Metanol Diglicerideo Ester metilico

Figura 8 - Transesterificagdo com metanol. Fonte: (ALMEIDA, 2016)

O glicerol ndo é desejado na estrutura triacilglicerol por causa da presenga de um
atomo de H ligado ao carbono na posicdo beta () do grupo éster, que torna os ésteres mais
suscetiveis a reacao, levando a degradacdo subsequente da molécula. A baixa estabilidade do
B-carbono do glicerol pode ser eliminada por transesterificacdo usando alcoois poli-hidricos
mais resistentes com uma estrutura de neopentil sem hidrogénio no p-carbono, como isosorbitol
ou neopentilpolidis, incluindo Pentaeritritol (PE), Trimetilolpropano (TMP) ou Neopentilglicol
(NPG) (BIROVA; PAVLOCICOVA; CVENGROS, 2002). Na Figura 9, observa-se as

estruturas dos produtos usados para transesterificacdo e producdo do lubrificante.

CH,OH CH,OH
CHE— _CH3 HBC CHz_C_CHon
CH,0H H,0H
NEOPENTILGLICOL TRIMETILOLPROPANO
CH,OH CH,OH CH,0H
|k, 0, |
HOH,C — C—CH,0H Ho—‘c—c—o—c—J‘:—r:Hzc:-H
H,0H CH,OH CH,0H
PENTAERITRITOL DIPENTAERITRITOL

Figura 9 - Exemplos de polidis usados para transesterificacdo de 6leos vegetais. Fonte: Adaptado de
(BIROVA; PAVLOCICOVA; CVENGROS, 2002)

Outro tipo de processo de modificacdo quimica envolve a conversdo de ésteres
metilicos derivados de 6leos vegetais a ésteres de Trimetilolpropano (TMP) na qual YUNUS et
al., (2004) e QIAO et al., (2017) mostraram que a estabilidade da oxidacéo térmica do TMP
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derivado de acidos graxos € melhor do que a do 6leo vegetal, além de ter caracteristicas de
resisténcia ao desgaste e baixa fricgéo.

4.3 ADICAO DE NANOPARTICULAS

A Ultima década do século XX foi marcada pela consolidagcdo e crescimento
vertiginoso de uma nova area do conhecimento, que trouxe no seu bojo a promessa de uma
verdadeira revolucéo cientifica e tecnologica, derrubando antigos paradigmas, abrindo novos
horizontes e rompendo fronteiras estabelecidas entre disciplinas: a Nanociéncia e
Nanotecnologia (N&N) (ZARBIN; OLIVEIRA, 2013).

De maneira bastante simplificada, o principio basico que suporta a N&N se baseia no
fato de que propriedades da matéria dependem ndo so da sua composicdo e estrutura, como
também de seu tamanho e formato. Abaixo de um determinado tamanho critico, sempre na
ordem de alguns nandmetros, as propriedades de um determinado material se tornam
diferenciadas daquelas observadas para 0 mesmo material em escala macroscépica. Desta
forma, novos materiais com propriedades diferenciadas passaram a ser preparados somente pelo
controle de tamanho e forma de materiais ja conhecidos, ampliando significativamente o leque
de oportunidades (ZARBIN; OLIVEIRA, 2013).

Pesquisas mostram que a eficiéncia das nanoparticulas como aditivos de lubrificantes
depende de varios fatores, como: seus tamanhos e morfologias, bem como suas concentracdes,
carregamento, distribuicdo de agregados na interface do contato, rugosidade das superficies,
distancias entre as superficies lubrificadas, regimes de lubrificacéo, condi¢des de contorno e do
tempo de mistura durante a funcionalizacdo de nanoparticulas no 6leo (MOSHKOVITH et al.,
2006; PENA-PARAS et al., 2015). Geralmente s&o trés componentes em um nanolubrificante;
o lubrificante/solvente (base de 6leo), as nanoparticulas que atuam como antidesgaste/extrema
pressao/modificador de friccdo, e o surfactante que habita a area de interface entre o dleo

lubrificante e as particulas.

4.3.1 EFEITOS DAS NANOPARTICULAS NOS OLEOS

Nos ultimos anos, muitos estudos tém sido realizados sobre aplicagbes de
nanoparticulas na area de lubrificacdo. A reducdo de atrito e desgaste sdo dependentes das
caracteristicas das nanoparticulas, como tamanho, forma e concentragéo.

HU et al., (2000) utilizou nanoparticulas de borato de lantanio amorfo (LaBe) com um

tamanho entre 20-40 nm, que foram adicionados ao 6leo base mineral. Os resultados mostraram
17



a formacdo de trioxido de diboro (B203) foi formado pela decomposi¢do do borato de lantanio
devido ao efeito de cisalhamento e efeito de extrema presséo, e a formagao do borato de ferro
(FeB) que foi produzido por uma reagéo triboquimica adicional entre o trioxido de diboro e o
ferro do substrato. Ambos os subprodutos formados na superficie desgastada, proporcionaram
uma boa resisténcia ao desgaste.

Nanoparticulas com tamanho de 20 a 60 nm foram preparadas, e sua superficie foi
modificada para evitar agregacdo. As excelentes propriedades antidesgaste e de reducéo do
atrito das nanoparticulas de cobre foram explicadas pela formacdo de um filme protetor de
deposito de cobre metélico na superficie do aco (ALVES et al., 2013). E devido ao seu pequeno
tamanho e capacidade de liberar ions em condigdes &cidas, CuNPs tém propriedades
antimicrobianas e tém sido propostos como aditivos para o tratamento tradicional de aguas
residuais, aplicacGes em dispositivos médicos e alimentos processados. Estudos demonstraram
o0 potencial antimicrobiano in situ do cobre contra bactérias patogénicas como Staphylococcus
Aureus, fungos como Candida Albicans e virus como influenza (AMEH; SAYES, 2019).

Utilizando também nanoparticulas de cobre, com dureza mohrs de 3, Carbeto de Silicio
(SiC), de dureza mohrs de 9.5, e diamantes, com dureza mohrs de 10, para a formacdo de
nanofluidos em éleos de diferentes bases vegetais: canola, com viscosidade dindmica de 63.8
MPa/s; soja, com viscosidade dindmica de 50.6 MPa/s; e o dleo natural77, com viscosidade
dindmica de 93.4 MPa/s; onde por meio da analise da forca de corte e rugosidade de superficie,
os nanofluidos preparados por 6leo vegetal com alta viscosidade e nanoparticulas com alta
dureza obtém bons resultados de usinagem (natural77 - nanofluidos de diamante). Em algumas
circunstancias, a combinagdo de fluidos de base com baixa viscosidade e nanoparticulas com
baixa dureza também € satisfatorio (6leo de soja - nanofluidos de cobre) (YUAN et al., 2018).

Os nanomateriais se destacam justamente por possuirem dimensdes nanomeétricas que
permitem a eles atuar diretamente na area do contato. Cada qual com sua forma geométrica
particular vem desempenhando reducdes significativas nos parametros tribol6gicos de sistemas
sob diversas configuracdes (ABDULLAH et al., 2013; GULZAR et al., 2016; JUSTE, 2012).

Os Nanotubos de Carbono (NTC) possuem diversas propriedades, tais como alta
resisténcia, flexibilidade, transparéncia e elevada capacidade de conduzir eletricidade e calor,
caracteristicas que possibilitam o seu uso na indUstria automobilistica, na producdo de celulares
e eletrdnicos, em paineis solares e até na dessalinizacdo de agua do mar. Além disso, possui a

capacidade de lubrificar em um longo intervalo de temperaturas uma vez que seu coeficiente

18



de atrito € mantido até 400°C, enquanto outros lubrificantes solidos, como o dissulfeto de
molibdénio e grafite queimam em temperaturas mais baixas (ABDULLAH et al., 2013).
Segundo WANG et al., (2022), o uso de nanoparticulas duras esféricas ou quase
esféricas na superficie de contato podem formar um efeito semelhante a uma bola na superficie
de atrito. No entanto, uma quantidade excessiva de nanoparticulas pode induzir desgaste
adicional. O deslizamento entre os pares de atrito transforma-se em rolamento, sugerindo
grande reducéo do coeficiente de atrito podendo levar a formacéo de superficies relativamente
lisas e densas, filmes de friccdo nas superficies trabalhadas. O atrito e 0 desgaste sdo entdo
reduzidos, o que € também conhecido como o mecanismo de formac&o de filme de nanofluidos.
WANG et al., (2022) ainda completa que, com uma alta temperatura durante o
deslizamento, as nanoparticulas derretem, reparando a superficie danificada. Além disso,
algumas nanoparticulas de alta dureza, podem atuar como materiais polidos de precisdo como
exemplificado na Figura 10. Apos o polimento, a rugosidade dos pares de friccdo é reduzida e

a area de contato é aumentada, reduzindo assim o atrito coeficiente.
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Figura 10 - Diagrama esquematico dos efeitos das nanoparticulas no lubrificante entre as superficies de

contato. Fonte: (GULZAR et al., 2016)

4.4 ANALISE FISICO-QUIMICA DE OLEOS VEGETAIS
Em geral, os 6leos vegetais possuem baixa toxicidade, alta biodegradabilidade, alta
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lubricidade, alto ponto de fulgor e bom indice de viscosidade, bem como caracteristicas de
baixo atrito e desgaste comparado aos 6leos minerais. Embora os 6leos vegetais tenham muitas



vantagens em comparacgdo a 6leos minerais, eles também tém algumas desvantagens, como
baixo ponto de fluidez e baixa estabilidade & oxidac&o, sendo fundamental o conhecimento e
medicéo destas propriedades fisico-quimicas dos oleos biolubrificantes (ZAINAL et al., 2018).
O desenvolvimento de lubrificantes e graxas de base bioldgica requer que as propriedades dos
materiais de partida sejam documentadas. Esta informacéo € uma exigéncia porque determina
as modificacdes necessarias para produzir um lubrificante adequado para seu uso pretendido
(HONARY; RICHTER, 2011).

4.4.1 INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)

A espectroscopia infravermelha € usada para determinar a absorbancia de determinada
amostra dentro da regido do Infravermelho (IR) imposta pelas Radia¢Ges Eletromagnéticas
(EMR). O comprimento de onda da radiacdo IR é mais longo do que o visivel, mas menor do
que as micro-ondas. No entanto, a frequéncia da radiacdo IR € menor do que o visivel, mas
maior do que as micro-ondas. IR é um tipo de EMR que tem regido de comprimento de onda
mais longa que a luz visivel, mas mais curta que a onda de radio. Diferentes regides de EMR
foram mostradas na Figura 11 (AKASH; REHMAN, 2019).

ve ©t%ec e T o0 o (&
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i [ ison 1 v v | (7v: i, 098409 | v | ot (Parcela visivel) aios Gama

ESPECTRO
ELETROMAGNETICO
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ESPECTRO DA LUZ

Vermelho Verde Azul-violeta
(R) G) (8)

Figura 11 - Representacao esquematica as regides de radiagdo eletromagnéticas. Fonte: WEB.

As moléculas consistem em atomos que estdo ligados por diferentes ligacdes quimicas.
O movimento dos atomos e suas ligacdes quimicas associadas se assemelha ao sistema de molas
e esferas. Este movimento caracteristico é conhecido como frequéncia natural de vibracdo. A
frequéncia IR aplicada € igual a frequéncia natural de vibracdo. Devido ao movimento

vibracional, hd uma mudanca no momento dipolar da molécula. A oscilacdo da ligacédo
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covalente resulta na oscilacdo do dipolo da molécula produzindo um campo eletromagnético.
Quanto mais o momento dipolo mudar devido ao movimento vibratério, maior € o campo
eletromagnético produzido. Basicamente, a espectroscopia de infravermelho é a medicéo da
reflexdo, absorcao e emissdo do espectro de infravermelho (AKASH; REHMAN, 2019; PETIT,;
PUSKAR, 2018).

Existem trés tipos de regides IR que foram descritos na Tabela 1. A unidade
comumente usada é o nimero de onda (cm), ou seja, 4000 — 400 cm. O ndmero de onda é

proporcional a energia (E) e a frequéncia (v), mas reciproco ao comprimento de onda.

Tabela 1 - Regides do infravermelho e seus alcances.

REGIOES DO INFRAVERMELHO FAIXA
Préxima 0.8-2.5 um (12,500-4000 cm™Y)
Central 2.5-15 um (4000667 cm™)
Distante 15-200 pm (667-100 cm?)

Fonte: (AKASH; REHMAN, 2019)

A Espectometria de Absorbancia de Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR) € uma das técnicas analiticas importantes para pesquisadores. Este tipo de analise pode
ser usado para caracterizar amostras nas formas de liquidos, soluc@es, pastas, pos, filmes, fibras
e gases. Essa analise também é possivel para analisar o material nas superficies de substrato
(NANDIYANTO; OKTIANI; RAHADHITA, 2019).

A técnica de FTIR também é muito Util no estudo de fibras vegetais. A analise permite
identificar os tipos de ligagcdes existentes no material com base nos modos vibracionais das
mesmas, sendo um importante instrumento de caracterizacdo de materiais, considerando que
cada material apresenta um diagrama espectral no infravermelho bem especifico,
correlacionado com os tipos de ligacdo presentes, constituindo-se quase que a “impressao
digital” deste material (SENIUK, 2008).

4.4.2 TERMOGRAVIMETRIA e DERIVADA (TGA/DTG)

A Termogravimetria (TGA), é descrita como uma técnica na qual a massa de uma
substancia é medida em funcdo da temperatura, enquanto essa substancia € submetida a um
programa de temperatura controlada. Esta técnica é estudada sob analise térmica e é usada para
estimar aqueles materiais que sofrem a mudanca de massa quando submetidos a eventos

térmicos como decomposicéo, redugdo e oxidacdo. E muito importante considerar os fatores
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que afetam a mudanca na massa de uma amostra. A termobalanca é usada no TGA. Os
resultados sdo obtidos tracando um gréfico entre a variagdo de massa e a temperatura. O
instrumento mais usado para TGA € conhecido como “termoequilibrio”. Os dados obtidos da
TGA sao registrados na forma de curva conhecida como “termograma.” O forno ¢ usado para
elevar a temperatura até 1000 C e é construido em quartzo (AKASH; REHMAN, 2019;
BALME et al., 2018; DUSEK et al., 2019).

A TGA determina a quantidade e a taxa de varia¢cdo da massa de uma substancia em
relacdo a temperatura ou ao tempo em condicdes controladas. TGA é uma técnica na qual uma
mudanca no peso de uma substancia é registrada em funcdo da temperatura ou do tempo. A
mudanca na temperatura afeta a amostra, alterando a massa de a amostra. A cristalizagéo,
dessorcdo, sublimacdo, evaporacdo, oxidagdo, reducdo e decomposicdo trazem mudancas
drasticas na massa da amostra.

Existem trés tipos de TGA:

TGA DINAMICO - Nesta, 0 aumento da temperatura é linear e continuo com relago
ao tempo;

TGA ISOTERMICA - Nesta, a temperatura da amostra é mantida constante por um
periodo de tempo e a mudanga no peso é medida;

TGA QUASE ESTATICA - Nesta, a amostra ¢ aquecida até que o peso constante seja
obtido quando temperatura estd aumentando em uma serie.

O funcionamento do equipamento consiste em carregar a amostra na microbalanca
com a ajuda do amostrador automatico. O termopar é colocado logo acima da amostra. A
temperatura do forno € aumentada lentamente. Em seguida, a mudanga na massa
correspondente a temperatura € medida. O termopar € usado para medir a temperatura da
amostra e a mudanca no peso é medida encontrando a deflexdo do feixe. Durante todo o
experimento, evita-se o contato direto da amostra com o termopar enquanto a amostra é
colocada na panela de platina sob uma atmosfera altamente controlada e muitas das vezes inerte
(AKASH; REHMAN, 2019). A Figura 12 faz alusdo sobre a técnica.
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Figura 12 - Representacdo esquematica dos componentes de um equipamento de TGA. Fonte: Adaptado
de (AKASH; REHMAN, 2019)

Estudos de TGA foram realizados por autores como MARTINS et al., (2008) e SILVA
et al., (2000) para determinacdo de temperaturas de transi¢cdo térmica dos componentes,
alteracGes nas capacidades calorificas, determinacgéo da estabilidade térmica e das temperaturas
de degradacéo dos diferentes constituintes (D’ALMEIDA; AQUINO; MONTEIRO, 2005).

4.4.3 VISCOSIDADE

A viscosidade é uma medida da resisténcia de um fluido ao cisalhamento. Ela varia
inversamente com a temperatura e diretamente com a pressdo, ambos de maneira ndo linear.
Isto significa que @ medida que a temperatura do 6leo aumenta, ele se torna menos viscoso, com
a diminuicdo da temperatura, o 6leo torna-se mais espesso, ou mais viscoso (FIGUEIREOQ,
2020; SILVA et al., 2019). Ela pode ser expressa tanto como uma viscosidade absoluta (1)
quanto como uma viscosidade cinematica (v). Podem ser relacionadas pela massa especifica

(p), como expressa na Equagdo 1:

n=up 1)

Existem quatro principais ensaios realizados em o6leos lubrificantes acabados,
viscosidade cinematica a 40°C e 100°C, indice de viscosidade, viscosidade dindmica a baixa
temperatura, viscosidade a alta temperatura e alto cisalhamento. Juntos, eles sdo fundamentais
na garantia do bom funcionamento do equipamento em trabalhos nas diferentes faixas de
temperatura e presséo (FIGUEIREQO, 2020).
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O lubrificante deve ser suficientemente viscoso para manter uma pelicula protetora
entre as pecas em movimento relativo e também, ndo ser tdo viscoso que ofereca resisténcia
excessiva a0 movimento entre as pegas, portanto a viscosidade é uma das propriedades mais
importantes na escolha do lubrificante (SILVA et al., 2019). Outras propriedades também ditam
suas aplicagBes e aspectos dos lubrificantes de bases bioldgicas e devem ser levados em
consideracdo na hora de sua producdo, modificacdo ou utilizagdo, principalmente para os
ésteres lubrificantes. Propriedades como numero total de acidez, que remete a estabilidade
hidrolitica (ligacdes entre os hidrogénios presentes na estrutura), estabilidade térmica e
desgaste, nimero de hidroxilas (prevé a formagdo de depdsitos ou acumulos superficiais),
volatilidade do fluido, formacdo de espumas, ponto de fulgor, indice de iodo (que indica a
estabilidade de cor), fluxo, teor de agua, residuos do processo (catalisadores, neutralizantes,
agentes) e pureza (RUDNICK, 2013).

4.5 TRIBOLOGIA

A palavra tribologia é derivada da palavra grega tribos, que significa friccdo. A
tribologia é definida como a ciéncia e a tecnologia de superficies interativas em movimento
relativo. Compreende o estudo do atrito, desgaste e lubrificacdo. Sempre que dois sélidos se
tocam - forcas de acdo e reacdo sdo acionadas - ocorre uma interacdo de superficie. Além disso,
a estrutura da superficie muda durante a interacdo. Pedacos de matéria podem ser transferidos
de uma superficie para outra ou se desprender e cair da regido de contato (ELLWANGER,
2021; FILHO; SOUZA; MOREIRA, 2018; JUSTE, 2012; MENEZES et al., 2013).

A tribologia abrange o estudo do atrito e do desgaste quando dois materiais deslizam
um sobre o outro. Atrito é a resisténcia ao movimento relativo de dois corpos que estdo em
contato. Visto dessa forma abstrata, este, logo, é composto por dois corpos — 0 corpo e o
contracorpo — submetidos a movimentos um em relacdo ao outro, com ou sem um meio
intermediario criando dessa forma um sistema tribolégico ou o chamado tribossistema que
consiste de quatro elementos: o parceiro de contato, 0 parceiro de contato oposto (par material),
a interface entre os dois (meio na interface) e o ambiente. Nos rolamentos lubrificados, o
lubrificante estd localizado nesta folga (MANG; BOBZIN; BARTELS, 2011; MANG;
DRESEL, 2007).

Segundo MANG; BOBZIN; BARTELS, (2011), pode ser feita ainda uma distin¢éo

entre sistemas triboldgicos abertos e fechados:

24



Os tribossistemas fechados referem-se a sistemas tribolégicos nos quais os elementos
do sistema sdo partes permanentes do sistema além da duracdo do carregamento e participam
constantemente dos processos tribologicos. Os processos de desgaste de todos os elementos
participantes do sistema devem, portanto, ser levados em consideracdo em relacdo a
operabilidade. Exemplos disso sdo rolamentos com lubrificagdo vitalicia.

Os tribossistemas abertos, por outro lado, sdo caracterizados por terem um ou mais
elementos que sdo movidos através do sistema e ndo estdo continuamente em contato
triboldgico. Este é, por exemplo, o caso de produtos precursores fluidos ou contra corpos, como
um acionamento por corrente. O processamento de materiais ocorre em ambiente aberto, nos
quais novos materiais sdo constantemente alimentados para processamento. Com tribossistemas
abertos, apenas os processos de desgaste dos elementos permanentemente instalados no
tribossistema, por exemplo, a ferramenta para processamento de material ou a correia
transportadora de um sistema de material a granel, sdo considerados.

O atrito ndo é uma propriedade do material; € uma propriedade do sistema tribolégico
que consiste em pelo menos dois corpos em contato, juntamente com o ambiente circundante e
a interface. Existem dois tipos de atrito comumente encontrados: atrito seco e atrito fluido. O
atrito seco também é chamado de atrito “Coulomb” (MENEZES et al., 2013). Atrito seco ocorre
durante o contato em condigdes secas, enquanto o atrito fluido ocorre durante o contato sob
condicdes lubrificadas. Se duas superficies sélidas sdo lisas e limpas sem peliculas quimicas e
adsorvatos, o atrito costuma ser alto. Contaminantes de superficie ou filmes finos afetam o
atrito. Com superficies bem lubrificadas, baixa friccdo é geralmente observada (MANG;
BOBZIN; BARTELS, 2011; MANG; DRESEL, 2007).

O atrito pode frequentemente ser descrito por um parametro quantitativo chamado
coeficiente de atrito, p. Sabe-se por experimentos que a forga de atrito € muitas vezes
linearmente proporcional a forca de carga normal aplicada ao corpo. O coeficiente de atrito
(COF), é um valor escalar adimensional definido como a raz&o entre a forca de atrito tangencial

(F ou Fy) e a forca de carga normal (W ou Fn), como descrito na Equagdo 2 (BOOSER, 2000).

_ F
U= (2)
W ou p= Ft/Fn
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451 TIPOS DE LUBRIFICAC}AO

Os lubrificantes originalmente consistiam em 6leos e gorduras naturais derivados de
materias-primas vegetais e animais que datam de 1400 a.C. O mercado moderno de lubrificagéo
se desenvolveu depois que o primeiro poco de petréleo foi perfurado em 1859 em Titusville,
PA. Desde entdo, os lubrificantes evoluiram de éleos minerais para 6leos sintéticos modificados
petroquimicamente, chegando na década de 1960 aos atuais lubrificantes de base bioldgica
colhidos de matérias-primas derivadas da industria oleoquimica (MENEZES et al., 2013).

Define-se como lubrificante qualquer substancia que reduz o atrito e desgaste e
promove movimentos suaves entre superficies de contato e um periodo de vida satisfatorio para
0s componentes envolvidos (SILVA et al., 2019). Eles podem ser classificados de acordo com
seu estado fisico: lubrificantes liquidos sdo os mais empregados e possuem propriedades de
baixa resisténcia ao cisalhamento e alta resisténcia a compressao, como por exemplo 6leos
derivados do petréleo, no qual é essencialmente incompressivel aos niveis de tensdo de
compressdo, porem cisalha com facilidade, tornando o material mais fraco na interface. Sua
baixa resisténcia ao cisalhamento reduz o coeficiente de atrito (STACHOWIAK;
BATCHELOR, 2000).

Os regimes de lubrificagdo hidrodindmico (HD), elastohidrodindmico (EHD), misto e
limite ou limitrofe sdo distinguidos pela curva de Stribeck na Figura 13 (ELLWANGER, 2021).

A Limite

Coeficiente de atrito

S

-

i i loci
Pressdo

Figura 13 - Curva de Stribeck apresenta as diferentes zonas de evolucdo do coeficiente de atrito em
funcdo do pardmetro de lubrificacdo. Fonte: (JUSTE, 2012)
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Os regimes de lubrificacdo séo classificados na literatura como limitrofe, misto,
hidrodindmico e elastohidrodindmico. Descreve-se o regime limitrofe como a situacdo na qual
o filme lubrificante ndo possui espessura significativa, ndo sendo capaz de afastar as superficies.
Isso ocasiona um contato severo entre as asperezas, de forma que as propriedades viscosas dos
lubrificantes sdo despreziveis, e a capacidade de lubrificacdo é dependente exclusivamente das
propriedades quimicas do mesmo. Esse regime é caracterizado por atrito e desgaste elevados
(JUNIOR, 2022; MENEZES et al., 2013; WIGGERS, 2021).

Em uma condicao de transicao, onde ha o inicio da formacao de um filme lubrificante
entre as superficies, temos o regime misto. Neste regime, a espessura do filme é da ordem de
grandeza da rugosidade da superficie, fazendo com que o contato entre as asperezas seja
reduzido. Sendo assim, se caracteriza por ter atrito e desgaste reduzidos comparado ao regime
limitrofe. A Figura 14 mostra a relacao aos diferentes regimes de lubrificacéo e suas espessuras
quanto aos filmes lubrificantes produzidos por elas (BOOSER, 2000; JUNIOR, 2022;
MENEZES et al., 2013; WIGGERS, 2021).

Hidrodinamico Misto

1<h<1000 pm 0.1<h=<1pm
(a) (b)

Limitrofe

Regido de "quebra"

do filme limitrofe
——
/ j_ Filme limitrofe de
M ordem molecular
T (h~ 1-3 nm)
1<h<100nm
(c)

Figura 14 - llustracdo esquematica dos regimes de lubrificacdo em relacdo as respectivas espessuras
tipicas de filmes lubrificantes (h), sendo (a) hidrodinamico, (b) misto e (c) limitrofe. Fonte: (JUNIOR,
2022)
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O regime hidrodindmico ocorre em superficies conformantes, e consiste na formacéao
de uma camada de lubrificante espessa o suficiente a ponto de separar completamente as
asperezas, de forma que o atrito seja puramente viscoso. Este é o regime que proporciona o
menor desgaste nas superficies. Por fim, o regime elastohidrodindmico ocorre quando nédo ha
conformidade entre as superficies, 0 que acarreta em uma pressdo elevada no ponto de contato
entre as mesmas. Essa pressdo elevada ocasiona uma pequena deformacdo elastica local na
regido de contato, gerando assim uma conformidade localizada. Nessa regido de conformidade
localizada, um filme se forma, semelhante ao regime hidrodinamico, sendo a propriedade da
piezoviscosidade (aumento da viscosidade com a pressdo) do lubrificante a responsavel por
garantir que o mesmo exerca a sua funcéo. Porém, no regime elastohidrodindmico o desgaste
tende a ser por fadiga superficial (BOOSER, 2000; JUNIOR, 2022; MENEZES et al., 2013;
WIGGERS, 2021).

Leva-se em consideragdo ainda as superficies conformantes (aquelas com alto grau de
conformidade geométrica) e ndo conformantes, pois seus comportamentos variam de acordo
com as solicitagdes termomecanicas, a variedade de suas formas e compatibilidade das pecas,
implicando assim diferentes regimes de lubrificacdo. Portanto, superficies conformantes
tendem a facilitar a formacdo de uma camada de lubrificante (ou filme), enquanto que nas
superficies ndo conformantes a formacdo de um filme lubrificante é mais dificil. Isso ocorre
devido as altas pressdes geradas na regido de contato de superficies ndo conformantes, que
tendem a expulsar o lubrificante (WIGGERS, 2021). A Figura 15 (a) e (b) esquematizam esses

tipos de superficies.

a) b)
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CONFORMANTES NAO CONFORMANTES

Figura 15 - Exemplos de superficies conformantes e ndo conformantes. Fonte: (WIGGERS, 2021)

45.2 TIPOS DE DESGASTE
Assim como o atrito, o desgaste também nédo é uma propriedade do material, mas uma

resposta do tribossistema. Este fendmeno pode ser definido como o dano a superficie ou a
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remocdo de material, de uma ou de ambas as superficies solidas, em movimento relativo de
deslizamento, rolamento ou impacto (BOOSER, 1994; FRANCO, 2015).

De forma genérica, existem quatro tipos de desgaste: abrasivo, adesivo ou por
deslizamento, por fadiga e quimico ou oxidativo. Além destes, alguns autores incluem ainda o
desgaste erosivo e 0 desgaste causado por fretting (isto é, o dano decorrente do movimento
relativo que combina alta frequéncia e pequenas amplitudes) (BHUSHAN, 2013; BOOSER,
1994). Na prética, nem sempre € possivel isolar a ocorréncia dos diferentes tipos de desgaste —
tampouco 0s mecanismos associados aos mesmos. Isto ocorre, pois, variadas formas de
desgaste geralmente atuam, de forma simultdnea, em um mesmo tribossistema (BOOSER,
1994).

Os principais tipos de desgaste nos contatos deslizantes s@o o desgaste adesivo,
abrasivo e corrosivo. O desgaste por fadiga ocorre em contatos concentrados (rolamentos de
esferas e rolos, engrenagens, cames e elevadores de valvulas automotivos) sob a combinacao
de deslizamento e rolamento.

A Equacéo 3, de ARCHARD, (1953), fornece uma relagdo quantitativa simples para

prever a taxa de desgaste adesivo:
v =), ®)

Onde V é volume de desgaste, k é o coeficiente de desgaste, N a carga normal, x
distancia de deslizamento, p tensdo de escoamento ou dureza de endentacdo. Os valores de k
para varias combinagdes de materiais nao lubrificados sao tabelados.

Desgaste adesivo € o material separado ou transferido durante o cisalhamento dos
contatos de aspereza. Essas particulas de desgaste e outros contaminantes de superficie
particulados que séo duros o suficiente para danificar a superficie, causam desgaste abrasivo.
O desgaste abrasivo € a remoc¢édo de material por aracdo, corte ou arranhdo. Sua taxa geralmente
obedece a equacdo 3 e os coeficientes de desgaste tendem a ser maiores que os coeficientes de
aderéncia. O desgaste corrosivo é o desgaste dos produtos da corrosao galvanica ou quimica da
superficie. N&o existe uma equacao simples que caracterize esse tipo de desgaste (ARCHARD,
1953; BOOSER, 2000; LUDEMA, 1996).

A Tabela 2 traz alguns outros tipos, mecanismos e caracteristicas de desgastes que sao

identificados no tribossistema e tendem a influenciar o coeficiente de atrito.
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Tabela 2 - Diferentes tipos de mecanismos, defini¢des e caracteristicas de desgastes.

MECANISMOS DEFINICAO CARACTERISTICAS
Desgaste devido a transferéncia
de material de um
N superficie para outra superficie  Ligacdo adesiva, cisalhamento e
Adesao por cisalhamento transferéncia de material
de juncdes sélidas soldadas de
asperezas
Desgaste devido a particulas
duras ou
Abraséo protuberancias deslizando ao Acrar, enfiar e cortar
longo de um suave
superficie sélida
Desgaste causado por
delaminacéo de finos Deformacdo pléastica, nucleacédo
Delaminacéo folhas de material abaixo da de trincas,
interface e propagacao
na subsuperficie
Desgaste devido a interacdo
mecanica Angulo de incidéncia,
Erosio entre uma superficie sélida e deformacéo subsuperficial em

um fluido, ou
impingindo particulas liquidas

ou s6lidas

larga escala, inicia¢&o de trincas

e propagacéo

Corroséo por Atrito (Fretting)

Desgaste devido a oscilagéo de
pequena amplitude
movimento tangencial entre
duas

superficies

Amplitude de deslocamento
relativo e
aprisionamento de particulas de

desgaste

Fadiga

Desgaste causado por fratura
decorrente de

fadiga superficial

Carga ciclica e trinca por fadiga
propagacdo

Corroséo — Desgaste por

Oxidacdo

O desgaste ocorre quando o
deslizamento ocorre em

ambiente corrosivo/oxidativo

Formagcéo de fracos,
mecanicamente
camada corrosiva/oxido

incompativel

Fonte: (MENEZES et al., 2013)
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4.5.3 ENSAIOS TRIBOLOGICOS

A instrumentacédo e o equipamento para testes de tribologia de materiais podem ser
adquiridos comercialmente ou construidos para atender a uma aplicacdo especifica ou a uma
condicdo particular de servico que deve ser simulada. Em muitos casos, uma maquina
comercialmente disponivel pode ser adaptada com relativa facilidade a vérias condicGes
ambientais (ou seja, submersdo de amostras liquidas, aguecimento a temperatura corporal)
(MENEZES et al., 2013).

Algumas configuracdes de teste de tribdmetro mais comuns sd@o mostradas na Figura

16, que evoluiram da necessidade de poder simular condi¢des especificas em servico.

Figura 16 - Diferentes configuragdes de tribdmetros com carga e movimento indicados; (a) bola sobre
disco, (b) pino sobre plano alternativo, (c) quatro esferas, (d) bloco sobre roda, (€) plano sobre plano, (f)
pino em V. Fonte: (MENEZES et al., 2013)

Os tribdbmetros sdo geralmente projetados para condicGes especificas de desgaste (por
exemplo, deslizamento alternativo) ou mecanismos de desgaste (por exemplo, desgaste
abrasivo) e geralmente séo inadequados para condigOes experimentais que estdo fora de sua
faixa operacional pretendida (MENEZES et al., 2013).

Invariavelmente, um tribdmetro consistira em dois ou mais parceiros de desgaste, onde
um € geralmente estatico e o(s) outro(s) é(séo) deslizante(s). A carga aplicada entre o parceiro
estatico e o parceiro dindmico geralmente sera aplicada por pesos mortos ou por alguma forma
de atuacdo de carga, e ambos os sistemas tém vantagens e desvantagens. Por exemplo, um

sistema de peso morto fornecerd com precisdao uma carga especifica sem qualquer desvio ou
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variacao, enquanto um atuador de carga pode utilizar um loop de realimentacéo de forca que
permite uma aplicacdo de carga constante mesmo quando a contraface é &spera ou tem baixa
planicidade. Um atuador de carga geralmente € vantajoso ao usar altas velocidades e pequenas
amplitudes (comumente conhecido como um aparelho de desgaste por atrito), pois pode
controlar melhor a carga em ciclos curtos e reversiveis (MENEZES et al., 2013).

A configuragdo mais comumente usada para testar materiais € 0 método pino-no-disco
em modos de rotacao ou reciproco linear. As normas parametrizadas que definem as variagoes

dos testes tribologicos estdo dispostas na Tabela 3.

Tabela 3 - Diferentes normas adotadas para diferentes tipos de ensaios.

TESTES ABRASIVOS

NORMAS METODOS
ASTM G-65 Teste De Abrasdo De Esfera De Areia Seca/Borracha.
ASTM G105 Teste De Abraséo De Esfera De Areia Molhada/Borracha
ASTM G132 Teste De Abras&o Por Pino

ASTM G75 Teste De Abrasividade Com Pasta

TESTES EROSIVOS

NORMAS METODOS

ASTM G76 Testador De Erosdo Por Jato De Ar
ASTM G-73 Teste De Eroséao Por Liquido Impactante
ASTM G134 Teste De Erosdo De Cavitagdo Por Jato Liquido
ASTM G32 Erosdo De Cavitacdo Por Vibracdo

TESTE CORROSIVO

NORMAS METODOS

ASTM G119 Teste Para Estudar A Sinergia De Desgaste E Corrosdo

TESTE COM CORPO /CONTRACORPO E LUBRIFICANTE

NORMAS METODOS

ASTM D2266, DIN

Teste De Desgaste Com Quatro Esferas
51350/5, IP 239
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ASTM G98 Teste De Resisténcia A Corrosdo De Materiais

ASTM G133 Desgaste De Esfera Em Plano De Movimento Alternado
Medindo As Propriedades De Fricgdo E Desgaste De Graxa Lubrificante
ASTM D5707
Usando O Teste SRV
Determinando As Propriedades De Extrema Pressdo De Graxas
ASTM D5706 .
Lubrificantes Usando O Teste SRV
ASTM G-99 Teste De Pino E Disco
ASTM D2670, D3233 Testador De Pinos E Blocos Em V

Fonte: (TRIBONET, 2016)

O principio basico do funcionamento de um tribémetro é mostrado esquematicamente
na Figura 17 e compreende uma amostra montada em um mandril que é girado por um motor.

Este é o parceiro dindmico do par de materiais a ser testado.

Carga (N)

Brago Elastico

e

Sensor de Forga
de Fricgdo

Suporte do Q=D
pino ou bola =

\ T —
Trilha de Desgaste /<];< Disco ou copo (liquidos) de
rotagdo

Figura 17 - Desenho esquematico do trib6metro layout pino sobre disco. Fonte: (MENEZES et al., 2013)

O parceiro estatico é colocado em contato com a amostra por meio de um braco elastico

e um peso morto ou célula de carga é usado para aplicar uma carga conhecida ao contato. Um
sensor de forca tangencial (as vezes referido como forca de atrito) registra o atrito entre 0s
parceiros estaticos e dindmicos. O parceiro estatico pode ter qualquer forma apropriada, mas
geralmente é um pino de ponta plana ou uma bola, dependendo da configuracdo de contato
desejada. O pino montado verticalmente tem a vantagem de uma &rea de contato constante
durante todo o ensaio, mas tem a desvantagem de tender a se desviar do alinhamento perfeito
ao eixo normal sob a forca tangencial produzida durante o ensaio. A bola tem a vantagem de
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uma forma perfeitamente esférica que pode ser girada muitas vezes para que uma area nova
seja sempre usada para testes subsequentes, mas tem a desvantagem de que a area de contato
aumentara a medida que o teste avanca (MENEZES et al., 2013).

46  ANALISE DE SUPERFICIE
4.6.1 PERFILOMETRIA

Em geral, a rugosidade da superficie é medida usando perfildmetros. Existem dois
tipos de perfildmetros: (a) de contato e (b) tipo sem contato (6ptico).

Perfildbmetro de tipo de contato: O método mais comum de estudar caracteristicas de
textura de superficie é o perfildmetro com ponta de contato. Uma ponta fina é levemente
carregada e arrastado suavemente a uma velocidade constante pela superficie sob analise. A
posicao da altura da caneta gera um sinal analégico que é convertido em um sinal digital que é
armazenado, analisado e exibido, e a saida fornece uma visdo ampliada do perfil original. A
representacdo grafica difere do perfil real da superficie devido as diferencas nas ampliacdes
empregadas nas direcdes vertical e horizontal. O raio da ponta da caneta varia de 20 nm a 25
um para uma caneta de diamante (MENEZES et al., 2013).

Perfildmetro sem contato (perfildmetro dptico): Nesse caso, o feixe expandido que sai
de uma fonte de luz é dividido por um separador de feixe em dois feixes, um para o espelho de
referéncia e outro para a amostra. Os dois feixes (refletidos do espelho de referéncia e da
amostra) sao recombinados pelo separador de feixe para interferir, como ilustrado na Figura 18.
As franjas de interferéncia sao entéo registradas usando uma cadmera CCD. Assim, uma imagem
da superficie € produzida e analisada. Em perfilémetros Gpticos, a profundidade de campo
alcancavel ¢é de até 5 pm. O sucesso dos métodos depende da propriedade reflexiva do material,
0 que pode limitar sua gama de aplicacdes. Os perfildmetros dpticos ndo tocam a superficie e,
portanto, ndo podem ser danificados pelo desgaste da superficie ou operacdo descuidada
(MENEZES et al., 2013).
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Figura 18 - Diagrama esquematico um perfildmetro Optico. Fonte: (MENEZES et al., 2013)
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5. METODOLOGIA

51 FLUXOGRAMA PROPOSTO PARA COMPREENSAO DO ESTUDO

Essa dissertacdo foi dividida em 3 etapas distintas como especificado na Figura 19. A
primeira etapa, producdo, consistiu-se na obtengdo do dleo vegetal ja extraido e refinado
encontrado nos grandes supermercados. Seguido por sua modificacdo quimica, disposta e
explicada no item 5.2, e finalizando essa etapa com a adicdo das nanoparticulas no

biolubrificante.

OLEO DE

| DENDE |
ETAPA 1 Y ETAPAZ
+ '_ETAPA *
ANALISES
PRODUCAO FiSICO-QUIMICAS ENSAIOS E ANALISES TRIBOLOGICAS

Y

MODIFICAGAO | PREPARAGAO DAS _
QUIMICA DO | — » FTIRITGA AMOSTRAS pIscussio
OLEO ) ! ANALISE DE
; ! SUPERFICIE
— TET'BSC’;‘IL%EQ‘"O —»| DESGASTADA
y VISCOSIDADE POR I
MEVIEDS
ADICAODAS | | Y ' CONCLUSAO
NANOPARTICULAS _
DISPERSAO DAS OBTENCﬁO DO 4
NANOPARTICULAS COE PERFILOMETRIA

OPTICA 3D

Figura 19 - Fluxograma proposto com trés etapas de Producdo, Andlises e Resultados. Fonte: (AUTOR,
2023)

A segunda etapa do projeto, anlises, foi desenvolvida a fim de avaliar as propriedades
quimicas e fisicas do biolubrificante por meio das variagdes de massa obtidas por TGA/DTG,
viscosidade e avaliacdo do processo de modificacdo quimica do dleo de palma por meio do
FTIR. Foi utilizado também de uma analise visual em microscopio Otico para verificar a
distribuicdo das nanoparticulas nos o6leos produzidos, afim de verificar processos de
aglomeracdo, decantacdo ou precipitacdo que venham a ocorrer com a adicdo das
nanoparticulas nos biolubrificantes.

Na etapa 3, realizou-se os ensaios triboldgicos para obtencdo do coeficiente atrito,

perfilometria Optica 3D e andlise por MEV/EDS para identificagdo dos mecanismos de
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desgastes e areas/volumes removidos da superficie das amostras. E por fim, finaliza-se a etapa
3 com a discussao dos resultados e a concluséo do trabalho.

52  MODIFICAGAO QUIMICA DO OLEO DE PALMA

Para a modificag&o quimica do Oleo de Palma (OP), foi determinado a inserco de trés
diferentes grupos funcionais: a amida, o eéster metilico e o éster butilico.

A sintese dos ésteres, tanto metilico quanto butilico, foram obtidas por esterificagéo,
também chamada de metandlise, ilustrado na Figura 20. Foi adicionado a um baldo o 6leo de
palma (agente 1) e alcool metilico (agente 2), adicionados na propor¢do molar 6leo &lcool de
1:10, e 2% de catalisador de &cido sulfurico (H2SO4). O sistema foi aquecido a 80°C ¢ mantido
em refluxo, por 4 h. O meio reacional resultante foi purificado por extracdo solvente-solvente
(hexano com 10% em peso de solucdo de NaCl) e a fase orgéanica foi tratada com H2SO4 anidro
e evaporada a pressdo reduzida. De forma semelhante foi realizado com o alcool butilico,

utilizando a mesma proporc¢ao, mesmo catalisador e sistema de evaporacéo e filtragem.
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Figura 20 - Modelo esquemaético de producéo do biolubrificante. Fonte: (AUTOR, 2023)

A producdo da dietanolamida foi feita em duas partes. Primeiro, produziu-se o éster
metilico graxo (agente 1) pela reacdo do acido graxo do 6leo de palma com o alcool metilico
da mesma forma como citado anteriormente, e s6 entdo ocorreu a transesterificacao ou alcodlise
ou para esse caso também chamado de amidacdo. Consiste na reacdo entre um éster, no caso 0
éster metilico graxo produzido; e um alcool, a dietanolamina (agente 2); reagindo para formacao
da dietanolamida ou amida de &cido graxo. A proporcao de amina éster foi de 3:1, e seguiu com
0s mesmos catalisadores e solventes das etapas citadas no paragrafo anterior. (FREITAS et al.,
2019; HOYDONCHX et al., 2004; LEE et al., 2007; MENEGHETTI; MENEGHETTI; BRITO,

2013). As amostras produzidas estdo dispostas na Tabela 4.
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Tabela 4 - Amostras produzidas por modificacdo quimica do 6leo de palma.

AMOSTRAS OLEOS
1 OPMQSNP - Metilico
2 OPMQSNP - Butilico
3 OPMQSNP - Amida

OPMQSNP = Oleo de palma modificado quimicamente sem nanoparticulas
Fonte: (AUTOR, 2023)

5.3 NANOPARTICULAS

Para esse estudo foram definidas duas nanoparticulas distintas, nanotubos de Carbono
(NTC) e nanoparticulas de Cobre (NCu), adquiridas diretamente do Centro de Tecnologia em
Nanomateriais e Grafeno da Universidade Federal de Minas Gerais (CTNano/UFMG) e
Hongwu International Group Ltd, respectivamente. A Figura 21 apresenta as micrografias
eletronicas das nanoparticulas adquiridas para confirmacdo dos seus respectivos tamanhos
nanométricos. A Tabela 5 apresenta as propriedades das nanoparticulas segundo o0s

fornecedores.

-

{ “in

Flgura 21— MEV das nanopartlculas (a) NTC, e (b) NCu; utlllzadas Fonte: (AUTOR, 2023)

Tabela 5 - Propriedades das nanoparticulas utilizadas.

_ DIAMETRO COMPRIMENTO GRAU DE
PARTICULAS PUREZA 3 3 N
MEDIO MEDIO OXIDAGCAO
NTC >90% 40-55 nm - ~9% em massa
NANO COBRE >=99,9% 45 nm - -

Fonte: (CTNano; HWNano)
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Ambas as nanoparticulas foram usadas em porcentagem igual a 0,5% em massa. Para
obter maior estabilidade dispersiva das nanoparticulas nos biolubrificantes, o metodo
selecionado para suspensdo das mesmas € um dos parametros principais, apés a selecdo do
lubrificante e da nanoparticula. Apoés a selecdo do método de dispersédo, o tempo de duracdo da
dispersdo é também um parametro chave para controlar a tendéncia das aglomeragdes e
consequentemente afeta a performance de lubrificagdo (GULZAR et al., 2016).

Neste contexto, foi empregado um agitador vortex da marca Quimis, modelo Q220
com 30W de poténcia, para que as nanoparticulas, fiquem suspensas e distribuidas
homogeneamente nas amostras produzidas. A duracdo da agitacdo foi de 10 min continuos. A
Tabela 6 identifica todas as amostras produzidas.

Tabela 6 — Amostras produzidas.
AMOSTRAS OLEOS
1 OPMQSNP - Metilico
OPMQNTCO0,5% - Metilico
OPMQNPCu0,5% - Metilico
OPMQSNP - Butilico
OPMOQNTCO0,5% - Butilico
OPMQNPCu0,5% - Butilico
OPMQSNP - Amida
OPMQNTCO0,5% - Amida
9 OPMQNPCu0,5% - Amida

L N o OB~ W DN

OPMQSNP - Oleo de palma modificado quimicamente sem nanoparticula;
OPMQNTC - Oleo de palma modificado quimicamente com nanotubos de carbono;
OPMQNPCu - Oleo de palma modificado quimicamente com nanoparticulas de cobre.
Fonte: (AUTOR, 2023)

5.3.1 DISPERSAO DAS NANOPARTICULAS NO LUBRIFICANTE

Para analise da dispersdo e distribuicdo das nanoparticulas no 6leo modificado foi
utilizado uma variante do método de sedimentacdo com os sedimentos e aglomeracfes
observados em uma Unica gota de lubrificante usando o microscopio 6ptico OLIMPUX CX31.
Uma Unica gota das amostras OPMQNTCO0,5% - Metilico e OPMQNPCu0,5% - Metilico foram
despejadas em uma lamina de vidro e deixada a temperatura ambiente. Apds um total de 4 horas

em estado de inércia, as amostras foram visualizadas em intervalos de 1 em 1 hora no
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microscopio para observar possiveis aglomeracdes de nanoparticulas em cada amostra
(GULZAR et al., 2016), e ao final avaliada pelo software ImageJ pra obtencdo dos dados

quantitativos.

5.4  CARACTERIZAGAO FiSICO-QUIMICA

As amostras OPMQSNP — Metilico, OPMQNTCO0,5% - Metilico, OPMQNPCu0,5%
- Metilico, OPMQSNP — Butilico, OPMQSNP — Amida e a amostra sem modificacdo quimica
e sem nanoparticulas foram submetidas a analise  Termogravimétrica (TGA/DTG),
SHIMADZU modelo DTG-60, buscando identificar suas temperaturas iniciais e finais de
degradacdo bem como qualquer outra reacdo exotérmica, utilizando um meio ndo reativo de
argbnio com uma taxa de aquecimento de 10°C por minuto finalizando em uma temperatura
final de 800°C; e de Espectroscopia de Absorbancia de Energia de Infravermelho por
Transformada de Fourier (FTIR), SHIMADZU modelo IRtracer-100, visando avaliar se o
processo de modificacdo quimica foi aceitavel por meio das identificages das bandas de

ligacOes. O FTIR partirda de um comprimento de onda inicial de 500 cm* até 4000 cm-.

55  VISCOSIDADE

Apenas as amostras OPMQSNP - Metilico, OPMQNTCO0,5% - Metilico e
OPMQNPCu0,5% - Metilico foram analisadas utilizando o método Viscosidade Dinamica
baseado na norma ASTM D2196 — 05, que consiste em determinar a viscosidade de
revestimentos e materiais relacionados medindo o torque em um fuso girando a uma velocidade
constante de 150 rpm no material em temperaturas de 40, 50, 60 e 70°C. O equipamento que
foi utilizado é da marca BROOKFIELD, modelo DV-I1+ Pro com spindle n° 63.

5.6 ENSAIOS TRIBOLOGICOS DOS BIOLUBRIFICANTES

Para investigar a performance tribolégica dos nanotubos de carbono e de
nanoparticulas cobre como aditivo em o6leo de palma modificado quimicamente, sera
necessario:
o Esferas de aco AlISI 52100 (10 mm g);
o Discos de liga Cu-Be SAE C17200 (8 mm x 24 mm g);
o Tribdmetro SRV-4® de movimento alternativo, Figura 22, usando a configuracao esfera

sobre disco ou equivalente com e sem lubrificante entre as duas superficies.
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Figura 22 - Tribdmetro SRV-4® de movimento alternativo. Fonte: (DURANGO, 2016)

No tribbmetro SRV-4® o 6leo, os materiais do disco e esfera e os parametros de

ensaios como frequéncia, carga, temperatura e stroke foram ajustados conforme a Tabela 7. O

regime de lubrificagdo macroscopico foi definido como limitrofe para todas as condi¢des de

teste.
Tabela 7 — Pardmetros e condigdes dos testes tribolégicos.
TES CARGA TEMPERATURA FREQUENCI TEMPO
AMOSTRA .
TE (N) (°C) A (Hz) (min)
(mm)
OPMQSNP -
1 ) 10/20 40/100 10 3 20+ 20
Metilico
OPMQNTCO,5
2 ] 10/20 40/100 10 3 20+ 20
% - Metilico
OPMQNPCu0,5
3 ] 10/20 40/100 10 3 20+ 20
% - Metilico
OPMQSNP -
4 . 10/20 40 /100 10 3 20+ 20
Butilico
OPMQNTCO,5
5 ) 10/20 40 /100 10 3 20+ 20
% - Butilico
OPMQNPCu0,5
6 ) 10/20 40/100 10 3 20+ 20
% - Butilico
OPMQSNP -
7 ] 10/20 40/100 10 3 20+ 20
Amida
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OPMQNTCO,5

8 ) 10/20 40 /100 10 3 20+ 20
% - Amida
OPMQNPCu0,5
9 ) 10/20 40 /100 10 3 20+ 20
% - Amida
Sem
10 10/20 40 /100 10 3 20+ 20

Lubrificante

OPMQSNP - Oleo de palma modificado quimicamente sem nanoparticula;
OPMQNTC - Oleo de palma modificado quimicamente com nanotubo de carbono;
OPMQNPCu - Oleo de palma modificado quimicamente com nanoparticula de cobre.
Fonte: (AUTOR, 2023)

57 CARACTERIZACAO DO DESGASTE E TOPOGRAFIA DAS SUPERFICIES DOS
CORPOS DE PROVA

A avaliacdo posterior aos ensaios tribologicos é fundamental, ndo s para avaliar o
desgaste, bem como seus mecanismos que permitiram esse desgaste. Essas analises sempre
foram complementadas por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) com complementagéo
da Analise de Energia Dispersiva (EDS) e foi usado para caracterizar a topografia da superficie
de desgaste e mapear 0s elementos presentes sobre a superficie, além da perfilometria 3D (CCl

—Taylor Hobson) para medir a topografia da superficie.
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6. RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1 MODIFICACAO QUIMICA
6.1.1 FTIR

No FTIR, mede-se as energias de ligacdo que os compostos absorvem e emitem para
identificar quais elementos ou grupos funcionais estdo presentes na amostra. Dessa maneira,
podemos comparar as possiveis mudancas ocorridas nas amostras avaliando se o processo de
modificacdo quimica foi eficiente.

Primeiramente, na Figura 23, amostra do 6leo de palma bruto sem modificacdo
quimica, para modelo de comparacdo e identificacdo de suas bandas ou espectros de ligagéo.

Como citado anteriormente no item 4.2 e corroborado por CLEGG; CROSFIELD,
(1973), SENGPRACHA; AGUSTIN; PHUTDHAWONG, (2012) e JIANG; DAI; LI, (2014),
0 6leo de palma € constituido de porcentagens de acidos graxos saturados e insaturados de quase
1 para 1, além de outros menores constituintes. Sendo assim temos 0s principais picos
destacados como as ligacOes, primeiramente simples, entre carbono hidrogénio (-CHs)
assimétricos, definidos na faixa de espectro de 2922 cm, e carbono hidrogénio (-CH2)
simétricos, na faixa de 2853 cm* com 60 e 70% de absorbancia, sendo os mesmos resultados
encontrados nos trabalhos de NASCIMENTO, (2016) e (ROHMAN; MAN, 2010).

Nas bandas préximas a 1742 cm, tém-se as ligacOes duplas. Para essa faixa, é vista a
ligacdo carbono dupla carbono (C=C), indicando os componentes insaturados da amostra
(THOMPSON, 2018). Na banda de 1160 cm™, é visto o alongamento da ligacdo carbono
oxigénio (C-0O), pertencente aos grupos dos ésteres presentes na amostra. Os demais picos como
em 1462 e 722 cm sdo referentes as demais ligacdes de carbono hidrogénio (-CH2) com um
dobramento assimétrico, e uma outra vibracdo do metileno, caracteristicos das amostras
naturais formadas majoritariamente por ligacGes carbono carbono e carbono hidrogénio, vistos
também nos trabalhos de SENIUK, (2008), PETIT; PUSKAR, (2018) e NANDIYANTO;
OKTIANI; RAHADHITA, (2019).
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Figura 23 - Gréfico de FTIR do dleo vegetal de palma sem modificacdo quimica. Fonte: (AUTOR, 2023)

Na Figura 24, é apresentado o 6leo de palma modificado quimicamente com a adi¢do
de um grupo funcional metil (-CHs) em (a), grupo butil (-C4Hg) em (b) e amida (O=C-N-) em
(c); sem nanoparticulas. De modo a realizar uma diferenciacao entre os trés compostos criados,
serdo analisadas as mudancas ocorridas na porcentagem de transmitancia e nas bandas de cada
pico conciliando com as ligagdes citadas na figura anterior, afim de identificar se o processo de
modificacdo quimica de esterificacdo e transesterificacéo foi realizada assertivamente.

Em comparagdo com a amostra sem modificacdo quimica, foram percebidas alteractes
no percentual de transmitancia. No contexto da Figura 23, a transmitancia acerca do pico de
1742, referente a ligacdo carbono dupla carbono (C=C), ficava na faixa de 60%, enquanto que
nesta Figura 24, nesta mesma faixa, esta em cerca dos 50% para a amostra OPMQSNP -
Metilico (a) e para a amostra OPMQSNP - Butilico (b). Para a amostra OPMQSNP - Amida
(c), ndo se nota um pico nessa banda e sim um mais préximo, na faixa de 1615 cm-! referente a
ligacdo carbono dupla oxigénio (C=0), um dos componentes para a formacdo da amida e s
agora percebido devido a sua insercéo, e uma das mudancas principais para amostra da Figura
24 (c).

Quanto aos picos nas bandas de 2852 a 2856 cm e de 2921 a 2923 cm nas Figura
24 (a), (b) e (c), que dizem respeito as ligagdes carbono hidrogénio simples assimétricos e
simétricos, respectivamente para cada espectro de biolubrificante, ndo foram notadas
modificacdes exceto, quanto aos seus valores de transmitancia, aumentando algo em torno de

10% para a Figura 24 (a) e (b), o que esta ligado a uma maior quantidade desse tipo de ligacdo
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devido a inser¢do dos grupos funcionais de metil e butil nas amostras se comparadas com a
amostra sem modificacdo quimica.

Uma outra mudanca que caracterizou a adi¢cdo do grupo amida, foi o estiramento de
uma grande area do pico na faixa de 3375 cm™ na Figura 24 (c), referente ao alongamento da
ligagdo nitrogénio hidrogénio (N-H), um outro composto chave para formacdo da amida com
um valor de transmitancia em torno de 60%, ou seja, demonstrando grande presenca na cadeia.

Quanto aos picos de 1161 a 1173 cm™ e 722 a 724 cm* da Figura 24 (a) e (b), que
foram sobrepostos na Figura 24 (c) pelo pico centrado em 500 cmt, ambos dizem respeito aos
componentes que sofreram alongamento da ligacdo carbono oxigénio (C-O), pertencente aos
grupos dos ésteres, e aos componentes da hidroxila (-OH), respectivamente. Nos picos de 1458
a 1465 cm, ndo houve mudancas para nenhuma das trés amostras da Figura 24, e dizem
respeito a ligacdes de carbono hidrogénio (-CH2) com um dobramento assimétrico (PETIT,;
PUSKAR, 2018) (NANDIYANTO; OKTIANI; RAHADHITA, 2019).
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Figura 24 - Gréficos de FTIR das amostras: () OPMQSNP - Metilico, (b) OPMQSNP - Butilico, e (c)
OPMQSNP - Amida; sem nanoparticulas. Fonte: (AUTOR, 2023)
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A amostra OPMQNPCu0,5% - Metilico, Figura 25 (a), e a amostra OPMQNTCO0,5%
- Metilico, Figura 25 (b), foram comparadas entre si. Buscou-se identificar possiveis mudancgas
que a adicdo de nanoparticulas de cobre (NCu) e nanoparticulas de nanotubos de carbono
(NTC), poderiam fazer no 6leo de palma modificado quimicamente com o grupo metil.

Nas Figura 25 (a) e (b) sdo evidenciados os principais picos ja citados nas figuras
anteriores. Tém-se entdo, as bandas 2922 e 2852 cm™! referentes as ligagdes carbono hidrogénio
(-CHa) assimétricos e carbono hidrogénio (-CH>) simétricos, respectivamente. Na faixa de 1742
cm! nota-se as ligagOes duplas carbono carbono (C=C). Para o pico préximo de 1160 cm™ é
visto o alongamento da ligacdo carbono oxigénio (C-O) e para os demais picos de 1460 e 722
cm! refletem a presenca das demais ligacdes carbono hidrogénio (C-H), onde resultados
similares foram obtidos por SADROLHOSSEINI; ABDUL RASHID; ZAKARIA, (2017),
NASCIMENTO, (2016) e (ROHMAN; MAN, 2010).

Dessa forma, € possivel afirmar que a adigdo das nanoparticulas de cobre e nanotubos
de carbono ndo modificaram quimicamente a estrutura do dleo vegetal jA& modificado

quimicamente, pois seu espectro permaneceu 0 mesmo se comparado a Figura 24 (a).
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Figura 25 - Gréficos de FTIR das amostras: (a) OPMQNPCu0,5% - Metilico, e (b) OPMQNTC0,5% -
Metilico. Fonte: (AUTOR, 2023)

Em decorréncia do aumento no valor da transmitancia das amostras OPMQSNP —
Metilico e OPMQSNP - Butilico, comparadas com a amostra sem modificacdo, e do
surgimento dos picos 3375 e 1615 cm™ que indicam a presenca da ligacdo nitrogénio hidrogénio
(N-H) e carbono dupla oxigénio (C=0), elementos essenciais para formacdo do composto
amida na amostra OPMQSNP — Amida e, portando, indicando sua presenca e confirmando que

0 processo de modifica¢do quimica foi realizado satisfatoriamente.
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6.1.2 TGA/DTG

Na (TGA/DTG), buscou-se a identificagdo ou caracterizagdo dos ranges de
temperatura onde a amostra mais perde massa, onde iniciam e terminam essas zonas de perda
de massa (degradacdo), assim como as temperaturas iniciais, de topo e finais de degradagéo.
Definindo assim qual das amostras analisadas suportaram maiores temperaturas de trabalho
sem se degradar por completo e se as modificacBes quimicas realizadas junto com a adicéo de
distintas nanoparticulas facilitaram ou ndo a degradacdo da amostra.

Os constituintes majoritarios do 6leo de palma sdo os triacilglicerdis (95%), compostos
por cerca de 40% a 57% de acidos graxos saturados e 43% a 63% de &cidos graxos insaturados.
Entre os principais acidos graxos presentes na composicdo do 6leo em questéo estdo o oleico
(36,0 a 47,0%), o palmitico (35,0 a 47,0%) e o linoleico (6,5 a 15,0%), segundo GARCIA,;
VALERIO, (2017), e essa composicao influencia diretamente sua resposta térmica.

A Figura 26, TGA/DTG do 6leo de palma bruto sem modificacdo quimica e sem
nanoparticulas é utilizada como parametro de comparacao para as demais amostras. A amostra
ndo apresentou muita relutncia em relacdo ao aumento de temperatura e posterior degradacao,
é notada uma primeira e leve variacdo em cerca de 118°C onde ocorre a liberacdo de moléculas
de agua retida na amostra e compostos volateis, mas ndo apresenta uma perca de massa
significativa, cerca de 2 a 4%. A partir da temperatura de 300°C inicia-se a Gnica e bem definida
zona de degradacdo, decompondo os acidos graxos polinsaturados, seguidos da oxidacdo dos
acidos graxos monoinsaturados nessa ordem (BRAGA et al., 2021).

Ainda, a amostra com cerca de 96% em peso de massa, é reduzida para um valor entre
1 a 2% com uma temperatura de pico no valor 421°C e estabilizando novamente somente em
cerca de 470°C em diante, findando na carbonizacdo da amostra, assim como mostra de forma
similar por WAN NIK; ANI; MASJUKI, (2005).
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Figura 26 - TGA/DTG do 6leo vegetal de palma sem modificacdo quimica. Fonte: (AUTOR, 2023)

Na Figura 27, é apresentado a comparacao da variacdo massica e de sua derivada entre
0s trés tipos de biolubrificantes produzidos. Na Figura 27 (a), amostra OPMQSNP - Metilico,
notou-se a presenca de mais uma corrida ou zona de degradacdo na faixa de 187 a 295°C, ja
ocorrendo a degradacdo de um dos constituintes do 6leo de palma denominados fitonutrientes,
mais precisamente os carotenoides, segundo LOGANATHAN et al., (2010), com uma perda de
massa em torno de 10 a 12% em peso.

Seguindo esta ainda, logo apresentou uma tentativa de retorno ou ainda, buscou se
estabilizar em sua linha inicial indicando uma resisténcia maior ao aumento da temperatura,
acao essa gque ndo foi vista na Figura 26. Por volta dos 322°C, inicia a segunda zona de
degradacédo bastante similar a aquela vista na figura anterior, com a decomposicdo dos acidos
graxos polinsaturados seguido dos monoinsaturados, culminando em uma perca de massa de
mais de 80%, atingindo sua temperatura de pico em 416°C e nédo apresentando mais variagéo a
partir dos 499°C.

Quanto a Figura 27 (b), amostra OPMQSNP - Butilico, apresentou variacdo apenas
nas temperaturas iniciais e finais das zonas de degradacdo. Com um valor inicial de 158°C, o
menor valor entre as amostras de ésteres, dando entdo inicio a corrida que degradou mais de
95% de sua massa, com uma temperatura de pico igual a 269°C e se estabilizando em 332°C
onde ndo apresentou mais nenhuma varia¢ado massica.

J& na Figura 27 (c), amostra OPMQSNP - Amida, houve uma mudanca completa no
sistema térmico até agora apresentado. Foram identificadas 3 corridas mais bem definidas com
a primeira variando de 48 a 106°C onde apresentou mais de 35% em perca de massa; na
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segunda, a variagédo ocorreu entre 118 a 366°C, com perca de massa de mais de 30%; a terceira
foi iniciada em 375°C e finalizou em 590°C resultando em uma perca de 10 a 15% de sua massa.
Uma ultima variacdo foi notada também, resultando na carbonizagdo do material e no fim da

variacdo massica que vai de cerca de 600 a 800°C.
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Figura 27 - TGA/DTG das amostras: (a) OPMQSNP - Metilico, (h) OPMQSNP - Butilico, e (c)
OPMQSNP - Amida. Fonte: (AUTOR, 2023)

Na Figura 28 (a) e (b), amostras OPMQNPCu0,5% - Metilico e OPMQNTC0,5% -
Metilico respectivamente, € apresentada a comparacao dos biolubrificantes dessa vez com a
adicdo das nanoparticulas.

Focando principalmente na curva da derivada da perda de massa, notam-se duas
corridas mais relevantes e bem semelhantes entre si. Na Figura 28 (a), inicia-se em torno de
197°C, onde ocorre uma tentativa de retorno ou estabilizacdo da amostra naquela temperatura
resultando em uma perda de massa de cerca de 10%, para sO entdo, a partir dos 332°C, dar
inicio a segunda e Gltima corrida que consumiu mais 88% da amostra com uma temperatura de

pico equivalente a 414°C e temperatura final onde ndo ha mais variagdo massica de 500°C.
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Similarmente tem-se a Figura 28 (b), com um comportamento térmico bem
equivalente, porém apresentando uma reducdo nos valores das temperaturas tanto na primeira
quanto na segunda corrida. O processo de degradacéo iniciou em cerca 183°C, com cerca de
10% de perda até a temperatura de aproximadamente 290°C, em 313°C comecou a segunda
corrida com uma variacao de massa de mais de 87% com uma temperatura de pico equivalente
a 417°C e temperatura final onde ndo h& mais variacdo massica de 490°C.

Dessa forma, para os biolubrificantes de base metil, a retirada da molécula de glicerol
propiciou uma maior estabilidade térmica a essas amostras aumentando a temperatura inicial
de degradagdo de seus constituintes principais (&cidos graxos insaturados e saturados). As
nanoparticulas pouco influenciaram no aumento ou retardo dessa degradagdo térmica. As
temperaturas iniciais de degradacdo que eram de aproximadamente 300°C, Figura 26, passaram
para 322°C com a adicdo do grupo metil, Figura 27 (a), e chegaram até 332°C com a adi¢do do
grupo metil e das nanoparticulas de cobre no biolubrificante.

A amostra OPMQSNP - Butilico ndo apresentou vantagens se comparada a amostra
de oleo de dendé bruta. A reducédo do seu valor inicial de degradacédo reduziu sua estabilidade
térmica, bem como a amostra OPMQSNP — Amida, que apresentou logo nos 160°C iniciais

uma perda de massa de quase 40%.
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Figura 28 - TGA/DTG das amostras: (a) OPMQNPCu0,5% - Metilico, e (b) OPMQNTCO0,5% - Metilico.
Fonte: (AUTOR, 2023)

6.1.3 VISCOSIDADE
A Figura 29 apresenta o grafico obtido por meio do ensaio de viscosidade dindmica de

trés amostras distintas.

50



A primeira amostra de OPMQSNP - Metilico apresentou uma viscosidade 9,2 cP a
uma temperatura de 40°C. Com a elevacéo da temperatura para 50°C, o valor de sua viscosidade
foi reduzido para 7,2 cP, culminando em uma temperatura final de 60 e 70°C com valores de
viscosidade 5,6 e 5,4 cP, respectivamente. Essa reducéo no valor da viscosidade ja era esperada,
ISSO porque 0 aumento da temperatura diminui as forcas intermoleculares, gerando uma
diminuicdo da sua capacidade de receber maiores tensdes cisalhantes antes de comecar a escoar
(CHIARELLO; TODT, 2019).

De forma semelhante ocorreu para as duas outras amostras. A amostra
OPMQNPCu0,5% - Metilico apresentou a 40°C uma viscosidade de 9,6 cP, em 50°C 7,9 cP,
em 60°C 6,4 cP e em 70°C 5,2 cP. Para amostra OPMQNTCO0,5% - Metilico obteve-se em 40°C
8,9 cP, em 50°C 7,3 cP, em 60°C 5,6 e em 70°C 5,03 cP. Todas as amostras tiveram suas
viscosidades reduzidas com o aumento da temperatura corroborando com o encontrado nos
trabalhos de WARD; NEALE; BILTON, (1951), BROCK et al., (2008), ALMEIDA; COSTA,
(2012), MACEDO et al., (2013), CHIARELLO; TODT, (2019) e DANIEL et al., (2021).

10,0 4 —m— OPMQSNP - Metilico
P ®— OPMQNPCu0,5% - Metilico

\ —A— OPMQNTCO0,5% - Metilico

-
w
1

VISCOSIDADE (cP)

5,0

TEMPERATURA (°C)

Figura 29 - Comparativo de viscosidade dindmica das amostras metilicas com e sem nanoparticulas.
Fonte: (AUTOR, 2023)

PRATAS et al.,, (2011) apresentou novas correlacbes entre densidade e
viscosidade experimental de diferentes acidos graxos de ésteres metilicos em um range
de temperatura de 0 a 100°C com valores proximos, porém inferiores aos encontrados
nessa analise. Complementado ainda por FREITAS et al., (2011) que apresentou 7

amostras de biodiesel de base vegetal incluido o 6leo de palma e os resultados foram
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aproximados aos encontrados nesse trabalho. (KRISNANGKURA; YIMSUWAN;
PAIRINTRA, 2006) ainda, que por meio de um modelo termodinadmico, previa os valores
de viscosidade para FAME's de 6leos vegetais, e também obteve valores proximos, mas
inferiores.

Sobre a adi¢do das nanoparticulas tanto de nanotubos de carbono na amostra
OPMQNTCO0,5% - Metilico quanto de nanocobre na amostra OPMQNPCu0,5% -

Metilico ndo mostrou variacdo ou modificacdo na viscosidade do biolubrificante.

6.1.4 DISPERSAO DAS NANOPARTICULAS NO OLEO

Visando avaliar como estéd a distribuicdo das nanoparticulas adicionadas no éleo de
palma modificado quimicamente com éster metilico, foi adotado o método de GULZAR et al.,
(2016) em um aumento de 100x, aliado com uma analise quantitativa de area, quantidade de
aglomerados encontrados e tamanho desses aglomerados, conduzido pelo software ImageJ para
identificacdo dos possiveis aglomerados de nanoparticulas que possam vir a se formar no
biolubrificante com um tempo total de 3 horas imdveis.

As imagens das Figura 30 (a), (d), (g) e (j) apresentam as micrografias realizadas na
amostra OPMQNPCu0,5% - Metilico com zero (0) horas, uma (1) hora, duas (2) horas e trés
(3) horas estacionarias, respectivamente. As demais imagens apresentadas na Figura 30 sdo as
respectivas imagens tratadas pelo software para aquisicdo dos resultados apresentados no
Quadro 2. Na Figura 31 (a), (d), (g) e (j) apresentam as micrografias realizadas na amostra
OPMQNTCO0,5% - Metilico com zero (0) horas, uma (1) hora, duas (2) horas e trés (3) horas
estacionarias, respectivamente. As demais imagens apresentadas na Figura 31 também sdo as
respectivas imagens tratadas pelo software para aquisicdo dos resultados apresentados no
Quadro 2.

Para a amostra OPMQNPCu0,5% - Metilico, Figura 30, ao passar do tempo a
quantidade de centros aglomerados de nanoparticulas no biolubrificante foram reduzindo. Na
hora inicial zero, foram encontrados 1882 centros com um tamanho médio de 57,954 um. Apos
1 hora estético, houve uma reducdo na quantidade dos centros encontrados para 1036, apos 2
horas esse valor voltou a aumentar chegando em 1703 centros aglomerados e ao final, apés as
3 horas apresentou 1363, porém com um tamanho médio de 65,175 pm, 12 um a mais que 0

tamanho inicial medido no tempo zero.
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Figura 30 - Micrografias da amostra OPMQNCuO0,5 — Metilico em momentos estacionarios: (a) 0 hora,
(d) 1 hora, (g) 2 horas e (j) 3 horas. Aumento de 100x. Fonte: (AUTOR, 2023)

Isso indica que com o passar do tempo, mesmo que de forma sutil, as nanoparticulas
de cobre tendem a se aglomerar formando centros cada vez maiores, mas ainda mantendo a
distribuicdo de forma uniforme ao longo de todas as micrografias realizadas. Manter essa
distribuicdo igualitaria ao longo do biolubrificante é de real importancia para garantir que
durante seu uso as nanoparticulas sejam aproveitadas e possam assim atingir seu efeito esperado
e melhorar a resposta triboldgica do biolubrificante (GULZAR et al., 2015, 2016; HU et al.,
2000).
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Figura 31 - Micrografias da amostra OPMQNTCO,5 — Metilico em momentos estacionarios: (a) 0 hora,

(d) 1 hora, (g) 2 horas e (j) 3 horas. Fonte: (AUTOR, 2023)

Para a amostra OPMQNTCO0,5% - Metilico, Figura 31, ao passar do tempo a
quantidade de centros aglomerados de nanoparticulas no biolubrificante também apresentaram
reducao porem, bem mais acentuada. Os centros aglomerados encontrados na hora inicial foram
iguais a 955 unidade com um tamanho médio de cerca de 268 pm. na primeira hora inicial de
estado estacionério, os centros encontrados foram reduzidos para 653 com um tamanho médio
aproximado de 292 um. Na segunda hora, houve um aumento na quantidade dos centros
aglomerados para 759, porém, apresentando um tamanho médio de cerca de 324 um. Valor
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esse, maior que as Ultimas duas medicGes realizadas. Na terceira e Gltima hora, os centros foram
ainda mais reduzidos culminando em uma quantidade de 490.

Portanto, indica-se assim que a amostra ndo mantém uma distribuicdo efetiva das
nanoparticulas ao longo do biolubrificante e que forma centros cada vez maiores, fator esse
que, de acordo com a dureza do material inserido, pode vir a atuar de forma negativa em sua
resposta triboldgica, ajudando até no desgaste do corpo e contra corpo. A partir desses dados
encontrados notou-se que, com 0 passar do tempo, a amostra OPMQNTCO0,5% - Metilico
apresentou maior aglomeracdo e menor distribuicdo se comparada com a amostra
OPMQNCu0,5 — Metilico, pois a medida que o tempo passou menos centros aglomerados de
nanoparticulas eram encontrados e por consequéncia, maior eram seus tamanhos medios
comprovando que essas nanoparticulas tendem a se concentrar ou agrupar.

Mesmo que a amostra OPMQNCu0,5 — Metilico também tenha apresentado reducao
na quantidade de seus respectivos centros de nanoparticulas, esta ainda apresentou maior
quantidade desses aglomerados com menores tamanhos que a amostra OPMQNTCO0,5 —
Metilico, fator esse crucial para manter uma boa distribuicdo das nanoparticulas no
biolubrificante e garantir que durante seu uso como lubrificante natural essas nanoparticulas
atuem de forma a reduzir o atrito, proteger a superficie do desgaste e até atuar de forma a
concertar um desgaste ja causado como citado por (GULZAR et al., 2016).

Quadro 2 — Parametros quantitativos das nanoparticulas no biolubrificante encontrados pelo software ImageJ.

CENTROS AREA TOTAL TAMANHO MEDIO AREA
AMOSTRA )
(uni) (Hm2) (Lm) (%)
OPMQNCu0,5 — Metilico - 0
1882 109.069,959 57,954 3,79
hora
OPMQNCu0,5 — Metilico - 1
1036 56.370,919 54,412 3,26
hora
OPMQNCu0,5 — Metilico - 2
1703 71.795,884 42,158 4,16
horas
OPMQNCu0,5 — Metilico - 3
1363 88.834,019 65,175 5,39
horas
OPMQNTCO,5 - Metilico - 0
955 255.800,274 267,854 8,89
hora
OPMQNTCO,5 - Metilico - 1
" 653 190.814,815 292,213 11,64
ora

55



OPMQNTCO,5 - Metilico - 2
759 245.884,226 323,958 14,24
horas
OPMQNTCO,5 - Metilico - 3
o 490 113.279,561 231,183 6,85
oras

Fonte: (AUTOR, 2023)

6.2  ENSAIOS TRIBOLOGICOS
6.2.1 COEFICIENTE DE ATRITO

Na Figura 32 (a), (b), (c) e (d) sdo apresentados os graficos de coeficiente de atrito
(COF) alinhados com a carga, temperatura e tempo de duracdo dos ensaios em tribbmetro de
movimento alternado ou alternativo, para as amostras OPMQSNP - Amida, OPMQSNP -
Butilico, OPMQSNP - Metilico e sem biolubrificante, respectivamente, em regime de
lubrificacéo limitrofe.

Inicialmente, a forca de atrito aumenta rapidamente para todas as imagens da Figura
32. A principal razdo para isso € a conversio do atrito estatico para o atrito dinamico. E
exatamente ai que se inicia a etapa de running-in ou corrida inicial e onde espera-se obter o
maior valor para 0 COF (MENEZES et al., 2013) (MANG; DRESEL, 2007), e assim foi para
as amostras da Figura 32 (b), (c) e (d) que ndo possuia lubrificante e até com o posterior aumento
da carga depois dos 1200 segundos de ensaio. Esse ponto de maior atrito € devido ao movimento
relativo dos deslizamentos e onde comegam a experimentar contato intimo no nivel de suas
asperezas, como citado por WEN et al., (2022).

Na Figura 32 (a), amostra OPMQSNP — Amida, o ponto maximo de COF s0 é obtido
no tempo de 1537 segundos, depois do aumento da carga de 10 para 20 N, com um valor de
COF de cerca de 0,92. A amostra OPMQSNP - Butilico apresentou um COF maximo de 0,69,
a amostra OPMQSNP - Metilico apresentou um COF maximo de 0,4, e a amostra sem
biolubrificante apresentou 1,97 de COF a 10N e 1,63 a 20N. Logo ap0s os contatos iniciais e a
obtencdo de seus primeiros picos, os COF’s da Figura 32 despencam, buscando sua fase estavel
citada por WEN et al., (2022) como estado estacionario onde, durante determinado tempo se
ndo houver mudanca na carga ou temperatura, o coeficiente de atrito se mantera constante.

Dentre as 3 analises que usaram lubrificante, a Figura 32 (a), amostra OPMQSNP -
Amida, foi a que ndo apresentou um momento estacionario bem definido. Apés 100 segundos

de ensaio ela obteve seu menor valor de COF com aproximadamente 0,2 e a partir desse
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instante, comecou a aumentar novamente até o tempo de 1200 segundos onde houve o0 aumento

da carga aplicada fechando essa corrida com 0,4 de COF a uma temperatura de ensaio de 40°C.
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Figura 32 - Grafico de COF das amostras; (a) OPMQSNP - Amida, (b) OPMQSNP - Butilico, (c)
OPMQSNP - Metilico, e (d) sem biolubrificante. Fonte: (AUTOR, 2023)

Com o aumento da carga para 20 N, é vista uma retomada na citada corrida inicial
onde s ai é obtido o maior valor do coeficiente de atrito da amostra com cerca de 0,9 no tempo
de aproximadamente 1500 segundos, ou seja, 300 segundos apos o inicio do novo ciclo. Desse
ponto em diante acontece a reducdo do valor do coeficiente de atrito da amostra onde ele reduz
para 0,6 em 1900 segundos, para 0,4 em 2100 segundos, mas sem encontrar seu estado
estacionario novamente. No tempo de 2400 segundos, tempo final do ensaio, o COF € igual ao
menor valor encontrado ainda com a carga de 10 N apontando ainda que poderia obter um valor
menor caso houvesse mais tempo de ensaio.

A Figura 32 (b), amostra OPMQSNP - Butilico, atingiu seu momento estacionrio
apos 428 segundos de ensaio onde se perdurou até os seus 1200 segundos finais quando houve
0 aumento da carga, obtendo seu menor valor de COF cerca de 0,19. Com 0 aumento da carga

para 20N, a amostra saltou para um COF aproximado de 0,36 quase que instantaneamente. Com
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0 passar do tempo, findando até o final do ensaio no tempo de 2400 segundos, foram criados
picos e vales com um COF méximo de 0,33 e um minimo de 0,19, mas sem apresentar um
regime estacionario bem definido.

Na Figura 32 (c), amostra OPMQSNP - Metilico, foram necessarios apenas 321
segundos para alcancar seu estado estaciondrio com um valor de 0,22 de COF, onde manteve
esse valor por todo os 1200 segundos restantes antes do aumento da carga aplicada. Com 20N
de carga, foi obtido um COF méaximo de 0,27 no tempo de 1286 segundos e ap0s esse periodo
iniciou o decréscimo desse valor. Culminou em um regime estacionario no tempo de 1787
segundos com o menor valor de coeficiente de atrito alcangado por todas as amostras analisadas,
cerca de 0,09, onde se manteve até o final do ensaio.

Em comparagdo com os biolubrificantes que apresentaram regime estacionario,
amostra OPMQSNP — Butilico e a amostra OPMQSNP — Metilico, com a amostra sem
lubrificagéo, Figura 32 (d), houve uma reducdo em cerca 90% e 88% nos valores de COF com
cargas de 10N, respectivamente. Para as cargas de 20N, somente a amostra OPMQSNP —
Metilico apresentou regime estacionario, tendo reduzido em cerca de 94% o coeficiente de atrito
em comparagdo com a amostra sem lubrificante.

As imagens da Figura 33 apresentam os gréficos de coeficiente de atrito, dessa vez
com a utilizacéo dos biolubrificantes com nanoparticulas.

Na Figura 33 (a) e (b), é comparado o COF da amostra OPMQNPCu0,5% - Amida
com a amostra OPMQNTCO0,5% - Amida, respectivamente. Para a primeira amostram, notou-
se, ao iniciar o ensaio, a mudanca do atrito estatico para dindmico com um alto pico e logo nos
iniciais 30 segundos encontrou seu regime estacionario, porém, se manteve apenas durante 100
segundos, com um COF inferior a 0,3. A partir desse ponto, seu coeficiente de atrito foi sendo
elevado até a mudanca de carga de 10N, que estava sendo aplicada, para 20N no tempo de 1200
segundos, findando em um COF maior que 0,6 a 40°C.

Com o aumento da carga, foi visto novamente uma queda brusca no valor do atrito que
durou cerca de 80 segundos e tornou a aumentar rompendo a maxima anterior do COF de 0,6
chegando agora em 1,1 no tempo aproximado de 1600 segundos, sendo esse o valor maximo
encontrado para os biolubrificantes. Por volta dos 1900 segundos, a amostra teve seu COF
reduzido buscando um regime estacionério que ndo foi visto. Finalizou o ensaio com um COF
igual a 0,42, sendo esse o0 menor valor obtido com a carga de 20N.

A Figura 33 (b), apresentou um regime estacionario muito bem definido para a carga

de 10N que sua correlata. Iniciando esse regime em torno de 50 segundos ap6s o inicio do
58



ensaio, ela obteve um valor de COF de cerca de 0,4 durante aproximadamente todos 1200
segundos até o aumento da carga. Com a elevacdo da carga para 20 N, notou-se um
comportamento bastante similar a sua correlata.

Ainda, uma répida elevacdo no coeficiente de atrito alcancando o valor maximo
aproximado de 1,1 onde se manteve durante cerca de 130 segundos iniciando seu decréscimo.
No tempo de 1800 segundos, o0 COF reduziu para a 0,8 e em 2000 segundos obteve seu menor
valor para a carga de 20N, com um COF aproximado de 0,37. Apos esse periodo, houve nova
elevacdo seguida de queda, finalizando o ensaio com um COF de cerca de 0,52 e sem apresentar
um regime estacionario.

Para a Figura 33 (c) e (d), ttm-se a comparacdo das amostras OPMQNPCu0,5% -
Butilico e OPMQNTCO0,5% - Butilico, respectivamente. Com aplicacdo da carga e inicio do
ensaio na Figura 33 (c), um rapido aumento seguido de uma abrupta reducdo no valor do
coeficiente de atrito foi vista, citado como a mudanca do atrito estatico para ao atrito dindmico
nos 100 segundos iniciais. A partir desse momento, notou-se uma queda linear no instante 100
segundos com um COF igual a 0,4 findando e encontrando seu regime estacionario no tempo
de 800 segundos onde se manteve até o aumento da carga, com um COF inferior a 0,2, menor
valor encontrado para essa carga.

Seguindo, agora com a aplicagdo da carga de 20N, obteve-se o valor maximo de COF
para essa nova carga de cerca de 0,4 no momento entre 1400 e 1500 segundos. N&o foi visto
um momento ou regime estacionario bem definido apo6s elevacdo da carga, apenas picos
descendentes com um valor minimo de 0,23 de coeficiente de atrito e um Gltimo pico, maior

que seu anterior, elevando o COF no momento final do ensaio.
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Figura 33 - Gréfico de COF das amostras: (a) OPMQNPCu0,5% - Amida, (b) OPMQNTCO0,5% - Amida,
(c) OPMQNPCu0,5% - Butilico, (d) OPMQNTCO0,5% - Butilico, () OPMQNPCu0,5% - Metilico, e (f)
OPMQNTCO,5% - Metilico. Fonte: (AUTOR, 2023)

Para a Figura 33 (d), amostra OPMQNTCO0,5% - Butilico, com carga inicial de 10N,
apresentou uma queda mais brusca que sua correlata, porém, com inicio somente no instante de
300 segundos onde possuia um COF igual 0,68. Seu regime estacionario foi obtido em
aproximados 700 segundos, apresentando até o momento do ensaio 0 menor valor de COF,
0,26.

Com a mudanca de carga para 20N é obtido instantaneamente o valor maximo de COF
dessa parte do ensaio, com cerca 0,4. A partir desse ponto, picos descendentes se fazem
presentes com valores iguais a 0,35 e 0,3 para os tempos de 1800 e 2100 segundos,
respectivamente. O ensaio é finalizado retornando o COF ao valor de 0,35 indicando ainda um
possivel aumento para esse valor.

Na Figura 33 (e) e (f), amostras OPMQNPCu0,5% - Metilico e OPMQNTCO0,5% -
Metilico, respectivamente, foram também comparadas. A Figura 33 (e) foi a nica amostra que
ndo apresentou variacdo de COF na transicdo de atrito estatico para dindmico no inicio da

analise. Apresentou um COF inferior a 0,4, sendo esse valor seu maximo para todo o0 ensaio
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mesmo depois do aumento da carga. Desde os segundos iniciais apresentou uma curva de COF
descendente onde entrou em seu momento estacionario no tempo aproximado de 780 segundos
com um coeficiente de atrito de cerca de 0,24.

Com a mudanca da carga para 20N, a amostra ndo mostrou elevacdo nos valores do
coeficiente de atrito e seguiu a analise partindo do valor de COF de 0,24 da carga passada. Uma
sutil elevagdo no tempo de 1299 segundos mudou o valor do COF para 0,26, em tornou a entrar
em decrescimento, até o tempo de 1570 segundos, onde alcangou seu estado estacionario com
o menor valor de COF obtido dentre todas as amostras com nanoparticulas até entdo, valor esse
inferior a 0,12. E manteve esse padrdo até o final do ensaio.

Por ultimo ainda, a Figura 33 (f). De cunho também descendente como sua correlata,
seu valor méximo de COF foi obtido no inicio do ensaio com aproximados 0,44, alcangando
seu momento estacionario em um tempo igual a 570 segundos, se estabilizando com um
coeficiente de atrito aproximado a 0,23.

Elevando agora a carga para 20N, a amostra ndo apresentou aumento no COF
continuando com o valor de 0,23 que tinha apresentado ainda com a carga de 10N. No tempo
de 1240 segundos foi visto uma sutil elevacdo para 0,27 seguido de mais reducédo buscando seu
valor de estabilidade. No tempo préximo de 1600 segundos, a amostra encontra seu regime
estacionario com um valor de COF aproximado de 0,12 e se mantem até o final do ensaio.

Comparando agora as amostras da Figura 33 e Figura 32, foi confirmado que as
nanoparticulas modificaram o comportamento do COF de cada biolubrificante. Para os
biolubrificantes de base amida, aamostra OPMQNTCO,5 - Amida, apresentou melhor resultado
devido a obtencdo de um regime estacionario nao visto pelas suas correlatas e melhor definido,
implicando em usos para reducdo ou modificacdo de atrito a baixas cargas.

Para os biolubrificantes de base butilico, as nanoparticulas atuaram mais
negativamente do que positivamente. Aumentaram o tempo para o biolubrificante se estabilizar
em baixas cargas, e elevaram o COF a altas cargas sem alcancar um regime de estabilidade.

E ainda, os biolubrificantes de base metilica, onde o uso dos NTC e das NPCu,
atrasaram a chegada no regime estacionario, mas sem aumentar diretamente o valor do atrito.
Foram as amostras que apresentaram comportamento mais estavel e menor coeficiente de atrito
para ambas as cargas aplicadas.

A Figura 34 apresenta a comparacgdo de todas as amostras analisadas pelo tribémetro

para obtencdo do coeficiente de atrito. Nesta, nota-se que a amostra que obteve menor COF e
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se manteve em estabilidade por mais tempo, tanto para a carga de 10 e 20N, foi a amostra
OPMQSNP — Metilico, com 0,22 e 0,09 de COF, respectivamente.

25 N 1 L 1 N 1 N 1 N 2,5
2,0 - 2.0
15 15

COF

00+ T T T T T T T T 0,0
0 500 1000 1500 2000
TEMPO (s)
OPMQNPCu0,5% - Amida OPMQNPCu0,5% - Butilico OPMQNPCu0,5% - Metilico
OPMQNTCO,5% - Amida OPMQNTCO,5% - Butilico OPMQNTCO,5% - Metilico
—— OPMQSNP - Amida —— OPMQSNP - Butilico —— OPMQSNP - Metilico

—— Sem Lubrificante

Figura 34 - Grafico comparativo dos coeficientes de atrito obtidos. Fonte: (AUTOR, 2023)

6.2.2 SUPERFICIES DE DESGASTE
6.2.2.1 MEV/EDS

A Figura 35, Figura 36 e Figura 37 foram utilizadas para serem avaliadas entre si
buscando identificar os mecanismos de desgastes sofridos pelo ensaio anterior, por meio da
microscopia eletrénica de varredura — MEV juntamente com analise de energia dispersiva —
EDS, e dessa forma caracterizar como ocorreu sua deformacéo.

A Figura 35 apresenta a trilha desgaste com uso da amostra OPMQSNP — Amida. O
desgaste observado p6s andlise resultou em uma trilha de 3,49 mm de comprimento por 0,5 mm
de largura, aproximadamente. O EDS mostrou que as trés maiores concentragdes de elementos
quimicos encontrados foram cobre, niquel e cobalto, componentes esses principais do disco
utilizado, uma pequena parcela de ferro e carbono, elementos esses que ndo fazem parte da
composicao inicial da liga e que podem ser de residuos da esfera e da amostra utilizada,

respectivamente.
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Ainda, foram identificados trés dos principais mecanismos de desgastes citados na
Tabela 2. Deformacédo pléastica, adesdo (chamado na figura como vale) e a que se mostrou mais
proeminente, a abrasdo. A abrasdo é caracterizada pelo desgaste paralelo na direcdo que foi
realizado o contato, segundo MASJUKI et al., (1999), e ocasionado possivelmente por detritos
rigidos ou particulas do proprio sistema ambiente em que 0S corpos e contracorpos se
encontravam e, que foram comprimidos entre si deformando o componente de contato mais
macio (SAPAWE; FARHAN HANAFI; SAMION, 2019).

O mecanismo de adesdo, deixou sulcos/vales que foram preenchidos pelo
biolubrificante, mas ndo impediu o seu surgimento. A deformacdo plastica foi vista
principalmente nas &reas de extremidade da trilha, caracterizando-se como o deslizamento dos

planos cristalograficos do metal.
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Figura 35 - MEV/EDS da trilha de desgaste da amostra OPMQSNP — Amida. Fonte: (AUTOR, 2023)

A Figura 36, da amostra OPMQSNP — Butilico, resultou em uma trilha de desgaste
com cerca 2,9 mm de comprimento por 0,27 mm de largura. A andlise de EDS apresentou trés
principais elementos sendo cobre, niquel e cobalto, elementos principais da liga do disco. E
uma minima porcentagem de ferro e carbono.

Os principais mecanismos de desgaste identificados foram deformacédo pléastica,

adesédo (vales) e, 0 mais atenuante, a abrasdo. Notou-se, nos vales grifados de vermelho na
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Figura 36, uma coloragdo escura onde pode vir a ser a presenca do biolubrificante utilizado. A
deformacéo plastica encontrada ocorreu em uma breve area da extremidade direita da trilha

onde nédo apresentou propagacao.
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Figura 36 - MEV/EDS da trilha de desgaste da amostra OPMQSNP — Butilico. Fonte: (AUTOR, 2023)

A Figura 37, amostra OPMQSNP — Metilico, mostrou uma trilha de desgaste com 3,23
mm de comprimento por 0,295 mm de largura. A analise de EDS mostrou 0os mesmos trés
principais elementos sdo cobre, niquel e cobalto, elementos principais da liga do disco, e uma
minima porcentagem de ferro e carbono, ja citado como material remanescente da esfera
metalica e do biolubrificante, respectivamente.

Os principais mecanismos de desgaste identificados foram deformacdo plastica,
adesdo (vales) e abrasdo, mas foi visto ainda outra deformacdo plastica externa a trilha
desgastada. Essa deformacdo externa teve um tamanho médio de 0,058 mm, ocasionada
possivelmente pela distribui¢do de carga que o biolubrificante exerceu na superficie de contato
entre 0 corpo e o contracorpo, reduzindo assim o desgaste e obtendo o menor coeficiente de
atrito entre as amostras sem nanoparticulas, como visto no ensaio anterior. A abrasdo seguiu

ainda como sendo o principal mecanismo de desgaste da amostra.
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Figura 37 - MEV/EDS da trilha de desgaste da amostra OPMQSNP — Metilico. Fonte: (AUTOR, 2023)

Nas figuras subsequentes, sdo comparadas as amostras dos biolubrificantes com as
nanoparticulas inseridas, analisando também suas trilhas desgastadas e os mecanismos de
desgaste sofridos.

Na Figura 38, amostra OPMQNPCu0,5% - Amida, foi identificado uma trilha de
desgaste com cerca de 3,47 mm de comprimento por 0,637 mm de largura. O EDS mostrou 0s
elementos mais presentes cobre, niquel, cobalto, ferro, carbono e, dessa vez, uma quantidade
mais elevada de oxigénio. Com isso, pode-se dizer que o uso das nanoparticulas de cobre na
amostra de base amida favoreceu sua degradagdo causando maior oxidacdo do biolubrificante
e do disco, se comparada com amostras anteriores. Os mecanismos de desgastes identificados
foram deformacdo pléstica, adesdo (vales) e, o principal, abrasdo. Nao foi visto outras
deformac0es externas a trilha.
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Figura 38 - MEV/EDS da trilha de desgaste da amostra OPMQNPCu0,5% - Amida. Fonte: (AUTOR,
2023)

Na Figura 39, amostra OPMQNTCO0,5% - Amida, a trilha desgastada mediu 3,43 mm
de comprimento por 0,632 mm de largura, aproximadamente. A analise de EDS identificou os
principais elementos de composicdo do disco entre eles cobre, niquel, cobalto e uma minima
fracdo de ferro, j& mencionada como possivel resquicio de material da esfera (contracorpo).
Com o uso de nanotubos de carbono, ndo houve uma excessiva oxidagdo do biolubrificante.

Quanto aos mecanismos de desgaste sofridos, foi visto uma area interna a trilha de
desgaste, grifada com circulo vermelho, com de cerca de 0,57792 mm?2, que sofreu uma enorme
deformacéo pléstica. Essa deformidade pode ter ocorrido devido a alta taxa de aglomeracéo dos
NTC, visto no item 6.1.4. Essa aglomeracdo se deu nessa regido em especial, impedindo
diretamente o contato entre esfera e disco, absorvendo o atrito cisalhante e o riscamento do
corpo no contracorpo, mas sem impedir a reducdo das distancias interplanares dos atomos
naquela regido.

Ainda, foram identificados também desgastes por adesédo e abrasdo, sendo esse ultimo
o predominante na amostra. Nao houve sinal de deformacdo plastica externamente a trilha
desgastada, mas foram vistas regifes mais escuras nas fronteiras da mesma, possivelmente

ocasionadas pelo depdsito de biolubrificante.
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Figura 39 - MEV/EDS da trilha de desgaste da amostra OPMQNTCO0,5% - Amida. Fonte: (AUTOR,
2023)

Na Figura 40, amostra OPMQNPCu0,5% - Butilico, a trilha de desgaste da apresentou
um comprimento de aproximadamente 3,2 mm por cerca de 0,375 mm de largura. No EDS foi
visto os principais elementos de composicéo da liga do disco cobre, niquel e cobalto, com uma
porcentagem menor de ferro, oriunda da esfera metélica utilizada.

Quanto aos mecanismos de desgaste identificados nessa mesma trilha, notou-se o
desgaste por adesdo (vales) e, predominantemente, 0 desgaste por abrasdo. Segundo
BUDINSKI, (2011), a defini¢ao de “desgaste abrasivo” endossada pela ASTM-G2 afirma que:
“desgaste abrasivo se d& devido a particulas duras ou protuberéncias rigidas forcadas e
movendo-se ao longo de uma superficie solida”. Ndo foi encontrado deformacéo plastica ao
longo da trilha desgastada e ndo houve outro tipo de deformacao externa a mesma.

Na Figura 41, amostra OPMQNTCO0,5% - Butilico, o comprimento da trilha
desgastada foi de cerca de 3,23 mm com uma largura média aproximada de 0,36 mm. O EDS
apresentou 0s mesmos componentes que sua correlata anterior sendo cobre, niquel e cobalto,
uma menor quantidade de ferro e menores ainda de oxigénio e carbono.

Ainda, quanto aos mecanismos de desgaste identificados, notou-se deformagéo
plastica oriunda da extremidade direita para o centro da trilha, e o desgaste abrasivo, permeando
tanto a regido das extremidades quanto o centro da mesma. N&o foi identificado desgaste por
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adesdo e consequente formacdo dos vales/sucos e ndo houve também a deformacédo plastica

externa a trilha de desgaste. Ndo foi observado a deposicdo do biolubrificante na &rea
desgastada.
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Figura 40 - MEV/EDS da trilha de desgaste da amostra OPMQNPCu0,5% - Butilico. Fonte: (AUTOR,
2023)
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Na Figura 42, amostra OPMQNPCu0,5% - Metilico, a trilha desgastada mediu cerca
de 3,22 mm de comprimento por 0,36 mm de largura. Deixou ainda uma regido deformada em
torno da trilha com uma espessura média de aproximadamente 0,144 mm. Na analise de EDS,
os elementos principais identificados foram cobre, niquel e cobalto, além do ferro, oxigénio e
carbono em pequenas quantidades.

Os mecanismos grifados em vermelho na Figura 42, mostraram o principal causador
do desgaste no disco, a abrasdo. Foram vistos também alguns pequenos vales, formados pelo
desgaste por adesdo, e uma quantidade mais relevante identificada como deformacao plastica.
Essa deformacéo plastica foi originada pela atuacdo do biolubrificante como distribuidor de

cargas, protegendo o corpo de um desgaste mais severo e direto do contracorpo, mas deslocando
determinada quantidade de material.
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Figura 42 - MEV/EDS da trilha de desgaste da amostra OPMQNPCu0,5% - Metilico. Fonte: (AUTOR,
2023)

Na Figura 43, amostra OPMQNTCO0,5% - Metilico, a trilha desgastada teve um
comprimento de 3,28 mm por 0,37 mm de largura, aproximadamente. No EDS, nenhum outro
elemento foi identificado além dos pertencentes a liga do disco e do contracorpo.

Na identificacdo dos mecanismos de desgaste no disco, o principal, assim como em

todas as amostras anteriores, foi a abrasdo. Foi visto também deformacéo por adesdo, formando
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sulcos ou vales na lateral esquerda e na regido central da trilha, e areas mais escuras nos

contornos da trilha, onde ocorreu a deposi¢édo do biolubrificante.
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Figura 43 - MEV/EDS da trilha de desgaste da amostra OPMQNTCO0,5% - Metilico. Fonte: (AUTOR,
2023)

6.2.2.2 PERFILOMETRIA

Nas figuras a seguir, sdo apresentados os resultados da perfilometria tridimensional,
realizada posteriormente ao ensaio de tribdmetro de movimento alternado. A partir da vista 3D,
da vista superior e pela andlise longitudinal do disco, foi possivel aferir qual amostra de
biolubrificante atuou melhor contra o desgaste calculando profundidade, areas e volumes
removidos do disco.

A Figura 44, Figura 45 e Figura 46 séo apresentadas de forma comparativa entre si.
Essa primeira, amostra OPMQSNP — Amida, apresentou uma area desgastada mais localizada
na regido central e esquerda do disco chegando a um total de aproximadamente 1610 pmz, com
uma profundidade méaxima de 0,88 um. Apresentou ainda uma deformacdo plastica ndo
evidenciada na analise anterior, que moveu cerca de 563,4 um? de area no sentido contrario a
acao do contracorpo. Em relacéo ao seu volume total, o disco utilizado com essa amostra, teve
1.284.464 um3 de material removido.

Na Figura 45, amostra OPMQSNP — Butilico, notou-se uma maior profundidade

desgastada localizada no lado esquerdo do disco, com cerca de 1 pm, enquanto na regido central
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e lateral direita, essa profundidade ronda cerca de 0,5 a 0,6 um. Essas diferencas de desgastes
entre as regides da peca se ddo devido ao uso do biolubrificante no regime limitrofe, que por
alguns momentos, durante aplicagdo da carga pelo contracorpo, ndo hd um controle bem
distribuido dos filmes protetivos formados, e que, depois de determinado tempo também, esses
filmes sé&o desgastados.

Ainda nessa figura, teve-se uma é&rea total desgastada de 1618 pm?2 com uma
deformagé&o plastica externa a trilha de desgaste desprezivel. Mesmo mostrando uma area maior
que o disco da amostra anterior, o disco com a amostra OPMQSNP — Butilico teve um volume
removido de material de cerca de 810.029 pum3, ou seja, reduziu em mais de 35% a remocao de
material, em comparagdo com a amostra anterior, durante aplicacdo da carga.

Para a Figura 46, amostra OPMQSNP — Metilico, de cara notou-se uma reducao ainda
maior. Nao houve desgaste aparente na regido central do disco, apenas do lado esquerdo com
uma profundidade méxima de cerca de 0,3 um, e do lado direito com 0,5 um, aproximadamente.
Com seus 617 um2 de area desgastada e 293.589 um? de volume removido, foi a amostra que
apresentou melhor propriedade antidesgaste, reduzindo em mais de 77% e 63% em comparacao

com a primeira e segunda amostra, respectivamente, a quantidade de material removida.
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Figura 44 - Perfilometria 3D da area desgastada no disco com a amostra OPMQSNP — Amida. Fonte:
(AUTOR. 2023)
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Figura 46 - Perfilometria 3D da area desgastada no disco com a amostra OPMQSNP — Metilico. Fonte:
(AUTOR. 2023)

Para as figuras a seguir, ttm-se a comparacdo dos biolubrificantes com a adi¢do das
nanoparticulas de NTC e NCu. A Figura 47, amostra OPMQNPCu0,5% - Amida, apresentou
uma profundidade mé&xima de 1,89 um e uma &rea de desgaste superior aos 4500 um2. Deixou

ainda uma deformacdo plastica externa a trilha desgastada, movendo cerca de 228 um? de
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material no sentido contrario a carga aplicada. O volume removido total de material do disco
foi igual a 4.351.806 pums.

Para a Figura 48, amostra OPMQNTCO0,5% - Amida, obteve-se um resultado
levemente inferior. Com uma profundidade méaxima alcancada em cerca e 1,6 um, essa amostra
apresentou uma area desgasta de 3945 umz, deformando plasticamente ainda uma area de 218
pm? externamente a trilha desgastada. Por outro lado, seu volume removido do disco foi
superior em cerca de 2,4% a amostra anterior com NCu, apresentando seus 4.458.326 um3 de
material removido.

Comparando os resultados obtidos das amostras OPMQNPCu0,5% - Amida e
OPMQNTCO0,5% - Amida com a amostra OPMQSNP — Amida, notou-se um aumento em todos
0s parametros avaliados. As amostras com nanoparticulas tiveram maior profundidade de
desgaste, maior area desgastada e maior volume total removido dos discos, 0 que implica que
para esse biolubrificante as nanoparticulas atuaram mais acentuando o proprio desgaste do que
como agentes antidesgaste.
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Figura 47 - Perfilometria 3D da area desgastada no disco com a amostra OPMQNPCu0,5% - Amida.
Fonte: (AUTOR. 2023)
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A Figura 49, amostra OPMQNPCu0,5% - Butilico, apresentou um desgaste mais
acentuado na lateral esquerda seguido de pouco desgaste no centro e na lateral direita do disco.
Alcancando uma profundidade maxima igual a 1,35 um, essa amostra teve uma area desgastada
de 1886 um?2 deformando ainda cerca de 50,74 um?2 externamente a trilha. Mostrou ainda um
volume removido igual 860.184 pm3.

De forma similar foi visto também na Figura 50, amostra OPMQNTCO0,5% - Butilico.
Apresentou maior desgaste no lado esquerdo do disco, com pronfundidade maxima de cerca de
1,02 um, e com uma profundidade bem menos acentuada na regido central e lateral direita,
cerca de 0,5 um. A érea desgastada teve um total de 1341 pm?2 e um volume removido igual a
652.615 um3, cerca de 25% a menos de material retirado que sua correlata mostrada na figura
anterior.

Portanto, comparando 0s parametros apresentados entre as amostras
OPMQNPCu0,5% - Butilico e OPMQNTCO0,5% - Butilico com a amostra OPMQSNP —
Butilico, notou-se que a adicdo dos NTC reduziu tanto o valor da &rea desgastada no disco
guanto seu volume total removido, enquanto que a adicdo das NCu salientou ainda mais o
desgaste. Essa redugdo na quantidade do volume removido do disco que os NTC ofereceram

foi de aproximadamente 20% em comparagao com a amostra sem nanoparticulas.
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Figura 50 - Perfilometria 3D da area desgastada no disco com a amostra OPMQNTCO0,5% - Butilico.
Fonte: (AUTOR. 2023)

A Figura 51, amostra OPMQNPCu0,5% - Metilico, mostrou maior desgaste nas
extremidades do disco com 0,85 um do lado esquerdo, 0,72 um do lado direito e ao centro 0,32
pm. Totalizou um furo de &rea igual a 1681 um? e teve um volume de material removido de
649.998 ums.
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A Figura 52, amostra OPMQNTCO0,5% - Metilico, assim como sua correlata,
apresentou menor desgaste na regido central do disco, o que resultou em uma profundidade
desgastada de 0,3 um, e nas laterais 0,8 um, aproximadamente. A trilha teve uma éarea
equivalente a 1091 pum?2 e removeu um volume igual a 630.581 pum3 de material. Reduziu em
cerca de 3% a quantidade do volume removido que a amostra OPMQNPCu0,5% - Metilico.

Entdo, comparando os dados analisados da amostra OPMQNTCO0,5% - Metilico com
a amostra OPMQNPCu0,5% - Metilico, notou-se que as nanoparticulas de cobre atuaram mais
no desgaste removendo mais material do disco. Contudo, comparando essas amostras
supracitadas com a amostra OPMQSNP — Metilico, ocorreu um aumento no desgaste por meio
do volume removido do disco de mais de 45% para ambas as amostras com nanoparticulas.
Implicando assim, que para esse biolubrificante, as nanoparticulas atuaram mais como agentes
de desgaste que antidesgaste.

E apresentado na Tabela 8 os principais pardmetros comentados nesse item,
enfatizando a comparagdo dos valores de profundidade méaxima, da &rea desgastada e volumes
removidos obtidos com o uso de cada amostra.
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Figura 51 - Perfilometria 3D da area desgastada no disco com a amostra OPMQNPCu0,5% - Metilico.
Fonte: (AUTOR. 2023)
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Fonte: (AUTOR. 2023)

Tabela 8 — Areas de desgaste destacados na perfilometria.

PROFUNDIDADE AREAS DOS VOLUME
AMOSTRAS (um) FUROS (um?) REMOVIDO (umd)
0f -
OPMQNPCu0,5% 1,89 4684 4.351.806
Amida
0f -
OPMQNTCO0,5% 1,6 3945 4.458.326
Amida
OPMQSNP - Amida 0,88 1610 1.284.464
0p -
OPMQNF:QUOB/O 1,35 1886 860.184
Butilico
0f -
OPMQNTQO,SAJ 1,02 1341 652.615
Butilico
OPMQSNP - Butilico 0,5~0,6 1618 810.029
04 -
OPMQNPCU0,5% 0,3~0,8 1681 649.998
Metilico
04 -
OPMQN,T_CO,S/O 03~08 1091 630.581
Metilico
OPMQSNP - Metilico 03~05 617,2 293.589

Fonte: (AUTOR, 2023)
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7. CONCLUSOES

A partir dos dados coletados e o trabalho de analise realizado com os biolubrificantes
com potencial aplicacdo como Oleo lubrificante redutor de atrito e desgaste obteve-se os
seguintes resultados:

Na anélise de FTIR foram identificados 3 pontos principais: O primeiro diz respeito as
amostras OPMQSNP — Metilico e OPMQSNP — Butilico, onde a principal mudanca notada foi
0 aumento em cerca de 10% no valor da transmitancia em determinados picos se comparados
com a amostra sem modificagdo quimica. Esse aumento foi devido a inser¢ao de novos grupos
reacionais metil e butil.

O segundo ponto refere-se a amostra OPMQSNP — Amida, que apresentou dois picos
principais que ndo foram vistos na amostra sem modificacdo quimica. A presenca da ligacéo
dupla carbono oxigénio (C=0), e uma ligacdo simples de nitrogénio hidrogénio (N-H)
formando assim a amida que foi inserida nessa amostra. Constata-se assim que 0 processo de
modificacdo quimica realizada foi bem sucedido. O terceiro e Ultimo ponto apenas confirma
que a adicdo das nanoparticulas ndo mexeu ou modificou as ligacdes quimicas do
biolubrificante.

Na TGA/DTG as amostras que apresentaram as melhores respostas térmicas foram as
de base metil. A insercdo do grupo metil, permitiu a elevacdo dos 302°C da amostra bruta para
322°C da amostra OPMQSNP - Metilico, e indo até os 332°C, com a amostra
OPMQNPCu0,5% - Metilico. Notou-se entdo que a modifica¢do quimica aliada com a adicao
das nanoparticulas de cobre elevou ainda mais a temperatura inicial de degradagdo suportando
assim temperaturas maiores. Para as amostras citadas, todas tiveram suas temperaturas finais
de degradacdo acima dos 400°C, culminando em cinzas e material inorganico.

A avaliacdo da viscosidade dinamica dos biolubrificantes mostrou que essa
propriedade estd ligada inversamente a temperatura. Quanto maior for a temperatura do
ambiente que o biolubrificante esta exposto menor sera sua viscosidade. A presenca dos NTC
no 6leo modificado ndo apresentou nenhuma mudanca quanto ao 6leo sem nanoparticulas, mas
a adicdo do NCu elevou ligeiramente sua viscosidade dindmica. Em comparagdo com a
literatura, a amostra OPMQSNP — Metilico teve uma viscosidade de pelo menos duas vezes
mais.

Analisando a dispersdo das nanoparticulas no biolubrificante ao longo do tempo,

notou-se que os NTC em comparacao com as NCu inseridas 6leo de base metil, possuem maior
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tendéncia para se aglomerar formando centros cada vez maiores. Esses agrupamentos reduzem
diretamente a atuacdo das nanoparticulas na formacgéo dos tribofilmes, reparo da superficie e
distribuicéo de carga e, dependendo do tamanho dos aglomerados, podem vir a acentuar o atrito
aumentando o desgaste.

Na analise de coeficiente de atrito, todas as amostras reduziram o COF se comparado
com a amostra sem biolubrificante. Contudo, apenas as amostras OPMQSNP — Metilico,
OPMQNPCu0,5% - Metilico e OPMQNTCO0,5% - Metilico apresentaram uma range de
estabilidade em ambas as cargas aplicadas aliadas com um baixo coeficiente de atrito. Ja a
amostras OPMQSNP — Butilico, OPMQNPCu0,5% - Butilico, OPMQNTCO0,5% - Butilico e
OPMQNTCO0,5% - Amida apresentaram um curto range de estabilidade obtidos apenas depois
de determinado tempo e somente para a menor carga utilizada.

Ainda sobre os coeficientes de atrito, a amostra que obteve menor valor para ambas as
cargas aplicadas foi a amostra OPMQSNP — Metilico com 0,22 de COF com 10N e 0,09 com
20N de carga. A diferenca entra a amostra OPMQNPCu0,5% - Metilico e OPMQNTCO0,5% -
Metilico ficou em torno de 0,1 para a carga de 10N e quase ndo foi notada variacfes para a
carga de 20N. Para as demais amostras nao citadas nesse e no paragrafo anterior, a modificacao
quimica e a adicdo das nanoparticulas ndo mostraram resultados de cunho satisfatorio.

As trilhas desgastadas das amostras analisadas por MEV apresentaram uma média de
3,27 mm de comprimento e 0,42 mm de largura, aproximadamente. Com o uso do EDS néo foi
possivel identificar nenhuma formacéo de tribofilmes do biolubrificante na superficie do disco
apenas as variacdes na quantidade de elementos encontrados. O principal mecanismo de
desgaste presente em todas as amostras foi o desgaste por abrasdo. Foram vistos também
desgastes por adesédo e deformacgdo plastica. Visualmente, a amostra que apresentou menor
desgaste mecanico foi a OPMQSNP — Metilico, seguido da OPMQNTCO0,5% - Metilico.

A perfilometria realizada nos discos identificou que a amostra que teve maior
profundidade de desgaste foi a amostra OPMQNPCu0,5% - Amida e a que teve menor
penetracdo foi a amostra OPMQSNP — Metilico. A amostra que mais teve volume removido do
disco foi OPMQNTCO0,5% - Amida e a que menos removeu foi OPMQSNP — Metilico. Com
isso, conclui-se que o uso do biolubrificante de base metil sem nanoparticulas reduziu em mais
de 55% as areas desgastadas e o volume removido do disco, se comparado com as demais
amostras.

A partir dessas conclusdes, foi possivel responder as perguntas propostas no item 3.
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o Qual tipo de 6leo de palma modificado quimicamente apresentou melhor
resultado fisico-quimico?

R = A modificacdo quimica com a inser¢do do grupo metil produziu uma amostra mais
resistente termicamente que a amostra bruta e seus biolubrificantes correlatos. Aliado isso com
a insercdo das nanoparticulas de cobre, foi possivel aumentar ainda mais essa temperatura

inicial de degradacdo da amostra.

o Foi possivel realizar a distribuicdo homogénea das nanoparticulas no 6leo
modificado quimicamente?

R = No primeiro momento sim, contudo as nanoparticulas de nanotubos de carbono se
mostraram mais propensas a se aglomerar a partir das 2h em estado estatico. Diferentemente
das nanoparticulas de cobre, que mantiveram seus centros de particulas em tamanhos e posicGes

com menor variagao.

o Qual amostra de biolubrificante com e sem nanoparticulas apresentou melhor
comportamento triboldgico com teste em tribdmetro de movimento alternado?

R = A amostra sem nanoparticula que apresentou menor coeficiente de atrito foi a
OPMQSNP — Metilico. Para a amostra com nanoparticulas duas se mostraram bem equiparadas,
mas a OPMQNTCO0,5% - Metilico alcancou o estado de estabilidade mais rapido para a carga
de 10N em comparagdo com a OPMQNCu0,5% - Metilico. Com 0 aumento da carga para 20N,

ambas apresentaram as mesmas variagoes e valores.

o Qual amostra de biolubrificante com e sem nanoparticulas apresentou menor
quantidade de volume removido apds teste em tribdmetro de movimento alternado?

R = A amostra sem nanoparticulas que possibilitou menor remocéo de volume do disco
foi a amostra OPMQSNP — Metilico. Ja com nanoparticulas tem-se a amostra OPMQNTCO0,5%

- Metilico.
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