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RESUMO - O residuo da destilacdo da borra de neutralizacdo (RDBN) é um
subproduto proveniente do processamento do 6leo de arroz e possui alto teor de
lipidios, podendo ser utilizado como matéria-prima em produtos que necessitam de
fontes oleosas. Sendo assim, o0 objetivo deste trabalho foi o desenvolvimento de
uma graxa biolubrificante com propriedades EP (extrema pressdo) a partir do
RDBN, utilizando como espessante argila organofilica (bentonita). Foram
realizadas nas graxas lubrificantes analises térmicas e ensaios fisico-quimicos e
mecéanicos. Os resultados das graxas desenvolvidas com RDBN foram comparados
ao de graxas desenvolvidas com dleo mineral. Concluiu-se através dos resultados
que algumas das formulacdes de graxas elaboradas com o RDBN estéo dentro dos
padrdes previstos na literatura para a classificacéo de graxa lubrificante EP.

1. INTRODUCAO

O refino quimico do 6leo de arroz produz como subproduto a borra de neutralizagéo
do Oleo de arroz (BNOA). Esta borra possui uma quantidade significativa de 6leo, pois,
durante o processo de desacidificacdo uma parte do dleo fica retida no sabdo (NARAYAN;
BARHATE; RAGHAVARAO, 2006). A destilacdo da BNOA para obtencdo dos &cidos
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
composicao basicamente lipidica, além disso, 0 RDBN possui uma quantidade significativa
de y-orizanol, um poderoso antioxidante fendlico, boa estabilidade reoldgica e composigéo de
acidos graxos e caracteristicas fisico-quimicas semelhante ao 6leo refinado de arroz (JESUS,
2010; ANTUNES; HENSE; LANZA, 2013).

Graxas lubrificantes sdo compostas majoritariamente de dleo base (mineral, sintético
ou vegetal), agente espessante (tipicamente de 5 a 20%) e aditivos. O 6leo 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).

Devido a sua capacidade de absor¢do e gelificagdo, argilas organicas, como a
bentonita, tem encontrado uma vasta aplicagdo na industria, como formadoras estruturais e
agente espessante, em tintas, cosméticos, fluidos de perfuracdo e graxas lubrificantes.
(MURRAY, 2000; AVCI, 2003; NUNEZ et al., 2012). O uso de argilas organicas como
agente espessante em graxas lubrificantes confere & graxa excelente estabilidade térmica e
alto desempenho. (MAGAURAN, 1987; DENNIS, 1998; NUNEZ et al., 2012).
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Atualmente, um dos principais problemas de diferentes setores industriais trata-se 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 nédo
renovaveis por recursos renovaveis e a minimizacdo do impacto ambiental causado por
residuos industriais. Consequentemente, um novo mercado com base em produtos
ambientalmente corretos est4 se desenvolvendo rapido e os consumidores estdo dispostos a
testar novos produtos e até mesmo pagar precos mais altos em produtos que reduzem o0s
impactos negativos ao meio ambiente (NUNEZ et al., 2012).

Sendo assim, o objetivo principal deste trabalho foi o desenvolvimento de uma graxa
lubrificante com propriedades de extrema presséo, ambientalmente correta, utilizando como
6leo base o residuo do processamento de 6leo de arroz (Oryza sativa L.) e espessante
bentonita.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Matérias-primas

O residuo da destilacdo da borra de neutralizagcdo (RDBN) foi gentilmente cedido pela
empresa IRGOVEL Ltda. (Pelotas/RS, Brasil). O 6leo mineral para confeccdo da amostra
padrdo (Vetec Quimica Fina LTDA, Brasil), assim como os aditivos: BHT (Sterlitamak
Petrochemical Plant, Russia) Carbonato de Calcio P.A. ACS (Vetec Quimica Fina LTDA,
Brasil) e Neodecanoato de Bismuto (Sigma-Aldrich, Co., USA), foram adquiridos em
empresas especializadas em venda de reagentes quimicos. O espessante (argila bentonita
sodica - Organoclay ARS 80) foi adquirida na empresa Flow Chemical & Cabox.

2.2. Preparo das Graxas Lubrificantes

As graxas lubrificantes foram preparadas em duas etapas distintas: (1) homogeneizagéo
da argila no dleo base e (2) mistura dos aditivos. Na primeira etapa seguiu-se a metodologia
de Chtourou, Frikha e Trabelsi (2006). A segunda etapa de preparacdo foi realizada segundo
a metodologia descrita por Stuart e Wallace (2002).

As formulagdes estdo descritas na Tabela 1, juntamente com o respectivo tempo de
rotacdo que a amostra permaneceu no reator. Os cddigos foram obtidos com o auxilio do
software Statistica 6.0. A amostra controle foi preparada utilizando como 6leo base, 67,5%
(m/m) de 6leo mineral (vaselina liquida), 16,0% (m/m) de espessante bentonita, 10,0% (m/m)
de clarificante, 3,0% (m/m) de antioxidante e 3,5% (m/m) de agente EP.
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Tabela 1 — FormulagBes das graxas lubrificantes com os cddigos obtidos no planejamento
experimental

Codido Oleo base Bentonita Clarificante Antioxidante Agente ch:?;)c;ge

o ) (%) (%)  EP*(%) -

(min.)

RD1 69,5 14,0 10,0 3,0 35 15
RD2 65,5 18,0 10,0 3,0 35 15
RD3 69,5 14,0 10,0 3,0 35 35
RD4 65,5 18,0 10,0 3,0 35 35
RD5 71,5 12,0 10,0 3,0 35 25
RD6 63,5 20,0 10,0 3,0 35 25
RD7 67,5 16,0 10,0 3,0 35 5
RD8 67,5 16,0 10,0 3,0 35 45
RD9 67,5 16,0 10,0 3,0 35 25
RD10 67,5 16,0 10,0 3,0 3,5 25
RD11 67,5 16,0 10,0 3,0 3,5 25

'RD - c6digo para graxas elaboradas utilizando como 6leo base o residuo da destilagdo da
borra de neutralizagdo; “EP: extrema pressao.

2.3. Analises Fisico-quimicas e Testes de Estabilidade Mecanica

As andlises fisico-quimicas e os testes de estabilidade mecénica foram realizados
segundo os métodos da ASTM (American Society for Testing and Materials): penetracéo
ndo-trabalhada e trabalhada 60 vezes (ASTM D217 — 10), ponto de gota (ASTM D566 — 02),
corrosdo ao cobre (ASTM D130 - 10), four-ball (ASTM D2596 — 10). A aparéncia foi
determinada com a analise criada pelo centro de pesquisa ISATEC.

2.4. Andlises Térmicas (TGA e DSC)

A determinacdo das propriedades térmicas foi realizada no equipamento modelo SDT
Q600 (TA Instruments, Delaware, Estados Unidos), com uma taxa de aquecimento de 20
°C/min. em atmosfera de nitrogénio (rampa de temperatura 20 até 600 °C). A curva
termogravimétrica foi obtida com uma balanca termogravimétrica - SDT 2960 da TA
Instruments (Delaware, Estados Unidos) com uma taxa de aquecimento de 20 °C/min (rampa
de temperatura 20 a 600 °C) em atmosfera de nitrogénio para a anélise da temperatura de
degradacéo.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. Teste de Estabilidade Mecéanica e Lubrificacéo

Os testes mecanicos e fisico-quimicos foram realizados para avaliar o desempenho das
graxas. Os resultados dos testes estdo descritos na Tabela 2.

A andlise de penetragdo é utilizada para medir a consisténcia utilizando-se um cone, um
copo com o material a ser analisado e uma escala em 1/10 mm. A partir dos resultados da
analise de penetracéo trabalhada 60 vezes pode-se obter a consisténcia da graxa atraves do
nimero de consisténcia NLGI (National Lubricating Grease Institute). Com excecdo das
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graxas RD4, RD5 e RD6, a maioria das graxas, inclusive a amostra controle, obteve o
nimero de consisténcia NLGI 1, estes tipos de graxas sdo recomendadas para 0 uso em
sistemas manuais ou automaticos, elas tem melhor mobilidade e sdo a melhor escolha para
aplicacbes em locais mais frios, sistemas de lubrificacdo automaticos com longos
bombeamentos e outras aplicacbes (CHTOUROU; FRIKHA; TRABELSI, 2006).

A variacdo de penetracdo (A) ¢ determinada pela diferenga entre a medida da
penetracdo trabalhada 60 vezes e a penetragdo nédo trabalhada. Em geral, graxas que tem boa
estabilidade apresentam a variagéo de penetragédo (A) proxima de zero. A amostra que melhor
apresentou estabilidade mecanica foi a RD4 com A = 13, obtendo um indice menor que o da
amostra controle que foi de A = 41, com exce¢d0 da amostra RD6, todas as outras estdo
dentro do limite de A < + 45 da especificagdo para graxas EP. Esses valores foram melhores
que os encontrados por S&nchez et al. (2008) em graxas produzidas com 6leo de mamona e
sabdo de litio e por Delgado et al. (2005) para graxas lubrificantes elaboradas com dleo
mineral e sab&o de litio.

Segundo as especificacbes para graxa EP o ponto de gota deve ser no minimo 185 °C,
as amostras que se encaixam nesse padrdo foram RD1, RD2, RD4, RD5, RD6 e RD7,
algumas obtiveram melhor estabilidade térmica que a amostra controle.

O teste de corrosdo ao cobre avalia a possibilidade da graxa corroer partes e ligas de
cobre. Segundo os resultados obtidos as graxas estudadas ndo corroem partes de cobre, pois
se aproximam com a tira ASTM ndmero 1, com a colorag&o laranja escuro (1b).

A analise das quatro esferas, comumente conhecida como teste de four-ball, avalia a
propriedade da graxa de suportar pressdes extremas ao longo do trabalho. Como a quantidade
de aditivo para tal finalidade era a mesma para todas as formulagdes, realizou esta anélise em
apenas 3 das 12 amostras, e como esperado os valores encontrados de 200 kg foram iguais
para as amostras avaliadas. Esses valores foram semelhantes aos encontrados ao Chtourou,
Frikha e Trabelsi (2006), para graxas com 6leo mineral e argila benonita modificada.

Finalmente, quanto & aparéncia todas as amostras se mostraram lisas ndo apresentando
imperfeigdes e rugosidades.
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Tabela 2 — Caracteristicas mecéanicas e fisico-quimicas das graxas lubrificantes elaboradas
com o residuo da destilacdo da borra de neutralizacdo (RDBN) do processamento de arroz

Analise Amostra®
RD1 RD2 RD3 RD4 RD5 RD6 RD7 RDS RD9 RD10 RD11 Acv Cspecificacdo
de graxa EP
Penetragédo nao
trabalhada, P.N.T(lO'l 317 281 290 289 340 190 300 315 282 279 290 300 -
mm)
Penetracdo trabalhada
60 vezes, P.Tgo (10'l 345 320 332 302 364 290 321 335 329 318 332 341 -
mm)
NLGI 1 1 1 2 0 2 1 1 1 1 1 1 0a3

A=P.Tg-P.N.T (10*
mm)

Ponto de gota (°C) 201 >220 177 >220 197 >220 201 155 164 170 166 209 185 min.
Corrosdo ao cobre b 1 1 1 1 1b 1b 1 1b 1b 1b la 1la

Teste four-ball (kg) nt nt nt 200 nt nt nt nt nt nt 200 200 200 min.
Aparéncia liso liso liso liso liso liso liso liso liso liso liso liso -

28 39 42 13 24 100 21 20 47 39 42 41 <+45

# RD - cddigo para graxas elaboradas utilizando como dleo base o residuo da destilacdo da borra de
neutralizacdo (RBND); Para composicao das graxas ver Tabela 1.

® Amostra controle (AC) - 67,5% (m/m) de 6leo mineral, 16,0% (m/m) de espessante bentonita, 10,0%,
(m/m) de clarificante, 3,0% (m/m) de antioxidante e 3,5% (m/m) de agente EP.

°Especificactes da empresa Sotolub (Bizerte, Tunisia) para graxas de extrema pressdo (EP).

nt — ndo testada.

3.2. Analises Térmicas

O eixo principal do diagrama descrito na Figura 1 mostra as curvas termogravimeétricas
(TGA) para diferentes formulagdes de graxas, 14% de bentonita e 15 min no reator (RD1),
16% de bentonita e 25 min (RD11), 18% de bentonita e 15 min (RD2), 20% de bentonita e 25
min (RD6) e a amostra controle preparada com 6leo mineral, 16% de bentonita e 25 min.
Pode-se notar atraves do diagrama e dos resultados obtidos que a porcentagem de bentonita e
0 tempo de rotacdo no reator ndo influenciaram na temperatura de degradagdo das amostras
de graxas elaboradas utilizando como 6leo base o RDBN, as amostras degradaram em
temperaturas muito proximas compreendidas entre 310 — 519 °C, j& a amostra controle (AC)
mostrou-se menos instavel, com uma temperatura de degradacéo entre 147 e 333 °C.

Através do diagrama pode-se observar que nas graxas desenvolvidas com o RDBN
houve a formacdo de dois picos de degradacdo, o primeiro de em torno de 310 a 397 °C,
formado pela degradacdo dos componentes mais volateis, entre eles os &cidos graxos poli-
insaturados e monoinsaturados e a argila bentonita que tem sua degradacéo entre 300 e 400
°C (LIBANO; VISCONTE; PACHECO, 2012). Durante o agquecimento os triglicerideos
produzem compostos volateis, estes compostos (dimeros, trimeros e polimeros) séo formados
principalmente por reagdes térmicas dos acidos graxos insaturados, como o &cido linoleico,
uns dos principais constituinte do 6leo de arroz (SANTOS et al., 2004; ANTUNES; LANZA,;
HENSE, 2013). O segundo pico de 397 a 519 °C, é caracterizado pela degradacéo dos
compostos menos volateis, como os &cidos graxos saturados (SANTOS et al., 2005).
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No eixo secundario do diagrama da Figura 1 foram apresentadas as curvas de
Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) por fluxo de calor (W/g) em funcdo da
temperatura (°C). Na curva da amostra RD11 é possivel identificar dois picos exotérmicos
(liberacdo de energia), corroborando com os dados das andlises de TGA, resultados das
reaces de liberacdo dos volateis (SANTOS et al., 2005). Na curva da amostra controle é
possivel identificar apenas um pico resultado provavelmente das reacdes de degradacédo
térmica, principalmente de hidrocarbonetos (SANTOS et al., 2003).
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Figura 1 - Curvas de perda de massa (TGA) e fluxo de calor (DSC) vs. temperatura das
graxas lubrificantes, elaboradas utilizando como 6leo base o residuo da destilagdo da borra de
neutralizagdo (RDBN) e diferentes quantidades de espessante, e da amostra controle. *AC —
Amostra controle, elaborada com 6leo mineral.

4. CONCLUSOES

As graxas lubrificantes preparadas com o residuo da destilacho da borra de
neutralizacdo (RDBN) do 6leo de arroz e espessante bentonita estdo de acordo com o0s
padrdes exigidos para graxas EP (extrema pressdo) e apresentaram valores de propriedades
fisico-quimicas semelhantes a graxas encontradas na literatura.

A temperatura de degradacdo, encontrada a partir de analises termogravimétricas,
foram maiores para graxas lubrificantes com o RDBN que para a amostra controle preparada
com 6leo mineral.
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