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RESUMO

Uma das maiores dificuldades no processamento do 6leo de arroz para
fins comestiveis sdo os seus elevados niveis de ceras, gomas e
pigmentos. Isso faz com que a maior parte do 6leo de arroz ndo seja
utilizado em aplicagdes alimentares. A utilizacéo do 6leo de arroz como
matéria-prima para o desenvolvimento de novos produtos pode ser uma
alternativa de agregacdo de valor comercial gerando renda aos
produtores. Sendo assim, 0 objetivo deste trabalho foi o
desenvolvimento de dois tipos de graxa lubrificante, a primeira obtida a
através de um residuo do processamento do 6leo de arroz (Oryza sativa
L.) e a segunda com o 6leo degomado de arroz, sendo esta Ultima
classificada como graxa lubrificante de grau alimenticio. Inicialmente
foram avaliadas as propriedades reoldgicas de trés tipos de diferentes
6leos do processamento do 6leo de arroz (6leo bruto, dleo degomado e o
residuo da destilacdo da borra de neutralizagdo - RDBN). Segundo este
estudo o Unico dos trés 6leos avaliados que se mostrou reologicamente
instavel foi o 6leo bruto de arroz. Sendo assim, foram desenvolvidos
dois tipos de graxas lubrificantes, a primeira com o RDBN e a segunda
com o 6leo degomado de arroz. Para avaliar a qualidade das graxas,
foram aplicados testes fisico-quimicos, de estabilidade mecénica,
térmicos, analises de espectroscopia no infravermelho e analises
reoldgicas. As graxas lubrificantes produzidas a partir do O6leo
degomado de arroz e o RDBN e argila bentonita apresentaram
estabilidade mecanica apropriada como biolubrificantes. Por fim,
realizou-se o teste de estabilidade termo-oxidativa nas graxas
desenvolvidas no trabalho. Ao contrario do que estd descrito na
literatura, o tempo que as amostras permaneceram na estufa foi benéfico
a estabilidade quimica das graxas, mas necessita-se de mais estudos para
afirmar este fato.

Palavras-chave: Oleo degomado de arroz; residuo da destilagio da
borra de neutralizago; graxas lubrificantes; caracterizacéo reoldgica.






ABSTRACT

The major difficulty in the processing of rice oil for edible purposes is
its high levels of waxes, gums and pigments. Thus the most of the rice
bran oil is not used in food applications. The use of rice bran oil as a raw
material for new products can be an alternative of adding commercial
value and generating revenue to producers. Thus, the aim of this work
was the development of two types of lubricating grease, the first
obtained through a residue of oil processing rice (Oryza sativa L.) and
the second with degummed rice the latter classified as food-grade
grease. Initially were evaluated the rheological properties of three
different types of processing oils rice oil (crude oil, degummed oil, rice
bran oil soapstock distillation residue - RDS). According to this study
the crude oil proved to be unstable rheologically. In view of this, we
developed two types of greases, the first with RDS and the second with
degummed rice oil. To assess the quality of greases, physico-chemical,
mechanical stability, thermal analysis and infrared spectroscopy and
rheological analysis were applied. The greases produced from
degummed oil and RDS showed mechanical stability suitable as bio-
lubricants. Finally a test of thermo-oxidative stability in greases was
developed, the first time that the samples remained in the oven, unlike
previously thought was beneficial to the chemical stability of greases,
but he will need more studies to affirm this fact.

Keywords: Degummed rice oil; rice bran oil soapstock distillation
residue; greases; rheological characterization.
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CAPITULO 1: INTRODUGCAO

O aproveitamento de residuos do processamento de alimentos
representa uma fonte alternativa & obtencdo de insumos para outras
industrias.

Segundo dados da FAO (2011) o Brasil é o nono produtor
mundial de arroz, destacando-se por ser o Unico pais nao-asiatico entre
os dez maiores produtores. Em 2011, foram colhidos no Brasil 13,7
milhdes de toneladas de arroz (9,2 milhdes de toneladas em base
moida), 18% a mais que 2010.

A maior parte do 6leo do gréo de arroz se encontra no farelo (15
— 25%), razdo pelo qual o 6leo é extraido do farelo obtido do polimento
do grdo integral (PAUCAR-MENACHO et al., 2007). Sendo assim, 0
Brasil possui um grande potencial de produgéo de 6leo de arroz. Estima-
se que esse potencial seja de 193 mil toneladas por ano.

O Oleo de arroz possui elevados niveis de ceras, gomas e
pigmentos, sendo assim a maior parte do 6leo de arroz produzida néo é
destinada a alimentagdo humana (TYAGI et al., 2012). Portanto, este
6leo pode servir de matéria-prima para o desenvolvimento de novos
produtos e uma fonte alternativa de agregar valor comercial ao farelo de
arroz gerando renda aos produtores.

Além disso, o refino quimico do 6leo de arroz produz como
subproduto a borra de neutralizagdo do dleo de arroz (BNOA), que
possui uma grande quantidade de dleo, pois, durante o processo de
desacidificacdo quimica uma parte do dleo fica retida no sabdo. A
destilagdo desta borra para a obtencdo de acidos graxos produz um
residuo constituido basicamente de o6leo, o residuo da destilacdo da
borra de neutralizagdo do 6leo de arroz (RDBN).

Uma alternativa para utilizacdo tanto do 6leo de arroz como do
residuo da borra de neutralizacdo €, a partir destes dleos, produzir graxas
lubrificantes ambientalmente corretas e de grau alimenticio para
utilizagdo em indastrias alimenticias, farmacéuticas, de racoes,
principalmente em processos onde os lubrificantes podem entrar em
contato acidental com os produtos.

Graxas lubrificantes sdo basicamente constituidas de um dleo
base, espessante e aditivos. Atualmente, a maioria das graxas €
produzida com Oleo mineral, derivado do petréleo, e os materiais
utilizados como espessante sdo geralmente nocivos aos seres humanos e
ao meio ambiente, 0s mais comuns sdo o0s sabdes metalicos,
principalmente o de litio. Com isso, ha uma tendéncia em substituir
matérias-primas ndo renovaveis por recursos renovaveis e minimizar o
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impacto ambiental causado por residuos industriais. Consequentemente,
um novo mercado de produtos ambientalmente corretos esta em
crescente desenvolvimento e os consumidores estdo dispostos a testar
novos produtos e pagar pre¢os mais elevados em produtos que reduzam
impactos ambientais e ndo sejam nocivos aos seres humanos.

Graxas lubrificantes de grau alimenticio sdo usadas em diversos
equipamentos na industria de processamento de alimentos, bem como
em outros segmentos, como, indUstrias farmacéuticas, de racOes etc.
Atualmente lubrificantes de grau alimenticio sdo certificados,
majoritariamente, pela Fundacdo Nacional de Sanitizacdo dos Estados
Unidos (em inglés, National Sanitation Foundation - NSF) que aprova
se 0s ingredientes contidos nas graxas estdo de acordo com a lista de
substancias permitidas para graxas grau alimenticio da FDA (em inglés,
Food and Drug Admistration).

Graxas lubrificantes elaboradas com 0Oleos vegetais séo
atualmente pouco estudadas. Nao foi encontrado na literatura trabalhos
relacionados com o desenvolvimento de graxa lubrificante desenvolvida
com o Oleo de arroz, o que torna este trabalho inédito. Da mesma forma,
existem poucos trabalhos relacionados ao uso da argila bentonita como
espessante em graxas lubrificantes.

1.1 Objetivo Geral

O objetivo geral deste trabalho foi o desenvolvimento de dois
tipos de graxa lubrificante. A primeira obtida através do residuo da
destilagdo da borra de neutralizacdo do 6leo de arroz (Oryza sativa L.) e
a segunda com o 6leo degomado de arroz, sendo esta Ultima classificada
como graxa lubrificante de grau alimenticio.

1.2 Objetivos Especificos

a) Awvaliar as caracteristicas fisico-quimicas e reoldgicas dos 6leos
gue constituem a matéria-prima;

b) Avaliar as condicbes de tempo e rotagdo no reator para
processamento das graxas;

c) Avaliar fisico-quimicamente as graxas, para verificar suas
caracteristicas e equipamentos a serem utilizadas, incluindo testes
de penetragdo e estabilidade mecénica;

d) Realizar a caracterizacdo reolégica das graxas produzidas em
diferentes temperaturas e tempos de rotacéo no reator;
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e) Comparar as propriedades das graxas lubrificantes obtidas com
uma graxa lubrificante desenvolvida utilizando como dleo base o
6leo mineral (amostra controle);

f)  Avaliar as propriedades térmicas das graxas elaboradas;

g) Avaliar a composicdo quimica das graxas através de andlise de
espectroscopia no infravermelho;

h) Realizar o estudo de degradacdo termo-oxidativa das graxas
lubrificantes.

1.3 Estrutura do Documento

Este trabalho encontra-se organizado em capitulos. O Capitulo 1,
apresenta a introducdo e os objetivos, geral e especificos, do trabalho.
No Capitulo 2 é apresentado a revisdo bibliogréfica, onde sdo expostas
informagOes sobre, a producdo mundial de arroz e do 6leo de arroz,
graxas lubrificantes e reologia das graxas. O Capitulo 3 traz os materiais
e métodos utilizados na realizacdo dos experimentos.

Nos capitulos seguintes, 4, 5, 6 e 7, sdo apresentados 0s
resultados e discussdo dos trabalhos que estdo divididos no formato de
artigo, que serdo posteriormente enviados para publicacdo em periddicos
internacionais, com exce¢do do Capitulo 4 que foi publicado no
periddico internacional Industrial Crops and Products (Fator de
Impacto: 2,469). O Capitulo 4 apresenta a caracterizacdo reoldgica dos
6leos do processamento de arroz utilizados para o preparo das graxas
lubrificantes. No Capitulo 5 estd apresentado o desenvolvimento de
graxa lubrificante com propriedades de extrema pressdo, elaborada a
partir do o6leo degomado de arroz. O Capitulo 6 descreve o
desenvolvimento da graxa lubrificante grau alimenticio a partir do
RDBN. No Capitulo 7 foi realizado o estudo de termo-oxidacdo
acelerada das graxas elaboradas com o 6leo degomado e o RDBN.
Finalmente, o Capitulo 8 traz as conclusdes do trabalho e sugestfes para
trabalhos futuros.

1.4 Referéncias
FOOD AND AGRICULTURE ORGANIZATION OF THE UNITED
STATES - FAO. Rice Market Monitor. 2011. Disponivel em: <

http://www.fao.org/docrep/014/am945e/am945e00.pdf>. Acesso em: 06
outubro 2012.
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PAUCAR-MENACHO, L.M.; SILVA, L. H.; SANT’ANA, A. S;
GONGCALVES, L. A. G. Refining of rice bran oil (Oryza sativa L.) to
preserve y-oryzanol. Ciéncia e Tecnologia de Alimentos, v. 27, p. 45—
53, 2007.

TYAGI, K.; ANSARI, M.A;; TYAGI, S.; TYAGI, A. A novel process

for physically refining rice bran oil through degumming. Advances in
Applied Science Research, v. 3, p. 1435-1439, 2012.
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CAPITULO 2: REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Arroz (Oryza sativa L.)

O arroz consiste em uma das culturas de maior importancia social
e econdmica no contexto mundial. Em muitos paises o arroz supre
grande parte das necessidades de energia, proteina e gordura em dietas
alimentares da maioria da populacdo (KENNEDY; BURLINGAME;
NGUU NGUYEN, 2002).

Com mais de 672 milhdes de toneladas produzidas, o arroz foi a
terceira commoditie agricola mais produzida no mundo em 2011 (FAO,
2011).

Segundo dados da FAO (2011) o Brasil é o nono produtor
mundial de arroz, destacando-se por ser o Unico pais nao-asiatico entre
os dez maiores produtores. Em 2011 foram colhidos no Brasil 13,7
milhdes de toneladas de arroz (9,2 milhdes de toneladas em base
moida), 18% a mais que 2010.

O grdo de arroz consiste da cariopse e casca. A casca é composta
pela palea e a lema, duas folhas modificadas que juntas correspondem a
cerca de 20% da massa do grdo. A cariopse € formada por diferentes
camadas (pericarpo, o tegumento e a aleurona) e internamente pelo
endosperma, que corresponde a cerca de 70% da massa total do gréo
(WALTER; MARCHEZAN; AVILA, 2008; JESUS, 2010). Para a
obtencdo do arroz branco, o arroz integral é polido, gerando como
residuo o farelo de arroz (5 — 10%), este por sua vez € composto
majoritariamente por pericarpo e gérmen, que representam juntos 5,0 a
5,5% do grao inteiro. A maior parte do 6leo do grdo de arroz se encontra
no farelo (15 — 25% em massa do farelo), razdo pelo qual o 6leo é
extraido do farelo obtido do polimento do gréo integral (PAUCAR-
MENACHO et al., 2007). A Figura 2.1 apresenta o esquema da estrutura
do gréo de arroz.
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Figura 2.1- Esquema da estrutura do gréo de arroz.

Farelo

Pericarpo \
Tegumento /

Aleurona
Endosperma

Gérmen

Fonte: adaptado de Orthoefer (2005).

A composi¢do do farelo de arroz varia com a espécie de arroz,
condicBes climaticas e método de processamento (GRIST, 1985;
AMARASINGHE; GANGODAVILAGE, 2004).

2.1.1 Oleo de arroz

A producdo mundial de farelo de arroz é de 50 — 60 milhGes de
toneladas por ano, grande parte desta biomassa, extremamente rica em
nutrientes, é destinada a alimentagdo animal (POURALI; ASGHARI,
YOSHIDA, 2009), segundo Kahlon (2009) apenas 10% deste montante
s&o submetidos ao processo de extracdo de 6leo de arroz.

O Brasil, como nono maior produtor mundial de arroz possui um
significativo potencial de produgdo de 6leo de arroz. Estima-se, que o
potencial de producdo de oleo de arroz no Brasil seria de 193 mil
toneladas, considerando que o rendimento do farelo de arroz é de
aproximadamente 8 a 10% da producdo do arroz em casca, e seu
conteudo de 6leo é variavel entre 14 e 18% (RODRIGUES, 2011).

O farelo de arroz é um componente do arroz integral obtido
através da remocgdo do endosperma (arroz branco) no processo de
polimento do arroz. O farelo possui uma grande quantidade de 6leo (15
— 25%), baixo conteldo de umidade (6 — 7%) e uma consisténcia
pulverulenta. O farelo de arroz é um residuo do polimento do arroz
integral, entretanto possui potencial de utilizacdo como matéria-prima,
aditivo alimentar e uma fonte de 6leo (MCCASKILL; ZHANG, 1999;
LAKKAKULA; LIMA; WALKER, 2004).
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O potencial de producio do 6leo de arroz na india é em torno de
6 milhdes de toneladas, mas, atualmente, sdo produzidos em torno de
400.000 toneladas, das quais 50% é de 6leo comestivel e o restante é
inutilizados devido a diversas razdes. Em torno de 40% da moagem de
arroz na India provém de fabricas com equipamentos de moagem
obsoletos. Sendo assim, se esses equipamentos fossem substituidos por
equipamentos mais modernos, pelo menos, 1-2 milhGes de toneladas de
farelo a mais estariam disponiveis para a extracdo do 6leo (KUSUM, R.
etal., 2011).

O potencial de producdo de 6leo de arroz mundial ainda é tdo
subutilizado que até mesmo o levantamento de dados sobre tal producéo
¢ dificil de ser feito. Prova disso é o fato de que no FAOSTAT (FAO
Statistical Database), sistema de dados estatisticos da FAO, h& op¢éo
para a busca de dados de producdo para os mais diversos tipos de éleo
(coco, amendoim, algodéo, linhaga, milho, oliva, palma, colza, acafréo,
gergelim, soja, girassol), porém ndo h& op¢do de busca para o 6leo de
arroz (JESUS, 2010).

Lipidios estdo presentes no farelo como esferossomas ou
goticulas lipidicas menores que 1,5 mm de didmetro na camada
aleurona, menores que 1,0 mm na subaleurona, e menores que 0,7 mm
no gérmen do gréo de arroz. A maioria dos lipidios no endosperma estdo
associados as proteinas e granulos de amido através de ligacOes
lipidicas. A maior quantidade de &cidos graxos encontrados no 6leo de
farelo de arroz sdo os acidos graxos palmitico, linoleico e oleico.
Menores quantidades de monoacilglicerdis, diacilglicerdis e esteréis
também podem ser encontrados. Os agUcares presentes sdo galactose e
glicose (ORTHOEFER, 2005).

O 6leo de farelo de arroz é benéfico para salde e vem sendo
utilizado para o preparo de alimentos devido ao seu alto nivel de matéria
insaponificavel (esterdis e &lcoois) e contetido de y-orizanol, em torno
de 2% (KRISHNA, 2002; CHOTIMARKORN; SILALAI, 2008).

O v-orizanol trata-se de um composto derivado do acido ferulico,
um derivado do acido hidroxicindmico, que consiste em um acido
fendlico. Assim como outros compostos fendlicos o y-orizanol possui
poderosa acdo antioxidante. Algumas propriedades benéficas a salde do
y-orizanol foram relatados em estudos como, agdo contra doencas
cardiovasculares e canceres (YASUKAWA et al., 1998; MIRA et al.,
2009), reducdo de niveis de colesterol (GUARDIOLA et al., 1996),
inibicdo da agregacdo plaquetaria e auxilio no tratamento de processos
inflamatorios (BUCCI et al., 2003). Alguns estudos ainda relatam a
aplicacdo do y-orizanol em alimentos com alto teor de lipidios, com
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objetivo de retardar a oxidacdo lipidica (GUTIERREZ, 2004; SUH;
YOO,; LEE, 2007; CHOTIMARKORN; BENJAKUL; SILALAI, 2008).

2.1.1.1 Processamento do 6leo de arroz

Uma desvantagem do 6leo de arroz é a rapida oxidacdo do farelo
devido & acéo das lipases durante o descascamento resultando no rapido
aumento no contetdo de acidos graxos livres, com isso 0 uso de técnicas
apropriadas para o controle da lipase é extremamente importante. A
secagem do farelo é um método amplamente utilizado para a
estabilizacio do farelo. Entretanto outras técnicas como refrigeragao e
estabilizacdo quimica podem ser utilizadas (PRABHAKAR;
VENKATESH, 1986; AMARASINGHE; GANGODAVILAGE, 2004).

Prensagem e extracdo com solvente sdo dois métodos comumente
utilizados para a separacdo do Oleo do farelo de arroz
(HANMOUNGJAI; PYLE; NIRANJAN, 2000).

No processo de extracdo dos Oleos vegetais com solventes, a
matéria oleosa € obtida por meio de solvente, 0o hexano, com ponto de
ebulico proximo a 70 °C é o principal solvente utilizado na extracéo
comercial do 6leo de arroz (ZULLAIKAH et al., 2005). O farelo é
previamente triturado e laminado, para facilitar a penetragdo do
solvente. A solucéo de 6leo no solvente é chamada de “miscela” e o
fator que define a velocidade da extracdo € a obtencdo do equilibrio no
sistema 6leo-miscela-solvente (MORETTO; FETT, 1993).

A miscela que sai do extrator é transferida para um destilador no
qual o dleo é separado do solvente por aquecimento a vacuo. Nesta
etapa a por¢édo de solvente no 6leo pode ser reduzida até cerca de 5%. O
hexano residual é destilado em um evaporador de filme com insuflagdo
de vapor direto, essa ultima etapa é chamada de dessolventizacdo
(MORETTO; FETT, 1993).

Em seguida, o 6leo de arroz bruto, que possui alto teor de ceras e
acidos graxos livres, deve passar pelo processo de refino. O refino do
6leo de arroz ¢ decisivo para melhorar a estabilidade, qualidade (sabor e
coloracdo) e funcionalidade (composicao dos &cidos graxos, vitaminas e
antioxidantes) do dleo de arroz. O refino deve ser realizado a fim de
minimizar custos e perdas de 6leo (RODRIGUES; PESSOA FILHO;
MEIRELLES, 2004). A Figura 2.2 ilustra o fluxograma do
processamento do 6leo de arroz.

A cor do 6leo de arroz vai de marrom esverdeado para amarelo
claro dependendo das condi¢es do farelo, método de extracdo, e
composic¢do do farelo. Os pigmentos no 6leo de arroz incluem carotenos,
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clorofilas, e produtos da reagio de Maillard. Oleos extraidos de farelo de
arroz parboilizado sdo geralmente mais escuros que 6leos de farelo de
arroz sem qualquer tipo de tratamento (ORTHOEFER, 2005).

Figura 2.2 - Fluxograma do processamento do 6leo de arroz.
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Uma das maiores dificuldades no processamento do 6leo de arroz
para fins comestiveis sdo os seus elevados niveis de ceras, gomas e
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pigmentos, o que faz com que a maior parte do 6leo de arroz ndo seja
destinado a alimentacdo humana (TYAGI et al., 2012). A utilizacdo do
6leo de arroz como matéria-prima para o desenvolvimento de novos
produtos pode ser uma alternativa de agregacdo de valor comercial
gerando renda aos produtores.

2.1.1.1.2 Borra de neutralizag&o do 6leo de arroz

O refino quimico do 6leo de arroz produz como subproduto a
borra de neutralizagdo do 6leo de arroz (BNOA). A borra possui uma
guantidade significativa de Oleo, pois, durante o processo de
desacidificacdo uma parte do 6leo fica retida no sabdo. A borra é
constituida por 65 - 70% de agua, 20 - 22% de sabdo, 2 - 2,5% de
glicerideos (principalmente TG) e 7 - 7,5% de matéria insaponificada. A
fracdo insaponificada contém 42% de esterois, 24% de alcoois graxos,
20% de orizanol, 10% de hidrocarbonetos e 2% de compostos nao
identificados (NARAY AN; BARHATE; RAGHAVARAO, 2006).

Geralmente a BNOA ¢ utilizada como matéria-prima na industria
de sab0es e detergentes. Outra alternativa é a destilacdo da BNOA para
obtencdo de &cidos graxos destinados a inddstrias quimicas (JESUS,
2010).

A destilagdo da BNOA para obtencéo dos 4cidos graxos gera o
residuo da destilacdo da borra de neutralizagdo (RDBN). O RDBN é um
subproduto e pode ser utilizado como matéria-prima em outros
processos devido sua composicdo basicamente lipidica, além disso, o
RDBN possui uma quantidade significativa de y-orizanol, um poderoso
antioxidante fendlico.

Segundo Jesus, Grimaldi e Hense (2010), a RDBN é basicamente
constituida por 99,3% de lipidios, 4,8% de y-orizanol e 0,5% de
umidade e volateis. A Figura 2.3 traz o fluxograma da destilacdo da
BNOA para a obtencéo dos &cidos graxos.
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Figura 2.3 - Fluxograma da destilacdo da borra de neutralizagdo para obtencéo
dos &cidos graxos destilados.
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2.2 Graxa Lubrificante

Segundo a Sociedade Americana para Testes e Materiais (ASTM
- D288), graxa lubrificante é definida como “Produto da dispersdo de
um agente espessante em um lubrificante liquido (6leo base), com uma
consisténcia entre sélida e semifluida, podendo conter outros
ingredientes destinados a conferir-lhe propriedades especiais”.

Graxas sdo compostas majoritariamente de 6leo base (mineral,
sintético ou vegetal), agente espessante (tipicamente de 5 a 20%) e
aditivos. O oOleo confere a graxa caracteristicas lubrificantes, e o
espessante determina as caracteristicas fisicas como, a capacidade de
suportar altas temperaturas, umidade, acidos e outros tipos de
contaminantes (AGUILLON, 1993).

A aplicacdo da graxa lubrificante varia de rolamento de esferas
com carga leve em pequenos motores elétricos & mancais de elevadas
cargas em grandes equipamentos. As graxas lubrificantes sdo utilizadas
prioritariamente na lubrificacdo de rolamentos de esferas e rolos em
motores elétricos, eletrodomésticos, acessorios de aeronaves, rolamentos
de pneus automotivos, ferrovias, maquinas etc. tem sido utilizada
também para a lubrificacdo de pequenas engrenagens e para muitas
aplicacdes de deslizamento rapido (HANDBOOK, [2007])

24



Segundo Gow (2010) a graxa pode ser mais que um lubrificante,
muitas vezes ela pode desempenhar as fun¢Ges de inibidor de corrosdo,
amortecedor e supressor de ruido. Sendo um sdélido pléstico
viscoelastico, independente da condicdo liquida ou sélida, ela é
dependente das condicdes fisicas aplicadas de tensdo e/ou temperatura.
Ela possui uma estrutura de filamentos dentro de uma matriz. A
adequacdo das propriedades de fluxo para uma melhor aplicacdo da
graxa é determinada utilizando um rebmetro de tensdo controlada da
frequéncia, que determina pardmetros, tais como, rendimento, o,
maddulo complexo de cisalhamento, G*, angulo de fase, J, e a
viscosidade complexa, 7*.

As graxas lubrificantes geralmente utilizam sabBes metalicos
(litio, aluminio, sddio, calcio etc.) como agente espessante e 6leo
mineral, derivado do petrdleo. Atualmente, um dos principais problemas
de diferentes setores industriais trata do impacto que 0S processos
tecnoldgicos e produtos exercem sobre 0 meio ambiente. Além disso, ha
em geral uma tendéncia em promover a substituicdo de matérias-primas
ndo renovaveis por recursos renovaveis e a minimizacdo do impacto
ambiental causado por residuos industriais. Consequentemente, um novo
mercado com base em produtos ambientalmente corretos estd se
desenvolvendo rapido e os consumidores estdo dispostos a testar novos
produtos e até mesmo pagar pre¢os mais altos em produtos que reduzem
0s impactos negativos ao meio ambiente (NUNEZ et al., 2012).

2.2.1 Oleo base

O dleo utilizado no preparo da graxa é selecionado de acordo com
as caracteristicas similares, como se 0 mesmo fosse utilizado sozinho no
mecanismo a ser lubrificado.

A viscosidade do 6leo base oscila entre 65 e 175 cSt, a 40°C. Os
6leos de baixa viscosidade sdo utilizados em graxas para temperaturas
baixas e velocidades altas, enquanto que os de alta viscosidade para
condicBes de baixas velocidades, altas cargas e impacto. A relagdo
viscosidade-temperatura do 6leo base é importante para as condi¢Ges de
operacgdo onde ha mudangas de temperatura (AGUILLON, 1993).

Os 6leos comumente utilizados séo do tipo parafinico e nafténico,
estes derivados do petroleo, uma fonte ndo renovavel de origem fossil,
(AGUILLON, 1993), mas ha outros dois tipos de 6leos que podem ser
utilizados para fabricagéo de graxa lubrificante, os sintéticos e vegetais.
As graxas produzidas a partir destas fontes garantem adequagdo para
diferentes aplicacBes. Por exemplo:
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Oleos vegetais: sdo adequados em aplicages onde ha o risco de
contaminacdo deve ser reduzido ao minimo, por exemplo, em industrias
alimenticias e farmacéuticas (STACHOWIAK; BATCHELOR, 2006).
Adhvaryu e Erhan (2002) e Erhan, Sharma e Perez (2006) reportaram as
vantagens e desvantagens do uso de 6leos vegetais como lubrificantes
liquidos. Eles apontaram que a principal desvantagem dos dleos vegetais
¢ a baixa estabilidade oxidativa, em comparacao a alguns 6leos minerais
tradicionalmente utilizados. Entretanto, éleos vegetais possuem boa
lubrificagdo, capacidade de aderéncia em superficies metalicas, baixa
volatilidade, pequena dependéncia viscosidade-temperatura e néo
toxicidade e alta biodegradabilidade. Estes tipos de Oleos base séo
indicados para aplicacBes de lubrificagdo em serras e correntes e onde é
requerida baixa toxicidade. Eles também sdo adequados para 0 uso em
sistemas hidraulicos de baixa e média pressdo ou sistemas de
engrenagem com cargas leves onde a temperatura ndo exceda 71 °C
(NAGENDRAMMA; KAUL, 2012).

Oleos minerais: s&o os mais utilizados em toda inddstria. Eles sdo
derivados do petroleo e utilizados onde os requisitos de temperatura sao
moderados. As aplicacdes tipicas do dleo mineral sdo engrenagens,
rolamentos, motores, turbinas, etc (STACHOWIAK; BATCHELOR,
2006).

Oleos sintéticos: foram desenvolvidos artificialmente para
substituir os 6leos derivados de petr6leo e proporcionar propriedades
lubrificantes superiores aos Gleos minerais. Por exemplo, Oleos
sintéticos resistentes a altas temperaturas sdo utilizados em maquinas de
alto desempenho operando a altas temperaturas. Também existem éleos
sintéticos para operacfes a baixissimas temperaturas (STACHOWIAK;
BATCHELOR, 2006).

2.2.2 Espessante

Agentes espessantes sd0 compostos que aumentam a consisténcia
ou solidificam a fase liquida da graxa. Eles possuem principalmente a
funcio de auxiliar a manter a graxa na superficie a ser lubrificada
(HANDBOOK, [2007?)).

Segundo Cousseau (2009) o espessante é geralmente constituido
por um sabdo metélico, obtido por uma reacdo quimica (esterificacdo)
entre um composto basico e um lipidica. O metal utilizado para a
fabricacdo do sabdo é referenciado na caracterizacdo da graxa. Assim,
guando se trata de uma graxa de litio, significa que o sabdo utilizado
como espessante foi obtido através da esterificacdo de acidos graxos
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com hidréxido de litio. Embora menos frequentes, podem ser utilizados
espessantes ndo saponificos. como argila bentonita e uréia.

Devido a diversas particularidades, como excelente desempenho
a altas temperaturas, a graxa de sabdo de litio tornou-se o espessante
mais comum para fabricacdo de graxas lubrificantes na Ultima década.
Porém, sabBes metalicos, principalmente o sabdo de litio, ndo sdo
considerados compostos biodegradaveis além disso, graxas de sabdo de
litio ndo sdo consideradas de grau alimenticio, ndo podendo ser
utilizadas em indGstrias alimenticias, farmacéuticas e etc (SANCHEZ et
al., 2008; NUNEZ et al., 2012).

Uma alternativa ambientalmente correta aos sabfes metalicos séo
0s espessantes inorganicos solidos. Nessa classe 0s espessantes mais
comuns sdo, argilas organofilicas (bentonita e hectorita), silica gel,
polietileno e politetrafluoretileno  (PTFE). Argilas plasticas,
particularmente a bentonita, sdo usadas na formulacdo de graxas
lubrificantes desde o inicio do século XX, principalmente com o
objetivo de aumentar o desempenho das graxas perante a altas
temperaturas. O uso de argila como espessante resulta em graxas
lubrificantes sem ponto de derretimento ou o derretimento ocorre a altas
temperaturas, além disso confere a graxa qualidades de alta performance
(CHTOUROU; FRIKHA; TRABELSI, 2006; GOW, 2010). No entanto,
a falta de uma estrutura fibrosa limita a estabilidade de graxas
produzidas com argila (GOW, 2010).

A Tabela 2.1 mostra as caracteristicas de graxas lubrificantes
espessadas com diferentes tipos de agentes espessantes.
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Tabela 2.1 - Caracteristicas de graxas lubrificantes com diferentes tipos de
espessantes.

Limite de
Tipo de E uso de Resisténcia Estabilidade Tempo de
strutura i - ~
espessante temperatura  a agua mecanica operagao
(°C)
Sabdo de lisa
Aluminio " 80 muito bom  baixa curta
flexivel
(Al
Sabdo de . média-
Bério (Br) fibrosa 180 bom bom longa
Sabdo de lisa, -
Célcio textura- 80 bom bom :gﬁdl;llion a
(Ca) manteiga 9 9
Sabdo de lisa,textura- bom/muito - média-
Litio (Li)  manteiga 150 bom muito bom longa/longa
Sabdo de -

o . . . média-
(S|Sjg)|0 fibrosa 120 baixa média longa/longa
Sabdo de -

. . média-
(Ess:)roncm fibrosa 200 bom bom longa/longa

. . . . média-
Bentonita  lisa 220 muito bom  muito bom longa/longa

- . . . média-
Silicagel lisa 120 baixa baixa longa

Fonte: Stépina e Vesely (1992).
2.2.2.1 Argila bentonita

Originalmente o termo bentonita refere-se a argila plastica e
coloidal proveniente de uma rocha descoberta em Fort Benton,
Wyomong — EUA. Atualmente, bentonita designa argila constituida,
principalmente, do argilomineral montmorillonita, parte do grupo
esmectita. A argila bentonita pode ser calcica ou sodica, e possui
caracteristica fisica muito particular: expande varias vezes o seu volume,
guando em contato com a agua, formando géis tixotrépicos (LUZ;
OLIVEIRA, 2008).

O argilomineral montmorilonita é o mais abundante do grupo das
esmectitas, sua férmula quimica geral é
(Na,Ca)o33(Al,MQ),(Siz010)(OH),-nH,O.  Possui  particulas  com
tamanho médio de 0,5 um e formato de placas ou laminas,

28



caracterizadas por estruturas constituidas por duas folhas tetraédricas de
silica com uma folha central octaédrica de alumina, que sdo unidas entre
si por atomos de oxigénio que sdo comuns a ambas as folhas. As folhas
apresentam continuidade nas direcBes dos eixos a e b e geralmente
possuem orientagdo aproximadamente paralela nos planos dos cristais, o
que confere a estrutura laminada (SILVA; FERREIRA, 2008; PAIVA;
MORALES; DIAZ, 2008).

Segundo o Departamento Nacional de Producéo Mineral - DNPM
(2010) a producdo de bentonita bruta no Brasil em 2010 alcancou o
patamar de 531.696 t., 0 que representou um aumento de produgdo de
101,2% comparado a 2009. Do total produzido, o estado da Paraiba
contribuiu com 79% seguido da Bahia com 15% da producdo e S&o
Paulo com 4%. Os EUA, maior produtor mundial da argila, deteve 38%
da producdo mundial em 2010, com 4.000.000 t. As reservas mundiais
de bentonita sdo abundantes e por isso sua estimativa ndo vem sendo
publicada pelo Servico Geoldgico dos Estados Unidos (United States
Geological Survey - USGS).

Graxas lubrificantes espessadas com argila bentonita séo
facilmente produzidas por mistura simples. Ndo ha necessidade de
aplicacdo de altas temperaturas como nas graxas feitas com espessante
de sabdo.

A facilidade no processo de produgdo, economia, e alto
desempenho das graxas espessadas com argila bentonita, levaram a uma
rapida exploracdo industrial dessa graxa, torhnando-a a graxa nao-
saponifica mais utilizada no mundo. Essas graxas possuem alto ponto de
derretimento, excelente resisténcia a agua e longa vida dtil para
aplicacdo multiuso na industria e em equipamentos automotivos.
Contudo, elas geralmente ndo podem ser combinadas com graxas de
litio e s6dio em aplicacBes em rolamentos de rolos e esferas em altas
velocidades. A textura dessas graxas, geralmente, é lisa e polida
(HANDBOOK, [2007]).

Argilas possuem caracteristicas hidrofilicas, mas para aumentar
suas possibilidades de aplicacdo, a natureza da argila pode ser
modificada para hidrofébica ou organofilica. Esta modificagdo pode ser
realizada por diferentes técnicas: troca de ions por ions de sais
quaternarios de amonio, adsor¢do ou interacdes ion-dipolo, pilarizacdo
com cations metélicos, delaminagdo e reagregacdo de argilas minerais
esmectiticas, entre outras (BERGAYA; LAGALY, 2001; PAIVA;
MORALES; DIAZ, 2008).

A modificacdo das argilas formam aglomerados de placas
formados por forgas polares e forcas de van der Waals, entre essas
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placas existem lacunas onde est&o presentes cations trocaveis como Na’,
Ca2", Li*, com funcdo de compensar cargas negativas geradas por
substitui¢fes isomorficas (PAIVA; MORALES; DIAZ, 2008)

2.2.3 Aditivos

Aditivos sdo substincias quimicas adicionadas & graxa com o
intuito de melhorar suas propriedades e desempenho.

Os aditivos podem funcionar por meio de interacGes fisicas e
quimicas. Alguns aditivos permanecem inalterados quando o
lubrificante é utilizado e outros podem sofrer degradacéo durante o uso,
outros ainda devem sofrer alteragdes quimicas durante o uso. Eles sdo
largamente utilizados em diversos tipos de industrias, incluindo
alimenticias, de sabdes e detergentes, farmacéutica, de tintas, plasticos,
combustiveis e automotivas (RUDNICK, 2009).

Segundo Rudnick (2009) alguns critérios devem ser levados em
consideragdo para a escolha de um componente quimico como aditivo:
a) solubilidade no dleo base utilizado na fabricacdo da graxa; b)
estabilidade para garantir desempenho aceitavel sobre a vida util do
produto lubrificante; c) volatilidade, baixa volatilidade é geralmente
necessario para a maioria das aplicacBes de lubrificantes industriais; d)
compatibilidade, os aditivos devem ser compativeis com outros
componentes do sistema; e) odor, deve ser aceitavel para aplicacfes em
particular, especialmente em processamento de alimentos; f) atividade, o
aditivo deve possuir atividade funcional durante o tempo de vida da
aplicacdo; g) compatibilidade ambiental, trés questbes devem ser
consideradas neste item: biodegradabilidade do aditivo, gerenciamento
do residuo e toxicidade; h) salde e seguranca relacionada aos seres
humanos que possuirem contato com aditivos tanto na forma de
matérias-primas, como componentes do produto final.

Os aditivos mais utilizados em graxas lubrificantes segundo
Stachowiak e Batchelor (2006) s&o:

Antioxidantes: devem ser selecionados de acordo com cada tipo
de graxa. A funcdo principal deles é proteger a graxa durante a
estocagem e aumentar sua vida Util, especialmente em aplicagdes com o
uso de altas temperaturas.

Inibidores de ferrugem e corroséo: sdo adicionados a graxa para
evitar que a mesma cause corrosdo em rolamentos de maquinas. A
funcéo dos inibidores de corrosdo é garantir protecdo aos metais ndo
ferrosos contra a corrosdo, enquanto a funcdo dos inibidores de
ferrugem é proteger os metais ferrosos. Sob condi¢des corrosivas e de
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umidade a performance da maioria das graxas pode aumentar com a
adicdo de inibidores de ferrugem. Atualmente a maioria das graxas
multiuso ja possuem esses inibidores.

Aditivos de aderéncia: sdo por vezes adicionados para conferir
uma textura fibrosa e aumentar a coesdo e aderéncia da graxa na
superficie. Eles sdo usados, por exemplo, em lubrificacdo de
engrenagens abertas.

Aditivos antidesgaste e extrema pressdo (EP): aumentam, em
geral, a capacidade de transporte de carga na maioria de rolamentos e
engrenagens de contato. Aditivos de extrema pressdo reagem com a
superficie formando peliculas de protecdo que previnem o contato metal
com metal. Embora os aditivos EP sejam destinados a aumentar o
desempenho das graxas, em alguns casos a temperatura de operacao é
demasiadamente baixa para que esses aditivos possam ser Uteis.

2.2.4 Graxa lubrificante de grau alimenticio

Graxas lubrificantes de grau alimenticio sdo usadas em diversos
equipamentos na industria de processamento de alimentos, bem como
em outros segmentos, como industrias farmacéuticas, de racdes e etc.
Tais graxas podem lubrificar superficies planas, rolamentos, juntas,
ligacOes, esteiras, sistemas de lubrificacdo centralizado e caixas de
engrenagens fechadas. As graxas lubrificantes de grau alimenticio ndo
s devem executar as mesmas funcGes técnicas de outros lubrificantes,
como devem cumprir outros requisitos a) Resistir & degradagdo por
alimentos, produtos quimicos, &agua e vapor; b) Exibir um
comportamento neutro em contato com elastbmeros e materiais
plasticos; c) Ser fisiologicamente inerte, inodoro, insipido, ndo toxico e
inofensivo (TURNER, 2007).

Atualmente, nos Estados Unidos, bem como em outros paises, a
Fundacdo Nacional de Sanitizacdo (National Sanitation Foundation -
NSF) gerencia um programa de avaliacdo de lubrificantes que reflete
essencialmente o antigo plano do Departamento de Agricultura dos
Estados Unidos (United States Department of Agriculture - USDA).
Cada componente da formulacéo é submetida & NSF pelo fabricante do
lubrificante, juntamente com uma documentacao auxiliar. A formulagéo
¢ revisada para verificar se estd de acordo com a lista de substéncias
permitidas da FDA (Food and Drug Admistration) para graxas grau
alimenticio. A lista de substancias permitidas para a fabricagdo de
lubrificantes de grau alimenticio estd descrita nas Diretrizes de
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Seguranca no Codigo de Regulamentacdes Federais (Code of Federal
Regulations - CFR) Titulo 21, §178.3570 (GEBARIN, 2009).

O USDA criou designagfes, muito utilizadas em todo o mundo,
para lubrificantes de grau alimenticio (WILLIAMSON, 2003;
GEBARIN, 2009):

Lubrificantes H1: sdo lubrificantes de grau alimenticio utilizados
no ambiente de industrializacdo onde ha alguma possibilidade de
contato acidental com o produto alimenticio. As formulagdes dos
lubrificantes devem ser compostas unicamente por &leos base,
espessantes e aditivos listados na norma 21 CFR 178.3570 citada acima.

Lubrificantes H2: sdo lubrificantes de grau alimenticio utilizados
em equipamentos e partes de maquinario onde ndo ha possibilidade de
contato acidental com o produto alimenticio, lubrificantes H2 ndo
possuem uma lista de ingredientes aceitaveis. Porém, eles ndo podem
conter metais pesados como, antimdnio, arsénio, cadmio, chumbo,
mercdrio ou selénio. Ndo devem conter também ingredientes que
contenham substancias carcinogénicas, mutagénicas, teratogénicas e
4cidos minerais.

Lubrificantes H3: sdo lubrificantes de grau alimenticio,
tipicamente dleos comestiveis, usados para limpeza, prevencdo de
ferrugem em ganchos, carrinhos e equipamentos similares.

A aprovacdo de um novo lubrificante e seu registro em uma
dessas categorias depende da lista de seus componentes.

No Brasil 0 6rgdo regulamentador de graxas lubrificantes de grau
alimenticio é o DIPOA (Departamento de Inspecdo de Produtos de
Origem Animal) subordinado ao Ministério da Agricultura, Pecuéria e
Abastecimento.

2.2.5 Graxa lubrificante a partir de 6leos vegetais

H4& poucos trabalhos na literatura cientifica a respeito de graxas
lubrificantes desenvolvidas a partir de 6leos vegetais.

Sanchez et al. (2008) e Nufiez et al. (2012) avaliaram as
propriedades reoldgicas, térmicas e morfoldgicas de graxas lubrificantes
obtidas com 6leo de mamona e espessante sabdo de litio. A partir das
pesquisas eles também concluiram que graxas lubrificantes
desenvolvidas com oOleo vegetal de mamona possui propriedades
similares e até melhores que graxas elaboradas com dleo mineral. Tendo
como base os resultados obtidos, os autores ressaltam que 6leos vegetais
se tornam uma alternativa biodegradavel para o desenvolvimento de
lubrificantes.
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Ainda Séanchez et al. (2011a) em outra pesquisa estudaram bio-
lubrificantes produzidos a partir de Oleos vegetais (6leo de soja e
mamona), tendo como espessantes quitina, quitosana e derivados
acilados. Os autores concluiram que a aplicacdo dos espessantes
juntamente com os Gleos, sdo potencialmente aplicdveis como uma
alternativa biodegradavel na producéo de graxas lubrificantes, pois, 0s
resultados encontrados para essas graxas foram semelhantes aos valores
encontrado para graxas padrao.

2.3 Reologia e modelos reolégicos

Reologia ¢é definida como a Ciéncia da Deformacéo e Fluxo. Esta
definicdo permitiria um estudo de todos os materiais capazes de
deformar, mas os solidos elésticos Hookeanos e os fluidos de Newton
sdo considerados invariavelmente fora do ambito da reologia e a énfase,
portanto € nesses materiais que compreendem os extremos classicos
(BOGER; WALTERS, 1993).

O nome reologia foi proposto por Bingham e Reiner baseando-se
na maxima de Heraclito “panta rhei” (tudo flui). Mas a palavra reologia,
portanto, é formada pelas raizes “rheo” (fluxo, corrente) e “logos”
(estudo), ou seja, estudo do fluxo (BOTELLA, 2005).

Materiais que exibem tendéncia tanto elastica quanto viscosa sob
determinadas variaveis sdo denominados viscoelasticos.

2.3.1 Fluidos newtonianos

O modelo de Newton assume que existe uma proporcionalidade
direta entre o esfor¢o aplicado e o gradiente de velocidade (Equagéo
2.1). A representacdo grafica da tensdo de cisalhamento em fungdo da
taxa de cisalhamento se denomina curva de fluxo. Em um liquido
newtoniano, a curva de fluxo é uma linha reta que inicia na origem.
Outra maneira de representar o comportamento do fluxo é através das
curvas de viscosidade, onde se representa a viscosidade em fungdo da
taxa de cisalhamento. Para um liquido newtoniano a curva de
viscosidade é uma reta paralela ao eixo das abscissas (BOTELLA,
2005).

T=py (2.1)

onde, T = tensdo de cisalhamento (Pa); u = viscosidade (Pa.s); y = taxa
de cisalhamento (s™).
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2.3.2 Fluidos nao-newtonianos

As substancias que ndo compreendem as propriedades de um
fluido de Newton séo conhecidas como ndao newtonianas. Geralmente, a
viscosidade tende a diminuir com o aumento da taxa de cisalhamento,
este comportamento é conhecido como pseudoplasticidade, ou seja,
guando existe uma tensdo de escoamento definida, um valor limite
minimo onde inicia o fluxo. Contrariamente, quando a viscosidade
aumenta com a taxa de cisalhamento, o fluido apresenta um
comportamento denominado dilatdncia (BOTELLA, 2005).

A Figura 2.4 mostra os formatos das curvas de fluxo dos distintos
tipos de comportamentos reoldgicos.

Figura 2.4 — Curvas de fluxo caracteristicas de diferentes comportamentos
reoldgicos.
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Fonte: Sharma, Mulvaney e Rizvi (2000).
Depois do modelo de Newton, o modelo mais simples para

descrever o fluxo de um fluido inel&stico é o modelo de Bingham
definido pela Equacgéo 2.2 (BOTELLA, 2005).
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T= 10+, 22)

onde, , T = tensdo de cisalhamento (Pa); 7, = tensdo inicial (Pa); 1, =
viscosidade plastica de Bingham; y = taxa de cisalhamento (s™).

Entre os modelos matematicos utilizados frequentemente para
descrever o comportamento de substancias ndo newtonianas segue a Lei
da Poténcia, e pode ou ndo apresentar um termo de tensdo inicial. O
modelo de Ostwald-de-Waele (Equacdo 2.3) ndo possui o termo de
tensdo inicial j& o de Harschel-Bulkley (Equacdo 2.4) possui a tenséo.

T=K.y" (2.3)

r= 1y KT (2.4)

onde: T = tensdo de cisalhamento (Pa); t, = tensdo inicial (Pa); K =
indice de consisténcia (Pa.s"); y = taxa de cisalhamento (s); n = indice
de comportamento de fluxo (adimensional). y(s™)

Segundo Botella (2005) outro modelo comumente usado para
descrever a tensdo de cisalhamento é o modelo de Casson (Equagéo
2.5).

V=t +K.\[y (2.5)

onde, T = tensdo de cisalhamento (Pa); 7, = tensdo inicial (Pa); K =
indice de consisténcia (Pa.s"); y = taxa de cisalhamento (s™).

Em alguns fluidos ndo-newtonianos é frequente observar a
dependéncia das substancias ao tempo. Nos fluidos que possuem
dependéncia com o tempo, as curvas de tensdo vs. taxa de cisalhamento
(ascendente e descendente) ndo seguem o0 mesmo caminho, formando
uma curva de histerese, jA nas substdncias que ndo apresentam
dependéncia com o tempo essas curvas coincidem no trajeto (SATO,
2002).
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Figura 2.5 — Curvas tipicas de comportamentos tixotropicos e reopéticos,
substancias reologicamente dependentes com tempo.
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O comportamento do fluxo pode ser afetado de duas maneiras
pelo tempo (tixotropia e reopexia).

Tixotropicos sdo fluidos onde ocorre decréscimo da viscosidade
aparente com o aumento da taxa de cisalhamento, a uma condicéo
constante de temperatura e deformacdo. A mudanga no comportamento
reolégico deve-se provavelmente as mudancas estruturais. Fluidos
reopéticos sdo substancias onde a viscosidade decresce com o aumento
da taxa de cisalhamento. Este fendmeno raramente ocorre e tem
complexidade elevada (FERREIRA, 2008).

2.3.3 Fungdes viscoelasticas lineares

Na caracterizaco da viscoelasticidade linear existem varios tipos
de experimentos que determinam as relacdes entre tensdo, deformacéo e
tempo. Um dos testes mais importante sdo os testes dindmicos e
oscilatorios, devido & sua capacidade de caracterizar a conformagéo
macromolecular e intera¢Ges intermoleculares em solugdes, estes testes
sdo os mais utilizados para a caracterizacdo reologica de graxas
lubrificantes (FERREIRA, 2008; SANCHEZ et al., 2008; NUNEZ et al.,
2012).

Nos ensaios oscilatorios a natureza dos componentes sélidos da
solucdo é medido por meio do modulo de armazenamento G’ que
representa 0 modulo elastico do sistema, e a resposta do comportamento
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liquido é descrito pelo médulo de perda G” que corresponde a resposta
viscosa da solugdo (SUNTHAR, 2010). A unidade de ambos os modulos
¢ pascal (Pa) e os valores dos parametros variam com a frequéncia ()
aplicada, dada por 2zf, onde f, é a frequéncia em hertz (Hz). No teste
oscilatorio os redmetros realizam os calculos matematicos necessarios
para a determinacdo dos moédulos e apresentam os dados geralmente na
forma de gréficos. Outros dados podem ser obtidos a partir dos dados do
maddulo de armazenamento e modulo de estocagem (Tabela 2.2).

Tabela 2.2 — Pardmetros, e as equagdes correspondentes obtidos a partir dos
dados dos médulos de armazenamento (G’) e perda (G”).

Pardmetro Equacéo
Viscosidade dindmica (n’) n'= G"/w
Tangente de perda (tan ) tans=G" /G’
Modulo complexo (G*) G =672+ Gg"

Viscosidade complexa | n*|

N[ =

'l =+ (%2)]

Fonte: adaptado de Barnes (2000).

O comportamento viscoelastico das solugdes pode ser estudado
baseado na dependéncia de G’ e G” em func¢do da frequéncia (MORRIS,
1995).

Um tipico espectro viscoelastico de liquidos ndo-newtonianos
esta apresentado na Figura 2.6. A altas frequéncias, a resposta do
material é vitrea. A resposta predominantemente eldstica do material
estd localizada na regido de plat6 elastico. Nesta regido, o mddulo de
estocagem (elastico) € sempre maior que 0 médulo de perda (viscoso). O
valor de G’ no platd é conhecido como modulo de platd GY e é uma
importante propriedade no entendimento da dindmica da solugdo, pois,
reflete a estrutura molecular dos géis (ECKSTEIN et al., 1998).

A baixas frequéncias o comportamento é sempre viscoso. O
comportamento da regido terminal é caracteristico de todos os materiais,
incluindo os sélidos.
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Figura 2.6 — As regiBes do espectro viscoelastico de liquidos ndo newtonianos.
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A Figura 2.7 (a) mostra o grafico dos modulos de armazenamento
(G’) e estocagem (G™) vs. frequéncia (o), em escala logaritmica, de
graxa lubrificante a temperatura ambiente, e a Figura 2.6 (b) 0 mesmo
grafico caracteristico para bentonita e polimero.

Figura 2.7 — Comportamentos oscilatrios (a) de graxa lubrificante a
temperatura ambiente e (b) de bentonita e polimero.
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2.3.2 Reologia da graxa lubrificante

A consisténcia das graxas lubrificantes depende do 6leo e da
guantidade de espessante. Duas graxas com consisténcia igual ndo
necessariamente possuem o mesmo desempenho. A consisténcia € um
fator importante da graxa, pois determina sua capacidade de
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lubrificagdo, vedagdo, permanéncia no equipamento, bombeabilidade e
capacidade de suportar a temperatura (AGUILLON, 1993).

A consisténcia das graxas se determina segundo o método ASTM
D 217, conhecido como “cone de penetracdo de graxas lubrificantes”,
estabelecido pelo NLGI (National Lubricating Grease Institute). Este
método permite encontrar a consisténcia de uma graxa em condi¢des de
penetracdo, sem agitacdo (AGUILLON, 1993).

Materiais que exibem tendéncias tanto eléstica quanto viscosa sob
determinadas variaveis sdo denominados viscoelasticos. Existem
equipamentos sofisticados para a caracterizacdo reoldgica de graxas
lubrificantes, o custo desses equipamentos é elevado e exige profissional
qualificado para manuseio. Entretanto, outros métodos podem ser
utilizados para a determinagdo das propriedades reoldgicas: a)
viscosidade aparente (ASTM D 1092); b) medidas de propriedade de
fluxo a altas temperaturas (ASTM D 3232); determinagdo da pressdo de
fluxo (DIN 51805).

Para medicdo exata das propriedades reoldgicas, sdo utilizados
equipamentos modernos de tensdo controlada. Para baixas taxas de
cisalhamento, abaixo de 1 s™, é necessario um redmetro capaz de medir
a viscosidade rotativa e oscilatéria. O modo de oscilacdo permite
também a medicéo da elasticidade do angulo de fase, 5, em conjunto
com o mddulo de cisalhamento complexo, G*, informagGes importantes
para a caracterizacdo reoldgica de materiais (GOW, 2010).

Diversos autores utilizam ensaios oscilatorios, com representacdo
nos graficos de médulo de armazenamento (G’, Pa) e estocagem (G”,
Pa) vs. frequéncia (o, rad/s) pra explicar o comportamento reoldgico de
graxas lubrificantes (RUIZ-VIERA et al., 2006; SANCHEZ et al., 2008;
SANCHEZ et al., 2011b; NUNEZ et al., 2012)
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CAPITULO 4: PROPRIEDADES REOLOGICAS DOS OLEOS E
DO RESIDUO DA DESTILACAO DA BORRA DE
NEUTRALIZACAO DO PROCESSAMENTO DE OLEO DE
ARROZ (ORYZA SATIVA L))

Este capitulo foi publicado em formato de artigo cientifico' no idioma
inglés no periddico internacional Industrial Crops and Products (Fator
de Impacto: 2,469) com o titulo “Rheological properties of rice bran
(Oryza sativa L.) oils processing and soapstock distillation residue™.

RESUMO

O processo de extracdo de Oleos envolve diferentes temperaturas e o
conhecimento da viscosidade é necessario para os calculos do processo
com o objetivo de projetar e desenvolver equipamentos apropriados. O
objetivo deste estudo foi avaliar o efeito da temperatura (30, 45, 60, 75,
90 °C) na viscosidade de 6leos (6leo bruto e 6leo degomado) das etapas
iniciais do processamento de dleo de arroz (Oryza sativa L.) e avaliar o
mesmo efeito sobre o residuo da destilacio da borra de neutralizacdo do
6leo de arroz (RDBN). As propriedades reoldgicas dos 6leos foram
determinadas utilizando um viscosimetro rotacional de cilindros
concéntricos, com um banho termostatico acoplado ao equipamento. Os
valores de viscosidade encontrados a uma taxa de cisalhamento
constante (40 s™) e 30 °C foram 0,1240; 0,0699 e 0,1720 Pa.s para 6leo
bruto, 6leo degomado e RDBN, respectivamente. Os modelos de
Bingham e Casson foram ajustados aos dados dos diagramas de
viscosidade vs. taxa de cisalhamento, com exce¢cdo do RDBN onde
somente 0 modelo de Bingham foi utilizado para o ajuste. Para o ajuste
das curvas dos diagramas de tensdo de cisalhamento vs. taxa de
cisalhamento foram utilizados os modelos de Newton e Ostwald-de-
Waele. Com excecdo do 6leo bruto, os outros ajustes obtiveram um
coeficiente de determinagdo (R?) maior que 0,97, indicando um bom
ajuste dos modelos aos dados experimentais. Baseado no grau de
reducdo da viscosidade (GRV) encontrou-se que a viscosidade dos 6leos
decresce aproximadamente 90% de 30 a 90 °C e 0 modelo de Andrade
obteve um bom ajuste aos dados dos diagramas de viscosidade vs.
temperatura. Finalmente, a partir dos dados pode verificar que a

! ANTUNES, S.A; LANZA, M.; HENSE, H. Rheological properties of rice bran (Oryza
sativa L.) oils processing and soapstock distillation residue. Industrial crops and
products, v. 46, p. 111-116, 2013.
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viscosidade dos trés 6leos decresce com o aumento da temperatura, € 0
RDBN possui a maior viscosidade entre os o6leos estudados, seguido
pelo 6leo bruto e o 6leo degomado. No foi encontrado relacéo entre o
grau de instauracéo dos &cidos graxos com a viscosidade dos 6leos.

Palavras-chave: Processamento do 6leo de arroz; viscosidade; modelos
reoldgicos.

4.1 Introducgéo

Oleo de arroz (Oryza sativa L.), também conhecido como 6leo do
farelo de arroz, é usado extensivamente nos paises asiaticos como,
Japdo, Coreia, China, Taiwan, Tailandia e Paquistdo, devido ao seu
sabor e odor sutis (KAHLON et al., 1992; FEREIDOON, 2005).

Segundo dados da FAO (2011) o Brasil é o nono produtor
mundial de arroz, destacando-se por ser o Unico pais nao-asiatico entre
os dez maiores produtores.

A importancia dos 6leos vegetais vem aumentando, ndo somente
para fins nutricionais, mas também como matéria prima para uma vasta
gama de produtos industriais, incluindo, biocombustiveis, cosméticos e
biolubrificantes (IBEMESI, 1993; FOIDL et al., 1996; EROMOSELE;
PASCHAL, 2003).

A viscosidade dos 6leos vegetais é afetada por inimeros fatores.
Estes fatores incluem propriedades fisico-quimicas dos 6leos como,
densidade, peso molecular, ponto de fusdo e o grau de instauracdo
(IGWE, 2004). Porém o fator que mais afeta a viscosidade dos 6leos é a
temperatura. A viscosidade dos 6leos e gorduras decresce linearmente
com o aumento da temperatura (IGWE, 2004; KIM et al., 2010).

Alguns estudos da influéncia da temperatura na viscosidade de
6leos puros foram reportados na literatura (EROMOSELE; PASCHAL,
2003; HASAN et al., 2010; KIM et al., 2010; QUINCHIA et al., 2010).
Porem, h4 uma deficiéncia na literatura cientifica a cerca da influéncia
da temperatura na viscosidade em diferentes etapas do processamento
dos 6leos em geral.

O processo de extragdo de 6leos envolve diferentes temperaturas
e 0 conhecimento da viscosidade se faz necessario para o projeto e
desenvolvimento de equipamentos e processos (BROCK et al., 2008),
por exemplo, a degomagem, uma etapa do processo de purificacdo dos
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6leos, ¢ realizada de 60 a 70 °C, com agitagdo de 20 a 30 min (ZIN,
2006).

Uma das aplicagdes do subproduto da neutralizacdo do 6leo do
farelo de arroz é a producéo de &cidos graxos do arroz. Neste caso, a
borra € acidificada e os 4cidos graxos sdo obtidos através de destilacio a
vacuo (DAS et al.,, 1998; JESUS, 2010). Este processo tem como
residuo a calda da destilacdo, ou o residuo da destilacdo da borra de
neutralizacdo do 6leo de arroz (RDBN). Este residuo possui grande
potencial de uso na industria alimenticia e farmacéutica, pois é rico em
4cidos graxos e y-orizanol, poderoso antioxidante presente no arroz
(JESUS, 2010). Portanto, o estudo da viscosidade do RDBN pode
auxiliar no estudo e desenvolvimento de projetos para sua aplicacdo
industrial.

Sendo assim, o objetivo deste estudo foi avaliar o efeito da
temperatura na viscosidade de 6leos (6leo bruto e 6leo degomado) das
etapas iniciais do processamento de 6leo de arroz (Oryza sativa L.) e
avaliar o mesmo efeito sobre o residuo da destilagdo da borra de
neutralizacéo do 6leo de arroz (RDBN).

4.2 Materiais e métodos
4.2.1 Caracterizacdo da matéria prima

Os 6leos (6leo bruto, 6leo degomado e RDBN) foram gentilmente
cedidos pela empresa IRGOVEL Ltda (Pelotas/RS, Brasil) e estocados
em refrigerador doméstico (2 + 1 °C e 50 + 5 % umidade relativa —
Freezer 220, Consul, Joinville/SC, Brasil) até 0 momento das analises.

As analises fisico-quimicas foram realizadas segundo os métodos
descrito pelo Instituto Adolfo Lutz (IAL, 2005) e a Sociedade Quimica
Americana de Oleos (American Oil Chemists’ Society - AOCS, 1990):
acidez em &cido oleico (IAL 325/1V), densidade a 25 °C (AOCS Cc 10a
- 25), insolaveis em éter (AOCS Ca 3a-46), lipidios (IAL 032/1V),
indice de refragdo a 40 °C (AOCS Cc 7 - 25) e pH (IAL 017/1V).

O perfil de &cidos graxos foi analisado por cromatografia gasosa
de acordo com método n° 996.06 (AOAC, 1998 — Method Ce 1F 96) da
Sociedade Quimica Americana de Oleos (American Oil Chemists’
Society).
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4.2.2 Medidas reoldgicas

As propriedades reoldgicas dos 6leos foram determinadas em um
viscosimetro rotacional com cilindros concéntricos (geometria NV)
modelo VT 550 Thermo Haake DC 10 (Thermo Fisher Scientific,
Califérnia, USA). As medidas foram realizadas as temperaturas de 30,
45, 60, 75 e 90 °C (z 0,5 °C) ajustadas por um banho termostatico (DC
30, Thermo Fisher Scientific, Califérnia, USA) acoplado ao
viscosimetro. Os dados de taxa de cisalhamento, tensdo de cisalhamento
e viscosidade foram fornecidos diretamente pelo equipamento. As
andlises reoldgicas foram obtidas com uma taxa de cisalhamento de 0 a
700 s (curva ascendente) e de 700 a 0 s™ (curva descendente), com o
tempo de 3 minutos para cada curva. Os valores utilizados para o ajuste
dos modelos aos dados sdo relacionados & curva descendente da taxa de
cisalhamento.

As curvas de viscosidade vs. taxa de cisalhamento foram
ajustadas utilizando os modelos de Bingham e Casson, com exce¢do do
6leo bruto onde somente 0 modelo de Bingham obteve um bom ajuste.
Os dados experimentais das curvas de tensdo de cisalhamento vs. taxa
de cisalhamento foram ajustados com os modelos de Newton e Ostwald-
de-Waele. Os ajustes dos modelos foram realizados através do software
Haake Rheowin 3 (Thermo Fisher Scientific, California, USA).

4.2.3 Andlise estatistica

Os resultados foram submetidos a andlise de variancia (ANOVA)
e teste de Tukey (ao nivel de 5% de significancia) com o auxilio do
software Assistat 7.6 (2011).

4.3 Resultados e discussdo
4.3.1 Caracterizacdo da matéria prima

O perfil de acidos graxos dos trés Oleos estudados esta
apresentado na Tabela 4.1. O 6leo bruto, dleo degomado e RDBN
(residuo da destilacdo da borra de neutralizagdo) possuem composico
de &cidos graxos similares e sdo compostos principalmente por acido
palmitico (C 16:0), &cido oleico (C 18:1n-9 cis) e acido linoleico (C
18:2n-6 cis), juntos eles compreendem mais de 90% dos triglicerideos
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de cada 6leo. Os resultados encontrados foram similares aos de Paucar-
Menach et al. (2007) para 6leo de arroz.

Pode-se observar que alguns acidos graxos do RDBN tiveram a
sua estrutura transformada de cis para trans, isto ocorreu devido as
reacOes quimicas do processo e a alta temperatura usada na destilaco
para obtencdo dos &cidos graxos através da borra de neutralizagdo
(JESUS, 2010). A similaridade do perfil de &cidos graxos do 6leo do
RDBN com os outros 6leos envolvidos no processamento do éleo de
arroz, o torna uma fonte alternativa de importantes componentes como o
omega 9 (C 18:1n-9 cis) e 6émega 6 (C 18:2n-6 cis), presente em,
respectivamente, 40 e 33% do RDBN.

Tabela 4.1 — Perfil dos &cidos graxos do 6leo bruto, 6leo degomado e RDBN.

Acidos graxos Teor de &cidos graxos (g/100g)

Oleo bruto Oleo degomado ~ RDBN
C14:0 0,22 0,20 0,20
C 16:0 19,71 19,60 17,70
C1l6:1 0,15 0,10 0,10
C 18:0 1,56 1,50 1,80
C 18:1n-9 cis 39,43 39,30 40,30
C 18:1n-9 trans - - 0,20
C 18:2n-6 cis 35,00 34,60 33,00
C 18:2n-6 trans - - 0,50
C 18:3n-3 cis 1,76 1,80 1,20
C 18:3n-3 trans - - 0,20
C 18:3n-6 0,67 0,70 1,30
C20:1 0,47 0,50 0,70
C 20:3n-6 0,36 0,30 0,70
C21:.0 - - 0,20
C 22:6n-3 - 0,10 0,40
C24:.0 0,67 - -
Y AGS? 22,16 21,20 19,90
Y AGM? 40,05 39,60 41,10
> AGP® 37,79 37,30 36,60

"acidos graxos saturados; ° 4cidos graxos monoinsaturados ; ° 4cidos graxos
poli-insaturados.
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A Tabela 4.2 mostra a caracterizacdo fisico-quimica do 6leo
bruto, dleo degomado e residuo da destilacdo da borra de neutralizacéo
(RDBN).

A acidez, ou &cidos graxos livres, é um dos parametros mais
importantes para demonstrar a qualidade dos 6leos. De acordo com
Fereidoon (2005) o 6leo de arroz bruto contém 2 — 4% de &cidos graxos
livres. A maior acidez encontrada foi para o 6leo degomado (13,45
9/100 g), sequido pelo 6leo bruto (11,20 g /100 g) e RDBN (7,00 g/100
g). O RDBN provem da borra de neutralizagao do 6leo de arroz por esse
motivo ele contém o menor teor de acidos graxos livres entre os trés
Oleos estudados. Tanto o Oleo bruto quanto o 6leo degomado sdo
retirados de etapas anteriores a de neutralizacdo, que tem o objetivo de
neutralizar os &cidos graxos livres.

A massa especifica (densidade) é uma das caracteristicas fisicas
mais importantes de qualquer substancia, ela é a medida de massa por
unidade de volume da substancia. Um fato concreto é que a densidade
dos 6leos vegetais decresce linearmente com o aumento da temperatura
(ESTEBAN et al., 2012). A densidade a 25 °C de 6leo bruto, 6leo
degomado e RDBN, foram, respectivamente, 0,923, 0,919, 0,933 g/cm®.
Brock et al. (2008) encontraram o valor de densidade de 0,877 g/cm®
para 6leo de arroz refinado comercial.

A anélise de impurezas insolUveis em éter determina a quantidade
de substdncias organicas insollveis em éter de petrdleo, o valor
encontrado para 6leo bruto foi de 0,305 g/100 g e para 6leo degomado e
RDBN foram encontrados valores <0,1 g/100 g, o que indica que o
processo de degomagem retira boa parte das impurezas (material
insolGvel em éter) contidas no 6leo bruto.

Os valores de lipidios presente nas amostras foram de 99,65%
para o 6leo bruto e 100% para 0 degomado e RDBN, fato que confirma
a retirada de impurezas, como fosfolipidios, proteinas e coloides, na
etapa de degomagem.

O mesmo indice de refracdo a 40 °C (1,466) foram encontrados
para o Oleo bruto e 6leo degomado, ndo foi possivel realizar esta analise
no RDBN devido ao elevado valor da densidade do material. Os valores
de pH encontrados foram de 4,5 para o 6leo bruto e degomado e 5,4
para RDBN.
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Tabela 4.2 — Caracterizagdo fisico-quimica do 6leo bruto, 6leo degomado e
residuo da destilac8o da borra de neutralizagcdo (RDBN).

Anélise Oleo

Oleo Oleo
bruto"  DP  degomado’ DP  RDBN' DP

Acidos graxos livres (em
acido oleico - g/100 g) 11,20° 0,00 13,45° 0,07 7,00° 0,00

Densidade a 25 °C (g/cm®)  0,923° 0,000 0,919° 0,000 0,933 0,000

Impurezas insolveis em

éter (g/100 g) 0,305 0,015 <0,1 - <0,1 -
Lipidios (%) 99,65 0,25 100,00 0,00 100,00° 0,00
indice de refracdoa 40 °C  1,466° 0,000 1,466 0,000 nd -
pH 4,5 00 45 00 54 00

~ TLetras iguaisem umamesma linha significam que ndo houve diferenca
significativa entre os resultados (p < 0,05); nd — ndo detectado; DP — Desvio
Padréo.

4.3.2 Modelos reoldgicos

Existem diversos dados na literatura referente ao efeito da
temperatura na viscosidade de Oleos refinados, mas ndo foram
encontrados estudos a respeito de Oleos de diferentes etapas do
processamento do dleo de arroz (Oryza sativa L.).

Quatro modelos reolégicos foram investigados no estudo:
Bingham e Casson para viscosidade e Newton e Ostwald-de-Waele para
tensdo de cisalhamento. A escolha dos modelos foi baseada nos
melhores ajustes obtidos no programa software Haake Rheowin 3
(Thermo Fisher Scientific, Califérnia, USA).

As equacdes (4.1) e (4.2) mostram, respectivamente, as equagdes
de Bingham e Casson para viscosidade (n):

— To
U (4.1)

onde: n,, € a viscosidade plastica de Bingham em Pa.s; 7, tencdo de
cisalhamento inicial (Pa); e y taxa de cisalhamento em s™.
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n="|E) + ()" (42)

onde: 1, é a viscosidade pléstica de Casson em (Pa.s)"; 7, tenséo de
cisalhamento inicial em (Pa)"; y taxa de cisalhamento em s™; n indice de
comportamento (adimensional).

As equacdes de Newton (4.3) e Ostwald-de-Waele (4.4) para
tensdo de cisalhamento (1) estdo descritas abaixo:

T=ny (4.3)

onde:ln ¢ a viscosidade newtoniana em Pa.s; e y taxa de cisalhamento
ems™.

T=K.y" (4.4)

onde: K ¢ o indice de consisténcia em Pa.s"; y taxa de cisalhamento em
s™: e n indice de comportamento (adimencional).

A Tabela 4.3 mostra os parametros reolégicos obtidos do ajuste
de curva da viscosidade com os modelos de Bingham e Casson e dos
ajustes de curva da tensdo de cisalhamento com os modelos de Newton
e Ostwald-de-Waele para os trés Oleos estudados a diferentes
temperaturas.

Com excecéo do dleo bruto, todos os outros ajustes dos dados
experimentais obtiveram um coeficiente de determinag&o (R?) maior que
0,97, indicando um bom ajuste dos modelos aos dados experimentais.
Devido ao alto grau de impurezas (ceras, fosfolipidios, proteinas) no
6leo bruto, houve imprecisdo, segundo o R? no ajuste das curvas aos
dados experimentais com o modelo de Casson, sendo assim, os dados
ndo foram fornecidos na Tabela 4.3.
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Tabela 4.3 - Pardmetros dos modelos de viscosidade (1) de Bingham e Casson e
pardmetros dos modelos de tensdo de cisalhamento (t) de Newton e Ostwald-
de-Waele para o 6leo bruto, dleo degomado, e o residuo da borra de
neutralizacdo (RDBN) a diferentes temperaturas.

E;eé?peratn.ra Parimetros dos modelos de viscosidade () g:ﬁ?ﬁ;s;:o?sdd“ detenisko
Bingham Casson Newton Ostwald-de-Waele
T T R 1 n Tl B2 i Rz K n Rz
Oleo bruto
30 0,087 0,769 095 na na na na 008 1,00 0106 0971 1,00
45 0,043 0992 0,84 na na na na 0044 1,00 0043 1002 1,00
60 0.024 -0.132 061 na na na na 0024 099 0022 1014 099
75 0,013 0,040 0,56 na na na na 0014 099 0013 1007 099
90 0,010 -0,071 0,50 na na na na 0009 098 0009 1008 098
Oleo
degomade
30 0,059 0,179 100 0142 0500 0,047 100 0059 100 0063 0991 100
45 0,034 0035 100 0023 0500 0.030 1.00 0033 100 0034 099% 100
60 0,020 0,051 100 0039 0500 0016 100 0019 099 0022 0978 099
75 0,013 0,072 100 0061 0500 0,010 1,00 0013 098 0015 0981 098
90 0,009 0036 100 0029 0500 0,007 1,00 0008 097 0011 0963 097
RDBN
30 0,153 0355 100 0272 0500 0,127 100 0152 100 0167 098 100
45 0,071 0,033 100 0173 0500 0,067 1,00 0071 100 0071 1002 100
60 0,035 0,143 100 0118 0,500 0,027 1,00 0035 100 0,038 0985 100
75 0,022 0,108 100 0090 0500 0016 1,00 0022 100 0026 0971 100
90 0,015 0,036 100 0027 0500 0,012 1,00 0015 099 0017 0984 099

na — ndo avaliado.
4.3.3 Efeito da temperatura na viscosidade

Fluidez é um efeito da temperatura. A temperatura tem um forte
efeito na viscosidade e no comportamento viscoso de 6leos e gorduras
(HASAN et al., 2010)

Para compreender a reducdo da viscosidade perante aumento da
temperatura, foi calculado o grau de reducdo da viscosidade (GRV) e
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aplicou-se o modelo de Andrade aos dados experimentais de viscosidade
vs. temperatura.

O grau de redugdo da viscosidade (GRV) foi calculado utilizando
a Equacdo 4.5 citada por Ghannam e Esmail (2006):

100

GRV% = (nr - nc) * 77_ (45)

onde: 7, é a viscosidade da amostra a taxa de cisalhamento de 40 s™ a 30
°C em Pa.s, e 5. é a viscosidade correspondente a taxa de cisalhamento a
40 s™ a temperatura correspondente em Pa.s.

A Tabela 4.4 além de mostrar os valores de GRV para os 6leos
estudados mostra ainda as viscosidades a uma taxa de cisalhamento
constante (40 s™) nas diferentes temperaturas estudadas 30, 45, 60, 75 e
90 °C. Ao longo da faixa de temperatura analisada é possivel notar um
aumento significativo no GRV%, ou seja, ha um decréscimo nas
viscosidades de aproximadamente 90%, para os trés oleos a medida que
a temperatura passa de 30 para 90 °C. Isso se deve a diversas razdes, a
primeira delas é o forte efeito da temperatura na viscosidade dos
componentes presentes nos 6leos, como ceras, fosfolipidios, proteinas
etc, ja que trata-se de 6leos ndo refinados. A segunda razdo € que o
aumento da temperatura pode causar destruicao nas estruturas ordenadas
dos componentes presentes nos 6leos, e consequentemente reduzir a
viscosidade (KHAN, 1996; SANTOS et al., 2005; HANSAN et al.,
2010).

O RDBN possui a maior viscosidade em todas as temperaturas
entre os trés Oleos analisados, seguido pelo éleo bruto e por Gltimo o
6leo degomado, indicando que o grau de impurezas do Gleo ¢é
determinante no valor da viscosidade obtida. Brock et al. (2008)
encontrou valores similares ao 6leo degomado para 6leo refinado de
arroz (a uma taxa de cisalhamento constante de 40 s™) 0,0738; 0,0505;
0,0343; 0,0245; 0,0192 e 0,0142 Pa.s a, respectivamente, 20, 30, 40, 50,
60 e 70 °C. Santos et al. (2005) encontrou valores para 6leo de arroz
refinado de 0,0141; 0,0706; 0,0392; 0,0211 e 0,0127 Pas a,
respectivamente, 10, 25, 40, 60 e 80 °C a uma taxa de cisalhamento
constante de 68 ™.

Os valores da viscosidade do 6leo refinado de arroz se
aproximam mais ao 6leo degomado, pois, na degomagem séo retirados
os fosfolipidios, proteinas e coloides presentes no éleo bruto (ZIN,
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2006; JESUS, 2010), devido & presenga desses elementos a viscosidade
do 6leo bruto torna-se maior que o dleo degomado.

Tabela 4.4 — Valores de viscosidade e o grau de reducdo da viscosidade (GRV)
do 6leo bruto, degomado e RDBN obtidos a taxa de cisalhamento constante (40
s a diferentes temperaturas.

(°-£) Viscosidade (Pa.s)

Oleo GRV Oleo GRV Loy GRV

bruto (%) degomado (%) (%)
30 0,1240 0 0,0699 0 0,1720 0
45 0,0634 49 0,0381 45 0,0883 49
60 0,0280 77 0,0267 62 0,0561 67
75 0,0224 82 0,0112 84 0,0354 79
90 0,0101 92 0,0075 89 0,0175 90

Os dados da relagéo viscosidade-temperatura dos 6leos estudados
nas diferentes temperaturas foram aplicados ao modelo de Andrade
(Equacéo 4.6).

A Equacdo 4.6 foi originalmente proposta por De Guzman (1913)
e posteriormente ficou conhecida como equacdo de Andrade, porque
Andrade (1930) sugeriu este formato para descrever 0 mecanismo de
viscosidade de liquidos. Esta equagdo representa a relacdo viscosidade-
temperatura em uma ampla faixa de temperatura que se estende do
ponto de ebulicdo até o ponto de congelamento (VELZEN; CARDOZO;
LANGENKAMP, 1972).

n=Ae8/"T (4.6)
onde: n é a viscosidade em Pa.s, A e B sdo as variaveis independentes e
T a temperatura (°C). Os parametros A e B foram determinados através

do método dos minimos quadrados, onde o modelo de Andrade foi
modificado de acordo com a Equacéo 4.7:

Iny =In(4.e5/T) =InA+Z (4.7)
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A Tabela 4.5 apresenta os parametros (A e B) do modelo de
Andrade para os O6leos estudados. Os valores dos coeficientes de
determinacéo (R?) foram 0,9181; 0,8785 e 0,9017, respectivamente para,
6leo bruto, dleo degomado e RDBN. Estes resultados indicam um bom
ajuste das curvas aos dados experimentais.

Na Figura 4.1 estd representado os diagramas de viscosidade
(Pa.s) vs. temperatura e os ajustes do modelo de Andrade para os trés
6leos do estudo. Nos diagramas pode-se observar, assim como no estudo
do GRV%, que a viscosidade diminui com o aumento da temperatura.
N&o foram encontrados dados na literatura referente a aplicacdo do
modelo de Andrade aos dados de 6leo de arroz para comparagdo dos
resultados.

Figura 4.1 — Diagramas de viscosidade (Pa.s) vs. temperatura (°C); onde, (—)
ajuste do modelo de Andrade; e pontos experimentais: (m) RDBN; () 06leo
bruto; (a) 6leo degomado.
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& ® Oleo bruto
0.25 4 Oleo degomado
— Modclo de Andrade
0,20
0.15
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4.3.4 Medidas reoldgicas

A caracterizacdo reoldgica dos trés dleos, através dos graficos de
tensdo de cisalhamento (1) vs. taxa de cisalhamento (y) nas temperaturas
de 30 °C e 90 °C esté apresentada na Figura 4.2. O modelo de Newton
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foi adequadamente ajustado aos dados experimentais com um R? = 1,00
(Tabela 4.3) para os trés 6leos estudados a 30 °C e R? > 0,97 (Tabela
4.3) a temperatura de 90 °C.

Assim como a viscosidade, o maior valor de tensdo de
cisalhamento foi encontrado para o RDBN, seguido pelo éleo bruto e
6leo degomado.

O diagrama (Figura 4.2) mostra um comportamento linear
tipicamente Newtoniano, mas que requer uma tenséo inicial para iniciar
0 escoamento, neste caso, os trés 6leos podem ser classificados como
Fluidos ou Plasticos de Bingham. O mesmo comportamento foi
encontrado por Santos et al. (2005) para o 6leo de arroz refinado.

Figura 4.2 — Diagrama da curva descendente da tensdo de cisalhamento vs. taxa
de cisalhamento, onde (—) ajuste do modelo de Newton; e pontos
experimentais: (m) RDBN a 30 °C; (#) Oleo bruto a 30 °C; (a) Oleo degomado
a 30 °C; (x) RDBN a 90 °C; (+) Oleo bruto a 90 °C; (s) Oleo degomado a 90
°C.
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Na Figura 4.3 é apresentado os diagramas da viscosidade (Pa.s)
em funco da taxa de cisalhamento (s™) para os trés 6leos estudados nas
temperaturas de 30 °C e 90 °C. Em todos os diagramas pode-se observar
uma variagdo significativa nos valores de viscosidade para baixas taxas
de cisalhamento aplicadas (< 100 s™), isto pode ser observado, pois a
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viscosidade depende da taxa de cisalhamento, para baixos valores. Isto
indica um comportamento ndo Newtoniano e os dleos podem ser
classificados como fluidos de Bingham (SANTOS et al., 2005). Para
valores de taxa de cisalhamento superiores a 100 s™* o comportamento
verificado é do tipo fluido Newtoniano, uma vez que a viscosidade ¢é
constante para qualquer valor de taxa de cisalhamento.

O diagrama do dleo bruto Figura 4.3 () e (b), foi ajustado apenas
ao modelo de Bingham, pois o modelo de Casson obteve um ajuste
impreciso aos dados experimentais, com coeficientes de determinacéo
(R*) abaixo de 0,20. O 6leo bruto a 90 °C (Figura 4.3 - b) obteve um
comportamento inverso aos outros 6leos, no final da medicéo o valor da
viscosidade diminuiu. Ambos o0s comportamentos devem-se as
impurezas contidas no 6leo bruto, os quais fizeram que a viscosidade do
6leo sofresse modificagBes estruturais durante a leitura dos pontos
experimentais no viscosimetro. Devido as modificagdes internas durante
0 experimento no éleo bruto os pontos experimentais ndo obtiveram um
padrdo, e 0 ajuste a0 modelo de Bingham obteve um baixo coeficiente
de determinacdo (R® = 0,50) a 90°C. Os coeficientes de determinago
nos ajustes das curvas ao modelo de Bingham no 6leo bruto diminuiram
conforme o aumento da temperatura sendo R? = 0,95; 0,84; 0,61; 0,56 e
0,50 a, respectivamente, 30, 45, 60, 75 e 90 °C. O 6dleo bruto se mostrou
reologicamente instavel a altas temperaturas, o qual restringe o seu uso
em alguns processos e dificulta a padronizacéo dos célculos.

A Figura 4.4 mostra a diferenca entre a curva ascendente e
descendente a 90 °C do dleo bruto, indicando uma modificacdo da
estrutura interna do 6leo (tixotropia), uma vez que ele deveria seguir a
mesma tendéncia nas duas curvas se as modificacbes internas nao
tivessem ocorrido.

Os pontos experimentais do 6leo degomado (Figura 4.3 — c e d)
obtiveram um bom ajuste com os modelos de Bingham e Casson, com
R? = 1,00, para todas as temperaturas estudadas. Os pontos
experimentais para o 6leo degomado a 90 °C sofreram uma maior
variacdo, devido & dificuldade de deteccdo do equipamento a baixas
viscosidades, ainda assim os coeficientes de determinacdo para os
modelos de Bingham e Casson foram R? = 1,00.

Os diagramas de viscosidade vs. taxa de cisalhamento do RDBN
a 30 e 90 °C, séo semelhantes aos diagramas do 6leo degomado, foram
encontrados também R? = 1,00 para os modelos de Bingham e Casson,
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para todas as temperaturas estudadas, indicando um bom ajuste de curva
para ambos os modelos.

N&o foi encontrada correlagdo entre o grau de insaturacdo dos
acidos graxos e a viscosidade dos 6leos. Esta relagdo ndo foi encontrada
devido ao fato que os acidos graxos saturados, monoinsaturados e poli-
insaturados apresentam valores similares e foi utilizado no estudo uma
Gnica matéria prima, apenas obtida de diferentes estagios de um
processamento.
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Figura 4.3 — Diagramas de viscosidade (Pa.s) vs. taxa de cisalhamento (s™),

onde (o) pontos experimentais;

(—) aju

ste a0 modelo de Bingham

(viscosidade); (---) ajuste ao modelo de Casson (viscosidade) e (a) 6leo bruto a
30 °C; (b) 6leo bruto a 90 °C; (c) 6leo degomado a 30 °C; (d) 6leo degomado a
90 °C; (e) RDBN a 30 °C; (f) RDBN a 90 °C.
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Figura 4.4 — Diagrama da viscosidade (Pa.s) vs. taxa de cisalhamento (s™) do
6leo bruto a 90 °C, curvas (x) ascendente e (#) descendente.
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4.4 Conclustes

Os resultados de viscosidade para os 6leos dos estagios iniciais
do processamento de 6leo de arroz (6leo bruto e 6leo degomado) e o
residuo da destilacdo da borra de neutralizacdo do 6leo de arroz
(RDBN), estdo préximos dos valores encontrados na literatura. Os 6leos
apresentaram um comportamento ndo newtoniano podendo ser
classificados como fluido de Bingham.

A viscosidade dos trés 6leos estudados decresce com 0 aumento
da temperatura, sendo este valor reduzido em torno de 90% para todos
os 6leos em uma faixa de temperatura de 30 a 90 °C. O modelo de
Andrade obteve um bom ajuste as curvas de viscosidade em fungéo da
temperatura.

Devido ao alto grau de impurezas (ceras, fosfolipidios e
proteinas) o dleo bruto apresentou comportamento reoldgico instavel a
altas temperaturas. N&o foi encontrada correlacdo entre o grau de
insaturacdo dos acidos graxos e a viscosidade dos dleos.

O oOleo degomado de arroz e o RDBN apresentaram
caracteristicas fisico-quimicas semelhantes ao 6leo refinado de arroz e
boa estabilidade reoldgica a diferentes temperaturas. Sendo assim, este
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estudo pode servir como base para substitui¢do de derivados do petroleo
pelos 6leos estudados, na producéo de combustiveis e lubrificantes.

4.5 Referéncias

ANDRADE, E.N.C. The Viscosity of Liquids. Nature, v. 125, p. 309-
310, 1930.

ASSOCIATION OF OFFICIAL ANALYTICAL CHEMISTS (AOCS).
Official methods and recommended praticces of the American Oil
Chemists’ Society. 4" ed. Champaign, USA, 1990.

ASSOCIATION OF OFFICIAL ANALYTICAL CHEMISTS (AOCS).
Official methods and recommended practices of the American Oil
Chemists’ Society. 4" ed. Champaign, USA, 1998.

BARNES, H.A. Thixotropy - a review. Journal of Non-Newtonian
Fluid Mechanics, v. 70, p. 1-33, 1997.

BINGHAM, E.C. An Investigation of the Laws of Plastic Flow. U.S.
Bureau of Standards Bulletin, v. 13, p. 309-353, 1916.

BROCK, J.; NOGUEIRA, M.R.; ZAKRZEVSKI, C.; CORAZZA, F.C,;
CORAZZA, M.L.; OLIVEIRA, J.V. Determinacdo experimental da
viscosidade e condutividade térmica de Oleos vegetais. Ciéncia e
Tecnologia de Alimentos, v. 28, p. 564-570, 2008.

DAS, P.K.; CHAUDHURI, A.; KAIMAL, T.N.B.; BHALERAO, U.T.
Isolation of y-oryzanol through calcium ion precipitacion of anionic
micellar aggregates. Journal of Agricultural and Food Chemistry, v.
46, p. 3073-3080, 1998.

DE GUZMAN, J. Anales de la Real Sociedad Espafiola de Fisicay
Quimica, v. 11, 1913.

EROMOSELE, C.0.; PASCHAL, N.H. Short Communication:

Characterization and viscosity parameters of seed oils from wild plants.
Bioresource Technology, v. 86, p. 203-205, 2003.

64



ESTEBAN, B.; RIBA, J.R.; BAQUERO, G.; RIUS, A.; PUIG, R.
Temperature dependence of density and viscosity of vegetable oils.
Biomass and Bioenergy, v. 42, p. 164-171, 2012.

FEREIDOON, S. Bailey's Industrial Oil and Fat Products. John
Wiley & Sons, Inc.: Hoboken, New Jersey. 2005.

FOIDL, N.; FOIDL, G.; SANCHEZ, M.; MITTELBACH, M,
HACKEL, S. Jatropha curcas L. as a source for the production of
biofuel in Nicaragua. Bioresource Technology, v. 58, p. 77-82, 1996.

FOOD AND AGRICULTURE ORGANIZATION OF THE UNITED
STATES - FAO. Rice Market Monitor, 2011. Disponivel em: <
http://www.fao.org/docrep/014/am945e/am945e00.pdf>. Acesso em: 06
outubro 2012.

GHANNAM, M.T.; ESMAIL, N. Flow enhancement of medium-
viscosity crude oil. Petroleum Science and Technology, v. 24, p. 985-
99, 2006.

HASAN, S.\W.; GHANNAMB, M.; ESMAIL, N. Heavy crude oil
viscosity reduction and rheology for pipeline transportation. Fuel, v. 89,
p. 1095-1100, 2010.

INSTITUTO ADOLFO LUTZ (IAL). Normas analiticas do Instituto
Adolfo Lutz. v. 1. Métodos quimicos e fisicos para analise de
alimentos. 4 ed., MS: Brasilia, 2005.

IBEMESI, J.A. Potential of melon seed oil in development of alkyd
resin. National Journal of Science. v. 27, p. 299-304, 1993.

IGWE, 1.0. The effects of temperature on the viscosity of vegetable oils
in solution. Industrial Crops and Products, v. 19, p. 185-190, 2004.

JESUS, S. P. Recuperagdo de y-orizanol a partir de residuo da
industria de Oleo de arroz utilizando extragdo supercritica:
avaliacdo de pardmetros de processo e caracterizacdo dos extratos.
2010. 144 p. Dissertagdo (Mestrado em Engenharia de Alimentos) —
Programa de Pds-Graduacdo em Engenharia de Alimentos, Centro

65



Tecnoldgico, Universidade Federal de Santa Catarina, Floriandpolis,
2010.

KAHLON, T.S.; SAUNDERS, R.M.; SAYRE, R.N.; CHOW, F.I;
CHIU, M.M.; BETSCHART A.A. Cholesterol-lowering effects of rice
bran and rice bran oil fractions in hypercholesterolemic hamsters.
Cereal Chemistry, v. 69, p. 485-489, 1992.

KHAN, M.R. Rheological properties of heavy oils and heavy oil
emulsions. Energy Sources, v. 18, p. 385-91, 1996.

KIM, J.; KIM, D.N.; LEE, S.H.; YOO, S.H.; LEE, S. Correlation of
fatty acid composition of vegetable oils with rheological behaviour and
oil uptake. Food Chemistry, v. 118, p. 398-402, 2010.

MEWIS, J.; WAGNER, N.J. Thixotropy. Advances in Colloid and
Interface Science, v. 147-148, p. 214-227, 20009.

MORETTO, E.; FETT, R. Defini¢&o de 6leos e gorduras tecnologia de
6leos e gorduras vegetais na industria de alimentos. Varella: S&o
Paulo, 1998, p. 144.

PAUCAR-MENACHO, L.M.; SILVA, L.H.;, SANT'ANA, AS,;
GONGCALVES, L.A.G. Refining of rice bran oil (Oryza sativa L.) to
preserve y—orizanol. Ciéncia e Tecnologia dos Alimentos, v. 27, p. 45-
53, 2007.

QUINCHIA, L.A.; DELGADO, M.A.; VALENCIA, C.; FRANCO,
J.M.; GALLEGOS, C. Viscosity modification of different vegetable oils
with EVA copolymer for lubricant applications. Industrial Crops and
Products, v. 32, p. 607-612, 2010.

RESHMA, M.V.; SARITHA, S.S.; BALACHANDRAN, C;
ARUMUGHAN, C. Lipase catalyzed interesterification of palm stearin
and rice bran oil blends for preparation of zero trans shortening with
bioactive phytochemicals. Bioresource Technology, v. 99, p. 5011-
5019, 2008.

66



SANTOS, J.C.0.; SANTOS, I.LM.G.; SOUZA, A.G. Effect of heating
and cooling on rheological parameters of edible vegetable oils. Journal
of Food Engineering, v. 67, p. 401-405, 2005.

SILVA, S.R. Perfil dos &cidos graxos, atividade antioxidante e
caracterizacdo fisico-quimica do dleo das sementes de trés espécies
de maracujé cultivadas no estado de Roraima. 2011. Dissertacdo
(Mestrado em Engenharia Quimica) - Programa de Pds-Graduagdo em
Engenharia Quimica, Universidade Federal de Roraima, 2011.

VELZEN, D.V; CARDOZO, R.L; LANGENKAMP, H. A liquid
viscosity-temperature-chemical ~ constitution relation for organic
compounds. Industrial and Engineering Chemistry Fundamentals, v.
11, p. 20-25, 1972.

ZIN, R.B.M. Process design in degumming and bleaching of Palm

oil. 2006. 239 p. Thesis - Centre of Lipids Engineering and Applied
Research, Universiti Teknologi Malaysia, Johor Bahru, 2006.

67



CAPITULO 8: CONCLUSOES

v

As graxas lubrificantes produzidas a partir do 6leo degomado de
arroz e com o residuo da destilacdo da borra de neutralizacdo
(RDBN) e argila bentonita apresentaram estabilidade mecénica
apropriada como biolubrificantes e sdo recomendadas em locais que
necessitem de lubrificagdo em ambientes com baixas e altas
temperaturas.

As graxas lubrificantes preparadas com o RDBN do 6leo de arroz e
espessante bentonita apresentaram valores nas andlises de
estabilidade mecénica e de lubrificacdo de acordo com os padrdes
exigidos para graxas EP (extrema pressdo), com esta caracteristica
estas graxas podem ser utilizadas em locais de lubrificagdo com
cargas elevadas. Estas graxas também apresentaram valores de
propriedades fisico-quimicas semelhantes a graxas encontradas na
literatura.

A partir da analise das curvas termogravimétricas, a temperatura de
degradacdo térmica encontrada para graxas lubrificantes com o
RDBN foram maiores que a encontrada para a amostra controle
preparada com 6leo mineral. Sendo assim, as graxas elaboradas com
o RDBN sao mais estaveis termicamente que a amostra padrao.

Através dos ensaios reoldgicos de baixa oscilagdo, conclui-se que,
para graxas elaboradas com RDBN, os modulos de armazenamento
e perda (G’e G”) aumentam com o aumento da quantidade de
espessante nas amostras. Verificou-se também que as graxas
produzidas com as maiores quantidades de espessante se mostraram
mais estiveis e menos afetadas com mudancas na temperatura do
sistema, a graxa com 18% de espessante apresentou valores
semelhantes & graxa formulada com 20% do mesmo componente.

A partir do estudo reoldgico pode-se verificar que a viscosidade
dindmica complexa das graxas elaboradas com 0 RDBN diminuem
a medida que aumenta a temperatura do sistema, ja as graxas
produzidas com O6leo mineral (amostra controle), sofreram um
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comportamento adverso, aumentando sua viscosidade com o
aumento da temperatura.

Pode-se concluir através do presente estudo que apesar da graxa
desenvolvida com o RDBN ser constituida por compostos
permitidos pela FDA para graxas lubrificantes grau alimenticio, esta
graxa lubrificante ndo pode ser classificada como tal devido a sua
coloragdo marrom escuro.

Foram desenvolvidas também no estudo, graxas lubrificantes grau
alimenticio com componentes biodegradaveis, tendo como 6leo
base o 6leo degomado de arroz e diferentes quantidades de agente
espessante (argila bentonita). A avaliacdo dos resultados das
analises de estabilidade mecéanica e propriedades lubrificantes
indicou que estas graxas apresentam propriedades semelhantes
encontrados na literatura para graxa lubrificante padréo.

A partir da analise das curvas termogravimétricas, pode-se concluir
gue as amostras de graxas desenvolvidas com o éleo degomado de
arroz se mostraram mais estaveis termicamente que a amostra
controle preparada com éleo mineral.

Através dos ensaios reoldgicos de baixa oscilagdo, conclui-se que
nas graxas lubrificantes com 6leo degomado de arroz os médulos de
armazenamento e perda (G’e G”) aumentam com 0 aumento da
guantidade de espessante nas amostras. Nas analises reoldgicas
realizadas as temperaturas de 45, 65 e 85 °C, os valores tanto de G’
quanto de G” foram semelhantes, ou seja, se mantiveram constante,
esse comportamento foi observado em todas as amostras avaliadas.
Entre as amostras com 16, 18 e 20% de espessante ndo houve
diferenca consideravel na estabilidade reolégica e a amostra que
permaneceu 5 min no reator para a homogeneizagdo apresentou
maior estabilidade.

A avaliacdo da viscosidade dindmica complexa das graxas
desenvolvidas com o ¢leo de arroz degomado revelou que a
viscosidade das graxas diminuem a medida que aumenta a
temperatura do sistema.
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v' As graxas lubrificantes produzidas a partir do 6leo degomado de
arroz e argila bentonita apresentaram estabilidade mecénica
apropriada como biolubrificantes grau alimenticio e sdo
recomendadas para locais que necessitem de lubrificagdo em
ambientes com temperaturas baixas e elevadas.

v Através do teste de termo-oxidagdo acelerada de estufa de Schaal
aplicado nas graxas lubrificantes produzidas no estudo (com 6leo
degomado de arroz e RDBN), em diferentes tempos, a temperatura
de 70°C, pode-se concluir, através dos termogramas, que 0S
resultados da estabilidade térmica das amostras de graxa ndo
degradada e as amostras que passaram pelo processo de termo-
oxidacdo acelerada foram semelhantes. Nos espectros de FTIR, ndo
foram formados e também ndo houve o desaparecimento de picos
entre as amostras analisadas, o que demonstra que as amostras de
graxa ndo sofreram mudangas quimicas expressivas durante o
processo de termo-oxidacao acelerada.

v A partir da caracterizacdo reoldgica, conclui-se que as amostras de
6leo degomado de arroz foram mais estaveis e ndo sofreram
influéncia do processo de termo-oxidagdo. Nas amostras das graxas
elaboradas com o RDBN os valores dos modulos (G’ e G”) e
viscosidade complexa aumentaram com o0 aumento dos dias de
permanéncia das amostras na estufa. Os valores dos pardmetros
reoldgicos avaliados e a estabilidade das amostras diminuiram com
0 aumento da temperatura de 25 para 65 °C.

v" Foi observado um comportamento atipico, nos valores de acidez,
aos descritos na literatura cientifica. Os valores de acidez
diminuiram com aumento do periodo das amostras na estufa no teste
de Schaal, possivelmente ocorreu o processo de craqueamento
durante o aquecimento das amostras, este processo envolve a quebra
das moléculas de triglicerideos presentes nos oOleos, formando
componentes, como hidrocarbonetos e compostos oxigenados. Ha
indicios que o processo de aquecimento das amostras de graxa na
estufa seja benéfico, principalmente na diminui¢do da acidez, mas
necessita-se de mais estudos para comprovacao de tal evidencia.

70



8.1 Sugestbes para futuros trabalhos

a) Utilizar outros tipos de aditivos (inibidores de ferrugem e corroséo e
aditivos de aderéncia), adicionados as graxas, com objetivo de melhorar
0 seu desempenho;

b) Avaliar outros tipos de espessantes, como celulose, quitina,
quitosana, derivados acilados, carboximetilcelulose etc.;

c) Avaliar os mecanismos do comportamento da viscosidade das graxas
elaboradas com 6leo mineral;

d) Estudar o comportamento atipico dos valores de acidez no estudo da
degradacdo termo-oxidativa das graxas;

e) Avaliar os mecanismos que envolvem o processo de degradacdo
termo-oxidativa das graxas lubrificantes estudadas;

f) Estudar diferentes tempos e temperaturas no processo de degradagéo
termo-oxidativa;

g) Estudo da viabilidade econdmica para a producdo das graxas

lubrificantes a partir de 6leos do processamento de 6leo de arroz em
escala industrial.
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