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RESUMO

Os oOleos vegetais tém sido utilizados como base de formulacdes para fluidos de
témpera, pois sdo biodegradaveis e provenientes de fontes renovaveis. Entretanto,
existem poucas referéncias quanto a equivaléncia do desempenho destes 6leos no
tratamento térmico de témpera, em comparacao aos fluidos derivados do petroleo.
Para um melhor entendimento do comportamento dos diversos Oleos vegetais
empregados como fluidos de resfriamento, no presente trabalho foram obtidas as
curvas de resfriamento, bem como, foram determinadas as propriedades de
remolhamento de alguns 0leos vegetais que apresentam interesse comercial. As
propriedades de fluxo de calor superficial também foram calculadas. Os Oleos vegetais
estudados foram canola, coco, milho, algodéao, dendé, amendoim, soja e girassol. As
curvas de resfriamento foram obtidas utilizando a sonda cilindrica de Inconel 600 do
tipo Tensi de multiplos termopares em sua superficie com diametro de 15 mm e
comprimento de 45 mm. Para efeito de comparacdo, o mesmo estudo foi realizado
em amostras de fluidos de resfriamento disponiveis no mercado. Foram eles:
Houghto-Quench H100, um Oleo de témpera convencional (lento), e o Houghto-
Quench HKM, um dleo de témpera acelerado (rapido). Neste trabalho, concluiu-se que
0s 6leos vegetais apresentam maior viscosidade que os 6leos minerais e 0s mesmos
apresentam alto indice VI. Os 6leos vegetais apresentaram evidéncias minimas da
camada de vapor. O 6leo mineral rapido (HKM) exibiu um Qmax significativamente
maior do que qualquer outro 6leo (vegetal ou do 6leo convencional -H100). O 6leo de
canola apresentou 0 menor Qmax, € 0 6leo de amendoim e o 6leo convencional (H100)
apresentaram valores comparaveis de Qmax. Os demais 6leos vegetais exibiram
valores de Qmax intermediarios aos 6leos minerais. A respeito da habilidade potencial
de resfriamento dos 6leos vegetais para promover um controle de distorcdo e
minimizacéao de trincas, os dados das curvas de resfriamentos sugerem que os 6leos
de coco, algodao e amendoim forneceriam os melhores resultados, embora todos os
Oleos vegetais avaliados fornecam resultados superiores ao 6leo rapido mineral
(HKM)

Palavras-chave: Témpera. Oleos Vegetais. Curvas de resfriamento. Remolhamento.
Fluxo de Calor.






ABSTRACT

Vegetable oils are currently used for biodegradable and renewable base stocks for
guenchant formulation. However, there are relatively few references relating to their
true equivalency, or lack thereof, comparative to the quenching performance of
petroleum oil-based quenchant formulations. To obtain an overview of the variability
vegetable oil quenching performance, the cooling curves and rewetting properties were
determined, and the surface heat flux properties were calculated. The vegetable oils
that were studied included canola, coconut, corn, cottonseed, palm, peanut, soybean,
and sunflower oils. Cooling curves were obtained using the Tensi multiple-surface
thermocouple 15 mm diameter by 45 mm cylindrical Inconel 600 probe. For
comparison, similar data was obtained with Houghto-Quench H100, a conventional
(slow) petroleum guenchant oil, and Houghto-Quench HKM, an accelerated (fast)
petroleum oil quenchant. In this work, it was concluded that vegetable oils have higher
viscosity than petroleum oils and they have a high VI index. Vegetable oils showed
minimal evidence of the film boiling. The maximum heat flux (Qmax) values were
determined for the vegetable oils and petroleum oil quenchants studied. The data
obtained in this study showed that the fast petroleum oil exhibited a significantly greater
Qmax than any of the other oils, vegetable oils or the conventional petroleum oil. Canola
oil showed the lowest Qmax, and peanut oil and conventional petroleum oil exhibited
equivalent Qmax values. The other vegetable oils exhibited Qmax values intermediate
between the fast and conventional petroleum quenchants. With respect to the ability
of vegetable oil quenchants to provide distortion control potential and cracking
minimization, the cooling curve data obtained suggest that coconut, cottonseed, and
peanut oils would provide the best results, although all vegetable oils evaluated would
provide results superior to the fast petroleum quenching oil.

Keywords: Quenchant. Vegetable oils. Cooling curves. Rewetting. Heat flux.
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1 INTRODUCAO

Embora conhecidos industrialmente ha muito tempo, os 6leos vegetais tém a sua
utiizagdo como fluido de témpera relativamente recente tendo seu estudo
aprofundado devido ao apelo ambiental atual, na qual busca-se por novas fontes
renovaveis que provoguem menos impactos ambientais e uma substituicdo aos 6leos
derivados do petroleo, para minimizar os efeitos negativos causados no ambiente
devido ao descarte, vazamento, derramamento, entre outros.

Neste sentido, este trabalho foi realizado primeiramente com foco em um
desenvolvimento de iniciacao cientifica para dar continuidade as pesquisas realizadas
pelo grupo de pesquisa da Profa. Lauralice C.F. Canale e do Prof. George E. Totten,
gue vem trabalhando h& anos no desenvolvimento de fluidos de resfriamento
derivados de Oleos vegetais, tendo varios trabalhos publicados [1; 2]. O prof. K.
Narayan Prabhu do Department of Metallurgical and Materials Engineering, do
National Institute of Technology Karnatka (NITK) da india, também colabora com
diversos estudos sobre Oleos vegetais para diversas aplicacdes [3,4].

Apesar dos estudos previamente reportados na literatura, existe uma caréncia em
relacdo a avaliacdo do comportamento dos 6leos vegetais como fluidos de témpera
frente aos fluidos comercialmente disponiveis no mercado. Assim, o presente trabalho
buscou ampliar o entendimento do desempenho de 6leos vegetais no tratamento
térmico de témpera por meio da avaliacdo de suas curvas de resfriamento e
caracteristicas de remolhamento, bem como, das suas propriedades de transferéncia
de calor, uma vez, que estas variaveis afetam consideravelmente a possibilidade de
formacdo de trincas e distorcdo do componente a ser tratado termicamente.

Importante ressaltar que os resultados obtidos neste trabalho foram apresentados
em reunides cientificas e publicados em revista internacional e também seréo

discutidos aqui. Foram eles:

1. L. Meekisho, R. Simencio Otero, J. Viscaino, D. Scott MacKenzie, G. Totten,
and L. Canale, "Assessment of Cooling and Heat Transfer Properties of
Quenchants with MATLAB," Materials Performance and Characterization 8, no.
2 (2018): 128-142. https://doi.org/10.1520/MPC20180046
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2. R. Simencio Otero, J. Viscaino, J. Xu, J. Gu, G. Totten, and L. Canale,
"Quenchant Cooling Curves, Rewetting, and Surface Heat Flux Properties of
Vegetable Oils," Materials Performance and Characterization 8, no. 2 (2018):
143-169. https://doi.org/10.1520/MPC20180042

3. Z. Fried, I. Felde, R. Simencio Otero, J. Viscaino, G. Totten, and L. Canale,
"Parallelized Particle Swarm Optimization to Estimate the Heat Transfer
Coefficients of Palm Oil, Canola Oil, Conventional, and Accelerated Petroleum
Oil Quenchants," Materials Performance and Characterization 8, no. 2 (2019):
96-113. https://doi.org/10.1520/MPC20180049



22

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Tratamento térmico

O tratamento térmico € um procedimento de aquecimento e resfriamento
controlado, em pecas de acos ou ligas metélicas, visando garantir uma melhoria nas
propriedades fisicas e mecéanicas dos materiais. As propriedades alteram-se de
acordo com a mudanca da microestrutura dos objetos e variam de acordo com a
aplicacdo desejada, podendo assim ter melhorias em dureza, usinabilidade,
ductilidade, resisténcia a corrosdo e ao calor, remocdo de tensdes internas,
modificacdo de propriedades elétricas e magnéticas e melhorias na resisténcia
mecanica e ao desgaste [5].

Os principais tratamentos térmicos utilizados séo:
e Témpera
e Revenimento
e Recozimento
e Normalizacao
e Solubilizacéo

e Envelhecimento

Os tratamentos térmicos sao baseados nos diagramas de equilibrio de ferro-
carbono, demonstrado na Figura 1. Este diagrama € um guia para tracar a sequéncia
das mudancas de fases através das operacfes termomecanicas e térmicas, atingindo
assim uma determinada fase do metal. E possivel observar as linhas sélidas, que
representam o diagrama ferro - cementita (Fe-FesC) e as linhas tracejadas
demonstrando o equilibrio ferro — grafita (Fe-C). O uso deste diagrama € importante
para a producéo industrial do aco na qual a partir de resfriamentos muito rapidos
obtém-se equilibrios termodinamicos e, portanto, a formacdo de uma fase
metaestavel, martensita. Este diagrama é constituido por 4 fases, sendo estas: a-
ferrita, austenista, o-ferrita e cementita [6]. Um dos processos destas mudancas de

fase consiste no tratamento térmico de témpera.
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Figura 1 — Diagrama de equilibrio Fe-C até 7% de carbono.
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Fonte: Adaptado de Kraus [6] e Otero [7].

2.1.1 Témpera

A témpera de acos é um dos processos mais comum dos tratamentos térmicos.
O objetivo deste tratamento é obter uma microestrutura martensitica que confere
excelente dureza e melhores capacidades para suportar esforcos mecanicos [6]. Para
atingir a fase martensitica o metal necessita ser primeiramente aquecido até atingir o
seu estado austenitico, geralmente na faixa de 750°C a 1100°C, sendo
posteriormente, resfriado rapidamente. Como a martensita € uma microestrutura
extremamente dura e fragil, ela ndo pode ser utilizada em aplicagbes praticas, sem
tratamento posterior. Por isso, apos a témpera, deve ser realizado o tratamento de
revenimento. Esse tratamento consiste em aquecer 0 ago a uma temperatura inferior
a temperatura de austenitizacdo e manté-lo nessa temperatura por um determinado

tempo, permitindo que o carbono contido na martensita seja difundido, dando origem
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a martensita revenida, que € constituida de ferrita e cementita e apresenta dureza de
menor e maior tenacidade.

Para a realizacdo da témpera sdo necessarios a utilizacdo de meios para resfriar
0 metal a uma taxa adequada. Estes também sdo conhecidos como meios de témpera,
meios/fluidos de resfriamento, sendo os mais comuns: agua, solu¢cdes salinas, 6leo,
ar, solucdes poliméricas e soda caustica [8]. Estes meios sdo escolhidos de acordo
com a transformacdo metallrgica desejada para evitar a formacdo de trincas e
minimizar distor¢gdes devido a ndo uniformidade da transferéncia de calor.

A escolha do fluido de resfriamento a ser utilizado € determinada baseado no
diagrama CCT (Continuous Cooling Transformation), Figura 2, uma vez que neste
diagrama esta correlacionado as temperaturas para cada transformacdo de fase, a
guantidade de produto de transformacédo obtido para uma dada taxa de resfriamento

com o tempo e taxa de resfriamento necessario para obter a martensita [9].

Figura 2 — Diagrama de transformacéo de acgo eutetdide com as curvas de resfriamento para varios
fluidos usados em témpera.
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Fonte: Adaptado de Totten, Bates e Clinton [10] e Otero [7].

2.1.2 Mecanismos de resfriamento

O mecanismo de resfriamento € o processo utilizado na aplicacdo de témperas,

ao emergir um aco em um meio liquido vaporizavel. A troca de calor entre o liquido e
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o material gera a diferenca de temperatura em relacdo ao tempo sendo composto

pelos trés estagios, conforme apresentado na Figura 3.

Figura 3 - Mecanismos de resfriamento durante o processo de témpera.
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Fonte: Adaptado de Totten, Bates e Clinton [10].

O primeiro estagio acontece devido ao contato do metal aguecido com o meio
liguido. Como a temperatura da superficie do metal é suficientemente alta para
vaporizar o liquido de témpera, é formado uma camada de vapor continua envolvendo
a peca e tendo assim um efeito isolante. Com isso, a taxa de resfriamento de calor
durante este estagio é baixa, tendo apenas o processo de extracdo de calor por
radiacdo [10].

No segundo estagio tem-se a ruptura da camada de vapor devido a diminuicdo da
temperatura e com isso um maior contato entre o liquido e a superficie da peca,
gerando assim, uma intensa formacéo de bolhas. Isto causa uma grande taxa de
transferéncia de calor por conveccdo do metal para o fluido, sendo observadas as
maiores taxas de resfriamento. A temperatura na qual se tem a mudancga destes
estagios é denominada Temperatura de Leidenfrost. [10]

Por fim, no terceiro estagio, a temperatura da superficie da peca torna-se menor
do que a temperatura de ebulicdo e a superficie é totalmente molhada pelo fluido,
tendo assim, o resfriamento por condugdo e convecgéo, conferindo baixa taxa de

transferéncia de calor em relagéo ao estagio anterior [11].
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Na Figura 4 é possivel observar um experimento de estudo realizado por Tensi;
Stich; Totten [12], sendo possivel observar os estagios de resfriamento com a troca
de calor entre o liquido de resfriamento e o metal da sonda. Além disso, nota-se que
os trés estagios ocorrem simultaneamente, tendo, consequentemente, variagdo de
taxas de remocao de calor distintas em tempos semelhantes. Isso representa, um
resfriamento ndo uniforme e contribui para as propriedades da peca, podendo gerar

distor¢des e trincas.

Figura 4 — Processo de resfriamento mostrando a transi¢éo entre os estagios de transferéncia de

calor.

Fonte: Adaptado de Tensi; Stich; Totten [12].

2.1.3 Remolhamento/Molhabilidade

A capacidade de remolhamento é uma medida da uniformidade geral da superficie
do processo de resfriamento. A uniformidade ideal € essencial para minimizar a
formacdo de gradientes térmicos durante o processo de resfriamento. Gradientes
térmicos excessivos podem levar a problemas crescentes de controle distorcéo e até
rachaduras. Tensi relatou que as medi¢cdes de remolhamento sdo facilmente obtidas
medindo o perfil de condutividade elétrica durante o resfriamento ou medindo

gradientes térmicos usando uma sonda de multiplos termopares [13,14].
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Com isso, como ressaltado na Figura 4, € possivel observar que ocorra os trés
estagios ao mesmo tempo, dependendo da alta caracteristica de remolhamento
oferecida pelo fluido. Outro exemplo que se pode citar é ilustrado na Figura 5,
mostrando a influéncia da velocidade de resfriamento do fluido sobre a superficie da
peca e as diferencas de transferéncia de calor nas diferentes fases do processo de
resfriamento, sendo esse comportamento ndo s6 determinante pelas caracteristicas
do fluido, mas também pelas caracteristicas da superficie da peca que esta sendo

temperada.

Figura 5 - Demonstragdo de trés fases de resfriamento (esq.) e a mudanga no coeficiente de

transferéncia de calor alfa, ao longo da superficie da sonda durante a témpera (dir.).
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Fonte: Adaptado de Totten e Tensi [14].

Outra importante caracteristica que influencia positivamente o remolhamento é a
molhabilidade. Este aspecto € definido pelo contato entre um fluido e um sélido, e
retrata a distribuicdo de um liquido na superficie de um substrato sélido, sendo
avaliado através do angulo de contato (a) e expresso como cosseno de a. Este angulo
indica o quanto um liquido molha certa superficie, sendo representado na Figura 6.

Esta caracteristica € importante para o remolhamento devido ao contato do liquido
com a superficie na transicdo de fases e influenciando as taxas de resfriamento.
Sendo presente na segunda fase com o rompimento da camada de vapor e na terceira

fase na qual a superficie é totalmente molhada pelo liquido.
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Figura 6 — Comparacéao entre o dngulo de contato e a molhabilidade.

Baixa molhabilidade
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Fonte: Otero [7]

Quanto maior a molhabilidade, menor serdo os valores de a, indicando que o fluido
se espalha, ou seja, promove um melhor molhamento da superficie, tendo assim,
maior taxa de resfriamento promovida durante o processo de témpera. Ja altos valores
de a indicam uma baixa molhabilidade [15].

A molhabilidade também esté inversamente relacionada com a viscosidade do
liquido. Quanto maior a viscosidade do meio de resfriamento, menor sera a
molhabilidade, e, consequentemente, a taxa de resfriamento também é diminuida
[15,16].

2.1.4 Coeficiente de transferéncia de calor

A capacidade da témpera é caracterizada pelo seu fluxo de calor entre a superficie
guente do metal e o fluido de resfriamento. O coeficiente de transferéncia de calor (h)
define a eficiéncia do resfriamento de um dado fluido, e é definido como a raz&o do
fluxo de calor interfacial para a diminuicdo da temperatura na interface metal/meio de

resfriamento (Equacéo 1).

h= L 1)
A(Ts _Tf )
Nesta equacao o h é o coeficiente de transferéncia de calor, Q é o fluxo de calor
entre a peca e o fluido de resfriamento, A é a area superficial da peca, Ts € a

temperatura superficial da peca e T: € a temperatura do fluido de resfriamento [17].
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O coeficiente de transferéncia de calor do aco € significativamente dependente da
temperatura da superficie durante o tratamento térmico da témpera [10]. Ha varios
métodos propostos para calcular este coeficiente, utilizando-se modelos
computacionais de elementos finitos e diferencas finitas, por meio de andlises das
curvas de resfriamento [15,18,19]. Na figura 7 € possivel observar um exemplo da
variacdo do coeficiente de transferéncia de calor, pois devido ao formato da peca
(cilindrico), obtém-se uma variacao da transferéncia de calor ao redor da superficie,
mesmo quando o fluido de resfriamento esté sob agitacéo [20].

Figura 7 — Variacao do coeficiente de transferéncia de calor ao redor da barra para fluxo transversal

sem agitagcdo (a) e com agitagdo de 79 m/min (b).
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Fonte: Adaptado de Tensi, Stich e Totten, 2006 [12].

Outro método que normalmente € utilizado para calcular o coeficiente de
transferéncia de calor € o método simples de Kobasko [21],na qual é realizado
diretamente nas curvas tempo-temperatura, porém, neste trabalho, devido a parceria
com autores do Institute of Materials Modification and Modelling School of Material
Science and Engineering, Shanghai Jiatong University, as propriedades de
transferéncia de calor foram determinadas pela metodologia do problema inverso de
condugdo de calor (em inglés: inverse heat conduction problem ou IHCP) para
determinar o fluxo maximo de calor (Qmax). Problemas inversos tém sido
extensivamente estudados por causa de suas aplicacdes em varias disciplinas de
engenharia [22,23]. Com o aprimoramento da capacidade do computador, varias
técnicas numéricas e métodos computacionais foram desenvolvidos para fornecer

solucdes precisas para o IHCP na ultima década.
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Com isso, os resultados aqui descritos, refletem as propriedades de témpera,
remolhamento e transferéncia de calor (fluxo de calor) obtidas em curvas de
resfriamento a partir de uma sonda Tensi de multiplos termopares para uma série de
Oleos vegetais: canola, coco, milho, algodao, dendé, amendoim, soja e girassol. Estes

Oleos vegetais foram selecionados devido a sua disponibilidade e interesse comercial.

2.2 Oleos vegetais

Os Oleos vegetais e as gorduras sdo largamente encontrados na natureza e
compostos principalmente, por ésteres do glicerol, ou seja, por triacilglicerois. Estes e
os 6leos animais tém sido usados em témperas para metais por milhares de anos.
Uma revisao do uso de Oleos vegetais e animais como meios de resfriamento desde
1850 foi realizada por Otero, Canale e Totten descrevendo o desenvolvimento destas
técnicas com o passar dos anos, sendo ressaltado que mesmo que estes 6leos foram
utilizados em témperas de materiais desde meados de 1850. Um dos primeiros
documentos fornecendo dados comparativos de seus desempenhos foi um capitulo
de um livro sobre o tratamento do térmico em 1920 [24].

As principais propriedades lubrificantes dos 6leos vegetais sdo seu alto indice de
viscosidade, alto ponto fulgor, baixa volatilidade e boa lubrificacdo limitrofe. No
entanto, a oxidacao e a estabilidade hidrolitica dos 6leos vegetais séo limitadas e suas
viscosidades variam em uma faixa estreita. Com o desenvolvimento de novas técnicas
de processamento, antioxidantes e instalacdes de equipamentos, o uso de 6leos
vegetais em témperas tem se tornado mais frequente, pois eles sao biodegradaveis,
renovaveis, apresentam baixa toxicidade e podem substituir com sucesso os 6leos
minerais a base de petréleo [7].

O emprego de Oleos vegetais em aplicacdes industriais caiu em uso apos a
Segunda Guerra Mundial. No entanto, tem havido uma revitalizagdo no interesse por
estes 6leos como bases para a formulacao de fluidos industriais. Houve uma exploséo
relativa no numero de referéncias mais recentes que relatam o uso destes 6leos como
meios de resfriamento pelas seguintes razdes [25]:

(1) A maioria dos liquidos de témperas vaporizaveis usados na industria de

tratamento térmico sdo provenientes do petroleo, que tém se mostrado toxicos
ao meio ambiente e sdo muitas vezes dificeis de descartar apdés o uso. Os

fluidos de témperas a base de 6leo vegetal sdo normalmente muito mais
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biodegradaveis e menos téxicos quando liberados no solo e nas aguas
subterraneas [26,27]. Portanto, os 6leos vegetais sdo uma opc¢ao atraente,
principalmente quando as regulamentagbes governamentais inibem ou
impedem o uso de 6leos minerais em témperas [28].

(2) Kinawy, El-Hamidi e Abdallah relataram que o0s 0leos minerais sao
cancerigenos. A exposicao prolongada a névoa de Oleo de petrdleo pode
causar irritagao no trato respiratério [29].

(3) Para serem competitivas comercialmente, as empresas desenvolveram
produtos de base biolégica e ecoldgica, sem apresentarem 0s problemas
impostos pela utilizacédo de fluidos a base de 6leo mineral [30].

(4) Os Oleos vegetais sao renovaveis, pelo que oferecem a possibilidade de
contribuir para o objetivo de independéncia e seguranga energéticas [28].

Um dos primeiros e mais rigorosos estudos de 6leos vegetais, animais e de peixes
para serem utilizados como alternativas ao uso de 6leo de petr6leo em témpera de
acos foi relatado por Tagaya e Tamura [31,32]. Embora esses fluidos apresentem uma
capacidade de oxidacao limitada em relacao aos 6leos minerais, eles proporcionaram
uma transferéncia de calor mais uniforme devido a sua minima camada de vapor e ao
comportamento de formacao de bolhas, sendo assim importante para a minimizacao
de distorces e fraturas. Além disso, esses 6leos mostraram-se eficazes na aplicacdo
de témperas em uma gama de ligas de acos.

2.2.1 Composicao graxa

Os Oleos vegetais apresentam uma viscosidade relativamente alta em
comparacao a viscosidade da agua, isto ocorre devido a estrutura das longas cadeias
carbdnicas dos triacilgliceréis presentes na composicao dos Oleos vegetais, ou seja,
dos seus acidos graxos (AG) [33]. Além disso, a quantidade de insaturacdes dos AG
influencia nesta propriedade fisica. Quanto maior o grau de insaturagéo do AG, menor
sera a viscosidade do 6leo [33]. Nas Tabelas 1 e 2 apresentam-se alguns exemplos
de principais AG, bem como sua estrutura quimica.

As propriedades dos AG variam de acordo com sua classificagdo devido aos
diferentes graus de insaturacdo e seu tamanho de cadeia, podendo ser de 4 a 24
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atomos de carbonos. Entre eles temos: saturados, monoinsaturados e poli-
insaturados [34].

Tabela 1 — Distribuigdo graxa de alguns 6leos vegetais.

Acidos Graxos Composicédo graxa aproximada (%) !

Nome comum Identificagdo?®  Canola Girassol Mamona Milho Palma Soja

Laurico C12:0 - 0,5 - - 0,2 03
Palmitico C16:0 4.3 6,5 1,0 80 454 11,0
Palmitoleico C16:19c® 0,2 0,1 - 01 02 032
Oleico C18:1 9c 59,0 29,3 3,5 345 39,0 231
Linolénico C18:39c, 12c,15¢ 9,5 0,5 0,3 1,0 0,3 7,2
Ricinoleico C18:1, 9c (OH) - - 89,5 - - -

1. As porcentagens podem ndo somar 100% devido a presenca de algum constituinte ndo listado.
a. Numero de atomos de carbonos: numero de insatura¢des. Exemplo: C10:0
b.Configuracéo cis

Fonte: BOCKISCH, 1998 [35].
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Tabela 2 — Estrutura quimica dos principais AG presentes nos 0leos vegetais.

Nome comum

S Formula Quimica Estrutura Quimica
(Nome cientifico)
LA&urico 0
_ Ci12H2402 HaG e oo, B
(Dodecanoico) 3 ’ ' : OH
0 _OH
Estearico )
: Ci18Hz602
Octadecanoico
_CHj
O OH
Oleico H r
: _ C18H3402 ST T T T
9-cis-octadecenoico
a s ,'CH3
H T RN N ™~
H o)
Linoleico N
9.12-cis- C18H3202 Ho -
' . . 2
octadecadienoico
L ¢ =
T 0
A B |
A g - ~" "OH
Linolénico oo
M2
9,12,15-Cis- CasH3002 I
octadecatrienoico s
H‘| “CHs,
H

Fonte: Adaptado de Otero [7].

2.2.2 Biodegradabilidade

A biodegradabilidade tem como significado a influéncia da decomposicao
bioquimica por uma substancia, sendo fomentada pela acdo de micro-organismos.
Esta decomposicdo € definida por uma série de etapas, tendo a primeira etapa

chamada de degradacgdo primaria e a etapa final de mineralizacdo. Na degradacao
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primaria ocorre o desaparecimento da molécula original e na mineralizacdo tem-se as
substancias sendo convertidas em gas carboénicos, agua e biomassa [36].

Os Oleos vegetais sdo biodegradaveis e atendem as normas de
biodegradabilidade europeias e americanas apresentado pelos requisitos da
American Society for Testing and Materials (ASTM) e da Organization for Economic
Cooperation and Development (OECD) [37].

Em fungdo desta caracteristica e das mudancas climaticas atuais, estes 6leos vém
sendo utilizados na base da formulacdo de vérios biofluidos, por apresentarem a
vantagem de nao afetarem o equilibrio de diéxido de carbono global, quando
comparados com fluidos derivados do petréleo [15,38,39]. Tendo sido provado em

estudos anteriores sua biodegradabilidade variando entre 70-100% [37,40].
2.2.3 Viscosidade

A viscosidade é definida como a resisténcia de um fluido ao cisalhamento. Esta
propriedade em fluidos de resfriamento € um importante fator contribuinte para a
transferéncia de calor interfacial entre uma superficie quente e um corpo mais frio
durante o resfriamento. Normalmente, com todos os fatores iguais, como por exemplo,
fluxo de fluido e turbuléncia, tipo de fluido, etc., tem-se um aumento das transferéncias
de calor com o aumento da viscosidade [41].

Sabendo assim, que a viscosidade de um fluido varia com a temperatura, é
importante obter uma comparacédo da sensibilidade de um fluido em relacdo a variacao
de temperatura, pois conforme o aumento da temperatura tem-se uma diminuicao da
viscosidade [42].

Para fluidos industriais, uma medida comum de avaliagdo da sensibilidade a
temperatura da viscosidade é determinar o indice de viscosidade (VI) pela norma
ASTM D2270. O VI é um método para quantificar a mudanca relativa da viscosidade
com a temperatura. Quanto mais baixo o VI, maior sera a mudanca da viscosidade do
fluido em relacdo a temperatura. O calculo de VI é representando de acordo com a

Equacéo 2 abaixo:

L=U 100 @)
H

VI

onde:
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L = viscosidade do fluido a 40°C de um 6leo com VI igual a zero, tendo a mesma
viscosidade a 100°C do 6leo em estudo;
H = viscosidade do fluido a 40°C de um 6leo com VI igual a 100, tendo a mesma
viscosidade a 100°C do 6leo em analise;

U = viscosidade a 40°C do 6leo em estudo

O sistema original do VI foi estabelecido pela selecao arbitraria a partir da Figura
8, na qual é definido por duas séries de 6leos derivados do petroleo. A primeira série,
€ a série L, sendo composta por 6leos que a viscosidade é fortemente influenciada
pela temperatura, ja a série H apresenta mudancas insignificativas. Os 6leos da série

L foram assumidos com VI igual a 100 e os da série H com VI igual a zero [43].

Figura 8 — Determinagéo do indice de viscosidade (VI).

Viscosidade cinematica (cSt)

Temperatura (°C)

Fonte: Otero [7]

A viscosidade dos 6leos vegetais diminui exponencialmente com a temperatura,
conforme descrito na literatura [44]. Outra caracteristica importante a ressaltar é a
grande influéncia nas propriedades da viscosidade dos Oleos vegetais pela
concentragdo de AG mono, insaturados e poli-insaturados. Em um estudo realizado
por Fasina [44], viscosidade dos 6leos vegetais aumentou em funcdo da concentragcao
dos AG monoinsaturados e a diminuiu em relacdo a concentracdo dos AG poli-

insaturados. As fortes interacdes moleculares dos Oleos vegetais sdo responsaveis
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pela pequena variacdo em funcdo da temperatura e, portanto, seu indice de

viscosidade é relativamente alto em comparacéo aos 6leos minerais [45,46].

3  MATERIAIS E METODOS

Os 6leos vegetais utilizados neste trabalho foram comprados em um mercado
local na cidade de Sao Carlos, S&o Paulo, Brasil e foram usados na mesma condi¢cao
de sua compra, sem a adi¢cdo de aditivos de antioxidantes. O desempenho na témpera
destes oOleos foi comparado com dois fluidos comerciais: Houghto-Quench 100
(6leo convencional / lento) e Houghto-Quench KM (um 6leo “acelerado”), doados pela
Houghton Internacional.

A viscosidade cinemaética foi medida em 40°C e 100°C, de acordo com a norma
da ASTM D445-17 [47]. O indice de viscosidade foi determinado a partir das medidas
da viscosidade cinematica, de acordo com a norma da ASTM D2270-10 [48].

As curvas de resfriamento foram obtidas em condicbes sem agitacao,
ASTM D6200-01, com a temperatura de banho de 60°C [49]. Entretanto, em vez de
utilizar uma sonda padrdo de 12.5-mm de didmetro com montagem cilindrica de
60 mm Inconel 600 especificada na ASTM D6200-01, uma sonda com um conjunto de

multiplos termopares, sonda Tensi (Figura 9) foi utilizada.
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Figura 9 - llustracdo esquematica da Sonda Tensi utilizada neste trabalho.

Dimensoes da sonda (mm)

(=  Termopares

Specimen

45

Os termopares 1,23 e o
central estdo localizados abaixo da superficie
cilindrica Inconel 600.

A distincia de cada termopar
ao fundo da sonda, é medida como:

dl = 2mm, d2 = 15 mm, d3= 30 mm e d4 =
22,5 mm.

Fonte: Adaptado de Otero et al. [41].

Depois de aquecer a sonda Tensi em um forno a 850 °C, esta foi entdo imersa
manualmente e rapidamente em 2 litros do 6leo a ser testado (sem agitagdo). A
temperatura de resfriamento da sonda e os tempos de resfriamento foram obtidos a
uma taxa de aquisicdo de dados de 8 Hz, sendo que esses dados foram armazenados
e usados para estabelecer uma curva de temperatura versus tempo de resfriamento.

A partir das curvas de resfriamento obtidas, foram obtidos os parametros criticos

apresentados na Figura 10. Sao eles:

1) Tempo de transicdo da camada de vapor para a formacgéo de bolhas (ta-s)

2) Temperatura da transicdo da camada de vapor para a formacao de bolhas
(Ta-B)

3) Taxa de resfriamento da transicdo da camada de vapor para a formacao de
bolhas (CRpHmin)

4) Taxa de resfriamento a 700°C (CR7oo)

5) Taxa maxima de resfriamento (CRmax)
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6) Temperatura da taxa maxima de resfriamento (TCRmax)
7) Taxa de resfriamento a 300°C (CR300)

8) Tempo para resfriar a 300°C (t300)

9) Taxa de resfriamento a 200°C (CR200)

10)Tempo para resfriar a 200°C (t200)

Figura 10 - ParAmetros de curva de resfriamento.

Parédmetros

Temperatura

Tempo

Fonte: Adaptado de Totten, Bates e Clinton [10].

A taxa de resfriamento a 700°C, parametro 4, é muito importante no processo de
témpera, uma vez que se deve maximiza-la para evitar a regido de transformacéo de
perlita de ago. Os pardmetros 5 e 6 sdo a taxa maxima de resfriamento e a
temperatura onde isso ocorre, sendo desejavel maximizar 0 CRmax € minimizar o
TCRmax. A taxa de resfriamento a temperaturas 200°C e 300°C, parametros 7 e 9,
também é determinada, uma vez que eles estéo relacionados ao potencial de trincas
e distorcdo do aco. Para minimizar esses problemas, € desejavel minimizar as taxas
de resfriamento nessa regido. Os parametros 8 e 10 estdo relacionados as regides de

transformacao de martensita.
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3.1 Determinacéao das propriedades de transferéncia de calor

Os calculos matematicos para determinacéo das propriedades de transferéncia de
calor foram realizados em parceria como os pesquisadores Jun Xu e Jianfeng Gu do
Institute of Materials Modification and Modelling School of Materials Science and
Engineering, da Shanghai Jiaotong University, utilizando a solucdo do problema
inverso de transferéncia de calor (IHCP).

Maiores detalhes a respeito destes podem ser encontrados no artigo recentemente
publicado: R. Simencio Otero, J. Viscaino, J. Xu, J. Gu, G. Totten, and L. Canale,
"Quenchant Cooling Curves, Rewetting, and Surface Heat Flux Properties of
Vegetable Oils," Materials Performance and Characterization 8, no. 2 (2018): 143-169.
https://doi.org/10.1520/MPC20180042 [41].

4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Viscosidade

Na Tabela 3 é apresentada os dados da viscosidade cinematica a 40°C para 0s
Oleos vegetais estudados neste trabalho, sendo observado uma viscosidade média de
média de 33,78 cSt. O 6leo de coco apresentada a menor viscosidade (27,94 cSt) e 0
0leo de amendoim apresentada a maior viscosidade (38,83 cSt). A média de
viscosidade para todos os 6leos vegetais a 100°C foi de 7,87 c¢St, novamente com o
6leo de coco exibindo a menor viscosidade (6,42 cSt) e o 6leo de amendoim exibindo
a maior viscosidade (8,60 cSt).

E importante ressaltar que as viscosidades a 40°C de todos os 6leos vegetais sdo
significativamente maiores em relagdo aos fluidos de témpera minerais “rapido” ou
‘convencional’, que apresentaram viscosidade de 13,72 cSt e 19,52 cSt,
respectivamente. Isso se deve a estrutura quimica dos 6leos vegetais, ou seja, aos
triglicerideos. Nao surpreende, que o fluido HKM “rapido” tenha exibido uma
viscosidade baixa em comparacgéo ao 6leo “convencional” (H100), ja que € esperado
gue as altas transferéncias de calor ocorram em fluidos com menor viscosidade. Com
valores menores de viscosidade, espera-se que ambos os fluidos de petrdleo

promovam maiores taxas de resfriamento em relacéo aos 6leos vegetais. Entretanto,
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outros fatores determinantes devem ser considerados, como por exemplo, a

condutividade térmica e capacidade de calor especifica.

Tabela 3 - Viscosidade cinematica e IV determinados para todos os 6leos vegetais e 6leos minerais

de témpera.

Propriedades de Viscosidade

Oleos _ _ _ _ indice de _ _
_ Viscosidade Viscosidade ) Viscosidade a 40°C
Vegetais Viscosidade
40°C (cSt)  100°C (cSt) ) (cSt) literatura
Canola 35,33 8,30 223 36,922 [50]
Coco 27,94 6,42 194 27,40 [51]
Milho 31,49 7,80 234 33,032 [50]
Algodao 34,58 8,09 219 34,17 [52]
Dendé 35,06 7,89 207 36,0 [51]
Amendoim 38,63 8,60 210 39,582 [50]
Soja 32,84 7,79 221 33,612 [50]
Girassol 34,41 8,04 219 36,042 [50]
Fluidos derivados do petréleo
HKM 10-14
(Rapido)P 13,72 3,27 106 (Reportado pelo
fabricante)
H100 20.5
(Lento)c 19,52 4,23 123 (Reportado pelo
fabricante)

Notas: 2 A viscosidade a 40° C foi extrapolada dos valores relatados para 35°C e 50°C na Referéncia
[53]. b O fabricante (Houghton International) relata que o HKM é um produto formulado com 6leos
bésicos refinados, contendo aditivos, incluindo antioxidantes e aceleradores da taxa de resfriamento.
¢ O fabricante (Houghton International) relata que o H100 é um 6leo de témpera normal de baixa
viscosidade e um efeito de témpera um pouco mais lento que o Houghto-Quench “K” ou “G.”

Fonte: Autor.

Na Tabela 3 também é possivel observar que os valores de VI para todos os 6leos
vegetais sdo aproximadamente duas vezes maiores que os valores de VI dos fluidos
derivados do petroleo, indicando que a viscosidade dos 6leos vegetais sofre menor
variagcdo em funcédo da temperatura. O 6leo de milho apresentou o maior VI (234)

enquanto que o fluido HKM exibiu o menor VI (106).
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4.2 Caracteristicas de remolhamento

Um método utilizado para observar as caracteristicas de remolhamento no
resfriamento € comparar as curvas de resfriamento da superficie em diferentes
posicdes axiais obtidas em uma peca teste, como utilizado neste estudo com a sonda
de multiplos termopares Tensi (Figura 9) durante a témpera. Se um comportamento
de resfriamento perfeitamente uniforme for obtido em toda a superficie ao imergir a
sonda, todas as curvas de resfriamento da superficie serdo idénticas ou quase
idénticas e, normalmente, somente o resfriamento convectivo sera observado. No
entanto, se houver uma frente de molhamento em movimento na superficie durante o
resfriamento, o comportamento de molhamento sera refletido pela transicdo da
camada de vapor para a nucleacdo de bolhas e a nucleacdo de bolhas para o
resfriamento convectivo. O resfriamento ndo uniforme resulta na geracdo de
gradientes térmicos, o0 que pode levar ao aumento da distorcdo na peca e
possivelmente a formacgdo de trincas. Assim, o comportamento de molhamento na
témpera é uma variavel extremamente importante.

As curvas de resfriamento tempo-temperatura e das taxas de resfriamento obtidas
com a sonda de mdltiplos termopares s&o apresentadas nas Figuras de 11 a 30. E
esperado que a uniformidade da témpera aumentasse a medida que a camada de
vapor diminuisse. Idealmente, somente a transferéncia de calor convectiva ocorreria
na superficie da sonda. Entretanto, das varias curvas de resfriamento realizadas neste
trabalho, a curva de resfriamento na superficie da sonda do 6leo de dendé
(Figuras 11 el2) demonstrou uma maior extensdo da regido consistente com a
camada de vapor. Esse comportamento foi muito maior em relacao aos outros 6leos
vegetais avaliados. Por outro lado, o éleo de coco, o 6leo vegetal de menor peso
molecular estudado, exibiu evidencia minimas de camada de vapor com base nas
suas curvas de resfriamento (Figuras 13 e 14). Portanto, observando o
comportamento sugerido pela curva de resfriamento do 6leo de dendé, era esperado
gue o Oleo vegetal de menor peso molecular, 6leo de coco, exibisse uma maior
camada de vapor aparente, ja que a pressao de vapor deveria aumentar a medida que

0 peso molecular diminui. No entanto, isso nao foi observado.
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Figura 11 - Curva de resfriamento tempo-temperatura para o 6leo de dendé a 60°C, sem agitacdo

(usando a sonda Tensi).

Fonte: Autor

Temperatura (°C)

900

800 ¥

700

600

500

400

300

200 -

100

Oleo de dénde a 60°C

Centro

----TC1d=2mm
------ TC2d=15mm
- ==TC3d=30 mm

10 20 30

Tempo (s)

Figura 12 - Curva da taxa de resfriamento do 6leo de dendé a 60°C, sem agitacdo (usando a sonda

Fonte: Autor.
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Figura 13 - Curva de resfriamento tempo-temperatura para o 6leo de coco a 60°C, sem agitacao
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Figura 14 - Curva da taxa de resfriamento do 6leo de coco a 60°C, sem agitacao (usando a sonda
Tensi).
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O outro 6leo vegetal que apresentou alguma, mas minima evidencia de uma
camada de vapor, foi 0 6leo de canola (Figuras 15 e 16). Ja os demais 0leos vegetais
como o milho (Figuras 17 e 18), algodao (Figuras 19 e 20), amendoim (Figuras 21 e
22), soja (Figuras 23 e 24) e girassol (Figuras 25 e 26) nao exibiram esse
comportamento. Dentre eles, o 6leo de amendoim foi 0 que menos demonstrou esta
caracteristica.

Figura 15 - Curva de resfriamento tempo-temperatura para o 6leo de canola a 60°C, sem agitagéo

(usando a sonda Tensi).
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Fonte: Autor.
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Figura 16 - Curva da taxa de resfriamento do 6leo de canola a 60°C, sem agitacdo (usando a sonda

Tensi).
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Figura 17 - Curva de resfriamento tempo-temperatura para o 6leo de milho a 60°C, sem agitacédo
(usando a sonda Tensi).
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Figura 18 - Curva da taxa de resfriamento do 6leo de milho a 60°C, sem agitacao (usando a sonda

Tensi).
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Figura 19 - Curva de resfriamento tempo-temperatura para o 6leo de algodéo a 60°C, sem agitacao
(usando a sonda Tensi).

900
800
700
A Oleo de algodao a 60°C
-~ 600
(&) 4
o . \
@ 500 _ Centro
= ----TC1d=2mm
2 - -
5 400 - R TC2d=15mm
o L T~ TC3d=30mm
& 3004 )
h .
200 — T
100 <
0 T T T T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60
Tempo (s)
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Figura 20 - Curva da taxa de resfriamento do 6leo de algodédo a 60°C, sem agitacdo (usando a sonda
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Figura 21 - Curva de resfriamento tempo-temperatura para o 6leo de amendoim a 60 ° C, sem
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Figura 22 - Curva da taxa de resfriamento do 6leo de amendoim a 60°C, sem agitacdo (usando a
sonda Tensi).
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Figura 23 - Curva de tempo-temperatura de resfriamento para o 6leo de soja a 60°C, sem agitacao
(usando a sonda Tensi).
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Figura 24 - Curva da taxa de resfriamento do 6leo de soja a 60°C, sem agitacao (usando a sonda
Tensi).
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Figura 25 - Curva de resfriamento tempo-temperatura para o 6leo de girassol a 60°C, sem agitacéo
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Figura 26 - Curva da taxa de resfriamento do 6leo de girassol a 60°C, sem agitacao (usando a sonda

Tensi).
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E importante destacar que os O6leos vegetais ndo apresentam ebulicdo. A
temperatura maxima de cozimento para um 6leo vegetal é limitada pela temperatura
na qual o dleo libera fumos. Os pontos tipicos de fumaca para 6leos vegetais comuns
podem variar entre 121°C a >232°C. Os pontos exatos de fumaca dos 6leos vegetais
ndo podem ser citados devido a variacao da composicao graxa, ao processo de refino,
a variedade de sementes e até mesmo o clima e a estacdo do ano na qual a planta foi
cultivada. Mas, como exemplo, pode se citar faixa de valores tipicos como: milho
(204°C — 213°C), amendoim (216°C a 221°C), algodéo (218°C a 227°C), canola
(224°C a 229°C), girassol e soja (227°C a 232°C) [54]. Em temperaturas maiores aos
pontos de fumaca e a pressao atmosférica, os 6leos vegetais se degradam; eles nao
fervem.

No entanto, os 6leos vegetais comerciais disponiveis ndo sao 6leos puros de um
unico componente, mas contém uma variedade de diferentes estruturas graxas, que
depende da sua fonte. Normalmente, eles sdo refinados por uma variedade de
métodos possiveis, mas mesmo apds o refino, eles ainda podem conter baixas

guantidades de subprodutos. Além das estruturas de monoglicerideos e diglicerideos,
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0s Oleos vegetais também podem conter acidos graxos livres, tocoferdis, esterdis,
compostos fendlicos, fosfolipidios e outras variantes, bem como baixas concentracées
de 4gua [50,51]. Alguns destes compostos contribuem para a potencial volatilidade,
gue pode ser observada como o filme de ebulicdo durante a imersédo em ago quente.
A menos que os 6leos vegetais comprados sejam mais purificados, todos eles contém
varios desses potenciais subprodutos em concentracdes variadas, dependendo do
processo de refino e de sua eficicia. Todos os Oleos vegetais aqui relatados foram
usados em sua condicdo de compra. No entanto, com base nas curvas de
resfriamento obtidas com a sonda Tensi, pode se afirmar que o 6leo de dendé utilizado
para este trabalho contém impurezas néo triglicerideas suficientes para exibir o
comportamento aparente da camada de vapor observada. As préticas tipicas de refino
e purificacdo, bem como, a composicao do 6leo de dendé comercial sdo descritas na
referéncia [55].

As curvas de resfriamento obtidas de todos os 6leos vegetais na posicdo de
2 mm, como mostrado na Figura 9, foram claramente as mais rdpidas de todas as
curvas de resfriamento e indicaram um efeito de resfriamento final relativamente
substancial. No entanto, com excec¢éo do 6leo de dendé (Figuras 11 e 12), as curvas
de resfriamento para as posicées de 15 e 30 mm foram quase convergentes, o que
indica que, com excec¢ao da posicao final, o resfriamento convectivo relativamente
uniforme predomina para os demais 0leos vegetais avaliados.

Além disso, ao observar o comportamento dos 6leos vegetais nas curvas das
taxas de resfriamento, nota-se que a taxa de resfriamento maxima ocorre na mesma
temperatura para o0s 4 temporares. Isso demonstra 0 comportamento de
remolhamento dos O6leos vegetais, tendo uma melhor homogeneidade no
resfriamento. Esse comportamento ja € diferente nos 6leos minerais em que ja temos
taxas de resfriamento maximas em diferente temperaturas para os diferentes
termopares.

Como esperado, ambos 0s 0Oleos minerais de témperas, HKM (“éleo rapido”)
(Figuras 27 e 28), e H100 (“éleo convencional”) (Figuras 29 e 30), exibiram regites de
filmes de ebulicdo bem diferenciadas em seu comportamento nas curvas de
resfriamento. Além disso, as curvas de resfriamento da superficie em cada posi¢ao
da sonda foram bem diferenciadas, indicando uma a¢do de molhamento durante o
processo de témpera, sendo um resquicio ndo uniforme e inerentemente em relacao

ao comportamento de resfriamento dos 6leos vegetais como um grupo.
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Figura 27 - Curva de tempo-temperatura de resfriamento para o HKM a 60°C, sem agitacao (usando
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Figura 28 - Curva da taxa de resfriamento do HKM a 60°C, sem agitacdo (usando a sonda Tensi).
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Figura 29 - Curva de tempo-temperatura de resfriamento para o H100 a 60°C, sem agitacdo (usando
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Figura 30 - Curva da taxa de resfriamento do H100 a 60°C, sem agitacdo (usando a sonda Tensi).
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4.3 Diferenciacédo das propriedades de resfriamento pela parametrizacdo das

curvas de resfriamento

O comportamento de resfriamento de uma témpera pode ser diferenciado e
guantificado pela parametrizacdo da curva de resfriamento, conforme descrito na
ASTM D6200 [49] e ilustrado na figura 10. Esses parametros foram determinados a
partir dos dados de resfriamento tempo-temperatura obtidos do termopar na regiao

geométrica central da sonda Tensi (figura 9) e estdo resumidos na Tabela 4.

Tabela 4 — Pardmetros de resfriamento obtidos pela ASTM D6200 em temperatura de banho de 60°C

sem agitacgéo.

3 _ )
Oleos Vegetais O eog
Curva de Minerais
Resfriamento
Parametros c
. (@) = = o —
obtidos a = s o ® $ 3 < § s o =g
60°C S o) = o S c o © ¥ g o S
S ¢ =2 2 aoa g ¢ 5 T Tgo
< (D -
<
ta-s (S) 38 51 44 27 66 31 37 34 6,4 10,7
Tas (°C) 778 720 765 795 729 786 787 776 737 678
CRDH min 30,3 33,3 299 364 189 36,6 31,8 30,2 21,3 13,5
(°Cls)

CRmax (°C/s) 77,7 52,4 75,2 62,7 694 643 76,3 76,0 86,7 53,2
Tcrmax (°C) 665 630 662 697 629 695 679 660 599 557
CR700 (°Cls) 719 36,2 68,3 62,6 357 642 75 706 4.8 14,0
CRasoo (°Cls) 98 56 86 55 61 55 7,7 83 221 5,4
CR200 (°C/s) 25 28 26 26 28 27 26 26 6,7 2,6

tzooec (S) 55 57 58 47 78 48 54 52 7,8 9,0
tsoooc (S) 176 34 18,8 34,2 23,2 335 19,6 188 155 31,8
t200°c (S) 38,6 58,8 42,7 59,8 48,0 59,1 44,4 42,1 235 57,8

Fonte: Autor.

Dos 0leos vegetais avaliados, o 0leo de dendé exibiu 0 maior tempo de transicéo

da camada de vapor para a nucleacdo de bolhas (tas). Este tempo de transicéo
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representa o periodo da duracédo do filme de vapor observado. O Oleo de algodéao
exibiu 0 menor tempo de transicdo. Os demais Oleos vegetais exibiram tempos de
transicéo relativamente semelhantes ao observado para o 6leo de algodéo.

A temperatura em que ocorreu a transicdo aparente da formagéao da camada de
vapor para a nucleacao de bolhas (Ta-s) foi menor para os 6leos de dendé e de coco
e mais alta para o 6leo de algodao. As temperaturas de transicao (Ta-s) para os demais
Oleos vegetais foram intermediarias entre esses dois limites, porém mais préximas das
temperaturas de transicao exibidas pelo 6leo de algodéo.

Provavelmente, dois dos parametros mais criticos sejam a taxa maxima de
resfriamento (CRmax) € a temperatura na qual isso ocorre (Tcrmax). Para os 06leos
vegetais avaliados, o 6leo de coco apresentou a menor taxa maxima de resfriamento
(CRmax), € as maiores taxas méximas de resfriamento (CRmax) foram observadas nos
Oleos de canola, soja e girassol. Os demais valores de CRmax foram semelhantes,
embora ligeiramente inferiores aos valores mais altos. Para a temperatura na qual a
taxa maxima de resfriamento ocorreu, os 6leos de coco e de dendé apresentaram as
temperaturas mais baixas (Tcrmax) € 0 6leo de amendoim, a temperatura mais alta. Os
valores de Tcrmax para 0os demais 6leos foram intermediarios entre esses limites.

As taxas de resfriamento a 300°C (CRso0) € 200°C (CR200) foram determinadas e
também apresentadas na Tabela 3. Destas, o valor mais frequentemente citado é o
valor de CR300. O maior valor de CR300 foi obtido para o 6leo de canola, seguidos pelos
6leos de milho e girassol. Os demais 6leos vegetais exibiram valores intermediarios.

Os tempos de resfriamento a 300°C (t300) € 200°C (to0) também foram
determinados. Dos 6leos vegetais mostrados na Tabela 3, os 6leos de coco, algodao
e amendoim exibiram os maiores valores de tsoo. Os Oleos de canola, milho, soja e
girassol apresentaram os menores valores de tso. O 6leo de dendé exibiu um tempo
de resfriamento intermediario. A temperatura de 200°C, o menor valor de tzoo foi
observado para o 6leo de canola e os maiores t2o0 foram obtidos para os 6leos de
coco, algoddao e amendoim. Os demais Oleos vegetais exibiram valores de t2o0
intermediarios.

Os parametros de resfriamento para os 6leos vegetais diferem entre si, mas essas
diferencas devem ser entendidas em relagdo ao desempenho do resfriamento em
comparacao aos 0leos minerais. O 0leo rapido (HKM) exibiu um menor tempo de
duracdo da camada de vapor (ta-8), na qual ocorreu em uma temperatura mais alta

(Ta-8) quando comparado ao 6leo lento (h100). Entretanto, com relacéo a esses dois



56

parametros de resfriamento, todos os 6leos vegetais exibiram tempos de transicao
substancialmente mais curtos (ta-s), com excec¢édo dos 0leos de dendé e coco, em que
ocorreram com temperaturas de transicdo mais altas (Ta-s) quando comparados aos
Oleos minerais.

A taxa maxima de resfriamento (CRmax) do Oleo mineral rapido (HKM) foi
substancialmente maior do que qualquer um dos 06leos vegetais, e a CRmax para o 6leo
convencional (H100) foi muito menor que qualquer outro 6leo vegetal. As
temperaturas de transicdo nas quais a taxa maxima de resfriamento (Tcrmax) Ocorre
foram mais baixas para ambos 6leos minerais em relacdo aos Oleos vegetais. Isso
seria esperado, ja que a duracdo da camada de vapor € mais longa para os 6leos
minerais. Avaliados em conjunto, em relacdo a témpera, esses dados sugerem que
as propriedades de resfriamento baseadas nos tempos e taxas de resfriamento dos
Oleos vegetais sdo intermediarias, entre os 6leos minerais rapido e lento.

E geralmente assumido que, para otimizar o controle da distor¢do e minimizar o
potencial das trincas, as taxas de resfriamento a 300°C (CRsoocc) devem ser
minimizadas. A temperatura de 300°C foi selecionada, uma vez que se aproxima da
temperatura de transicdo da martensita para muitos acos carbonos. Os maiores
valores de CR300 € CR200 entre todos os fluidos avaliados foram exibidos pelo Oleo
mineral rapido (HKM), provavelmente devido a sua viscosidade significativamente
menor em relagdo aos outros 6leos avaliados (Tabela 3). Como esperado, baseado
em sua viscosidade, o CR3oo foi substancialmente menor para o 6leo mineral “lento”
(H100). Contudo, as taxas de resfriamento CR300 para os Oleos vegetais, coco,
algodao e amendoim foram essencialmente equivalentes ao 6leo convencional lento
(H100). O valor de CR300 para o 6leo de dendé foi semelhante, mas um pouco mais
rapido que o 6leo vegetal mais lento. Embora os valores de CRs00 para 0os demais
Oleos vegetais, canola, milho, soja e girassol tenham sido um pouco mais rapidos que
os exemplos mais lentos, todos os 6leos foram consideravelmente mais lentos que o
oleo rapido mineral (HKM). Os valores de CR200 foram todos comparativamente mais
lentos e todos substancialmente mais lentos que o 6leo mineral rapido (HKM).

Os tempos de resfriamento mais rapido para 300°C (tso0) foram obtidos para o
6leo mineral rapido (HKM), seguidos dos 6leos de canola, milho, soja e girassol
exibindo tempos apenas um pouco mais lentos. Os valores mais baixos de tsoo foram
obtidos para oOleo de coco, algoddo e amendoim, comparaveis ao tempo de

resfriamento do tsoo exibido pelo 6leo de témpera convencional (H100). Os demais
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Oleos vegetais exibiram valores intermediarios de tsoo. Resultados semelhantes foram
obtidos nos tempos de resfriamento a 200°C (t200).

Com relagéo a habilidade dos 6leos vegetais promoverem controle da distor¢éo e
minimizacdo de trincas, os dados das curvas de resfriamentos obtidos sugerem que
0s Oleos de coco, algodao e amendoim forneceriam os melhores resultados, embora
todos os Oleos vegetais avaliados fornecam resultados superiores ao 6leo mineral
rapido (HKM).

4.4 Comparac0Oes do fluxo de calor superficial (Qmax)

Os valores de fluxo de calor superficial obtidos ao resfriar a sonda de multiplos
termopares nos 0Oleos vegetais deste estudo, comparados com fluidos minerais rapido
e convencional, sdo apresentados na Tabela 5 e nas Figuras de 31 a 40. A
metodologia computacional utilizada para obter os valores do fluxo de calor na
superficie foi descrita em detalhes no artigo cientifico “Quenchant Cooling Curves,

Rewetting, and surface Heat Flux Properties of Vegetable Oils” [41].

Tabela 5 — Fluxos de calor superficial determinados para os 6leos vegetais e fluidos derivados do

petréleo.

) i Fluxo de calor superficial
Oleos Vegetais

tmax (S) Tmax (OC) Qmax X 106 (Wm'z)

Canola 4,375 535,61 2,54
Coco 5,750 510,35 1,56
Milho 4,750 531,65 2,45
Algodao 3,750 554,06 2,26
Dendé 6,750 486,25 2,38
Amendoim 3,625 562,43 2,08
Soja 4,000 583,24 2,58
Girassol 4,125 532,88 2,35
Oleos Minerais

HKM (Réapido) 6,875 441 44 2,89
H100 (Lento) 12,125 422,75 2,08

Fonte: Autor.

Entre os 6leos vegetais, os menores valores de fluxo de calor, Qmax, foram obtidos
para o Oleo de coco e amendoim, sendo esses valores comparaveis ao valor de Qmax

obtido para o 6leo mineral convencional (H100). Os demais 6leos vegetais, bem como,
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o fluido convencional (H100) exibiram um valor de Qmax menor do que o 6leo de
témpera rapido (HKM). Os oleos de canola e soja apresentaram os maiores valores
de Qmax, entretanto ainda menor do que o 6leo mineral rapido (HKM). Os demais 6leos
vegetais, milho, algodao, dendé e girassol apresentaram valores intermediarios entre
os dois 6leos minerais de témpera.

Com a excecado do 6leo de dendé (devido ao comportamento prolongado de
ebulicdo do filme), todos os 6leos vegetais exibiram temperaturas de transicdo nas
guais Qmax ocorre (Tmax). Os tempos de resfriamentos para atingir Qmax (tmax) foram
muito mais longos para o 6leo mineral convencional (H100) do que para o 6leo mineral
rapido (HKM) e de qualquer um dos Oleos vegetais estudados. Todos os Oleos
vegetais exibiram valores tmax mais curtos do que o 6leo rapido (HKM), embora o valor
tmax para o 6leo de dendé (seguido do 6leo de coco) tenha sido aproximadamente
comparavel. Os menores valores de tmax foram obtidos para os 6leos de algodao e
amendoim.

Com base na caracterizacdo do Qmax dos 6leos vegetais, 0os 6leos de coco e
amendoim parecem ter o desempenho mais semelhante ao de um 6leo mineral
convencional, e os 6leos de canola e soja parecem ser mais comparaveis ao
resfriamento com um 6leo mineral rapido. Os outros 6leos vegetais exibiram fluxo de

calor maximo intermediario.
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Figura 31 - Fluxo de calor da superficie em funcéo do tempo para o 6leo de canola a 60°C, sem
agitacdo (usando a sonda Tensi e obtendo os dados do termopar da linha central).
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Figura 32 - Fluxo de calor da superficie em funcdo do tempo para o 6leo de coco a 60°C, sem
agitacdo (usando a sonda Tensi e obtendo os dados do termopar da linha central).

1800000

J Coco

1500000

1200000 S

800000

600000

300000

Fluxo de Calor na Superficie, Q (Wm™)

Fonte: Autor.



60

Figura 33 - Fluxo de calor da superficie em funcéo do tempo para o 6leo de milho a 60°C, sem
agitacdo (usando a sonda Tensi e obtendo os dados do termopar da linha central).
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Figura 34 - Fluxo de calor da superficie em func¢éo do tempo para o 6leo de algod&do a 60°C, sem
agitacdo (usando a sonda Tensi e obtendo os dados do termopar da linha central).
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Figura 35 - Fluxo de calor da superficie em funcéo do tempo para o 6leo de dendé a 60°C, sem

agitacdo (usando a sonda Tensi e obtendo os dados do termopar da linha central).
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Figura 36 - Fluxo de calor da superficie em fun¢éo do tempo para o éleo de amendoim a 60°C, sem
agitacdo (usando a sonda Tensi e obtendo os dados do termopar da linha central).
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Figura 37 - Fluxo de calor da superficie em funcéo do tempo para o 6leo de soja a 60°C, sem
agitacdo (usando a sonda Tensi e obtendo os dados do termopar da linha central).
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Figura 38 - Fluxo de calor da superficie em fun¢é@o do tempo para o 6leo de girassol a 60°C, sem

agitacdo (usando a sonda Tensi e obtendo os dados do termopar da linha central).
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Figura 39 - Fluxo de calor da superficie em funcéo do tempo para o HKM a 60°C, sem agitacao
(usando a sonda Tensi e obtendo os dados do termopar da linha central).
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Figura 40
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5 CONCLUSAO

As propriedades de viscosidade, remolhamento, desempenho da curva de
resfriamento e transferéncia de calor de varios 0leos vegetais comuns disponiveis no
mercado foram comparados. As propriedades obtidas foram comparadas com dois
fluidos derivados do petrdleo disponiveis comercialmente: um oleo “rapido”
(acelerado), Houghto-Quench HKM, e um 6leo convencional (lento), Houghto-Quench
H100.

Uma comparacédo das propriedades de viscosidade mostrou que todos os Oleos
vegetais exibiram viscosidades cinematicas a 40°C na faixa de aproximadamente 28-
39 cSt, com o 6leo de coco apresentando a menor (27,9 cSt) e o 6leo de amendoim a
maior viscosidade (38,6 cSt). Essas viscosidades foram maiores que do que aquelas
exibidas pelos 6leos minerais, nos quais o 6leo rapido (HKM) apresentou uma
viscosidade de 13,7 cSt e o 6leo convencional (H100) de 19,5 cSt. Todas as
viscosidades obtidas foram semelhantes aos valores relatados na literatura. Os
indices de viscosidade (VI) obtidos para todos os Oleos vegetais foram muito
superiores aos valores obtidos para os 0Oleos minerais, indicando que os 0leos
vegetais possuem significativamente menor variacdo de viscosidade em funcdo da
temperatura do que os 6leos minerais rapido e convencional.

O comportamento da curva de resfriamento de cada 6leo vegetal e mineral foi
obtido a 60°C sem agitacdo, conforme a ASTM D6200, usando a sonda Inconel 600
de multiplos termopares do tipo Tensi. Com excecéo do 6leo de dendé, todos os 6leos
vegetais exibiram evidéncias minimas de camadas de vapor. As propriedades de
remolhamento sugeriram excelente uniformidade de témpera com predominante
transferéncia de calor convectiva. Como os 6leos vegetais ndo fervem, quaisquer
propriedades das camadas de vapor observadas, como para o 6leo de dendé,
sugerem a presenca de quantidades significativas de subprodutos volateis que nao
sdo adequadamente removidos pelo processo de refino. Curiosamente, neste estudo,
0 0leo de amendoim n&o exibiu a presenca da camada de vapor. Ambos os fluidos
minerais exibiram um movimento de molhamento frontal do fundo da sonda Tensi para
a posicao do termopar da superficie superior ndo observada em nenhum dos 6leos

vegetais.
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Uma analise extensa das curvas de resfriamento obtidas usando o termopar
colocada no centro geométrico da sonda forneceu dados que podem ser resumidos
da seguinte forma:

(1) Para os Oleos vegetais analisados, o 6leo de coco apresentou a menor taxa
maxima de resfriamento, e as maiores taxas maximas de resfriamento foram
observadas para os 0leos de canola, soja e girassol.

(2) Para a temperatura na qual ocorreu a taxa maxima de resfriamento, o éleo
de coco e dendé exibiram as mais baixas temperaturas de Tcrmax € 0 0leo
de amendoim exibiu a temperatura mais alta. Os valores de Tcrmax para 0s
Oleos restantes foram intermediarios entre esses limites.

(3) Das taxas de resfriamento a temperaturas mais baixas, a taxa de
resfriamento a 300 °C (CRs00) € geralmente a mais comumente relatada. A
maior CR300 foi obtida com o 6leo de canola, seguida pelos dleos de milho
e girassol. Os demais 06leos vegetais exibiram valores intermediarios.

(4) Os parametros da curva de resfriamento da linha central da sonda Tensi
para os Oleos minerais rapido e convencional demonstraram que o 6leo
rapido (HKM) exibiu uma taxa de resfriamento maxima (CRmax) mais rapida,
com menor tempo de duracdo da camada de vapor (ta-s) € ocorrendo a uma
temperatura mais alta (Ta-s) ao compara-lo com o éleo lento (H100). A CR300
também foi maior para o 6leo rapido (HKM). O comportamento das curvas
de resfriamento dos 6leos vegetais foi intermediario aos dados obtidos para
0s Oleos de resfriamento minerais.

(5) Sobre a habilidade potencial de resfriamento dos 6leos vegetais para
promover um controle de distor¢cdo e minimizagao de trincas, os dados das
curvas de resfriamentos sugerem que os 6leos de coco, algoddo e
amendoim forneceriam os melhores resultados, embora todos os 6leos
vegetais avaliados fornecam resultados superiores ao 6leo rapido mineral
(HKM).

Finalmente, os valores do fluxo maximo de calor (Qmax) foram determinados para
0s Oleos vegetais e Oleos minerais estudados. Os dados obtidos neste estudo
demonstraram que o 6leo mineral rapido (HKM) exibiu um Qmax significativamente
maior do que qualquer outro 6leo (vegetal ou do dleo convencional -H100). O dleo de

canola apresentou 0 menor Qmax, € 0 6leo de amendoim e o 6leo convencional (H100)
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apresentaram valores comparaveis de Qmax. Os demais Oleos vegetais exibiram

valores de Qmax intermediarios aos 6leos minerais.
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