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RESUMO

Schmitt, Mauricio de Almeida; Oliveira, Lenise Guimaraes de; Wolf, Carlos Rodolfo &

Forte, Maria Madalena de C.

O reaproveitamento e reciclagem de materiais, visando a preservacdo do
meio-ambiente, tornou-se hoje uma realidade. A industria alimenticia utiliza grandes
volumes de 6leos vegetais em frituras, as quais durante anos tém sido descartados
sem reaproveitamento ou usados na “queima” para geracdo de energia. Neste
sentido, o objetivo deste trabalho foi purificar 6leo/gordura provenientes do processo
de fritura (OGF) para reaproveitamento na obtencao de factis, um aditivo usado na
industria da borracha. Diferentes procedimentos de purificacdo dos OGF’'s foram
avaliados, sendo que aquele com terra clarificante “natural” a pressdo ambiente (na
auséncia de véacuo) foi o que apresentou melhor relacdo custo/beneficio. Os
materiais foram caracterizados por diferentes técnicas e os OGF’s purificados
apresentaram propriedades fisicas e quimicas semelhantes ao 6leo vegetal refinado
(OVR). As condicbes de polimerizagdo dos o6leos e vulcanizacdo destes para
obtencdo de factices foram otimizadas obtendo-se um produto com potencial de
aplicacdo comercial. Os 6leos polimerizados e os factices produzidos apresentaram
caracteristicas semelhantes aquelas da especificagdo de produtos atualmente
comercializados, onde estas caracteristicas foram confirmadas através de ensaios

em formulacédo de borracha para recobrimento de cilindros de impresséo.



ABSTRACT

Schmitt, Mauricio de Almeida; Oliveira, Lenise Guimaraes de; Wolf, Carlos Rodolfo &

Forte, Maria Madalena de C.

The recycling of materials for reutilization seeks the protection of
environmental. The provision industry utilizes large volume of vegetable oil in fry, and
for years it has been discharged in environmental or burned for generate energy. The
aim of this work was recycling oil/fat fry (OGF) for reutilization in the production of
factice, an additives used in the rubber industry. Differents procedures were
evaluated in order to purify or clear the oil/fat, and that with natural clarifying land,
without vacuum, resulted in the best relationship cost/benefaction. The materials
were characterized through different techniques and the clean OGF’s show physical
and chemistry proprieties like the refined vegetable oil (OVR). It was established the
best oil polymerization conditions and vulcanization for factice production. The
factices and polymeric oils obtained in this work present the same characteristics of
the commercial product, analysed through of a rubber formulation used in the

cylinder impress.
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1. INTRODUCAO

Poucos anos apés Charles Goodyear descobrir o processo de vulcanizacéo
da borracha, foram observados que certos 6leos vegetais, quando aquecidos com
enxofre, produziam solidos elasticos, descoberta esta considerada como a criagcédo
do “artificial caoutchouc”, ou simplesmente, da “borracha artificial”.

A vulcanizacao de 6leos vegetais foi muito valorizada no inicio do século XX,
periodo de escassez de borracha natural no mercado, ocasionado pela baixa
producado de latex natural proveniente da Hevea Brasiliesis (“seringueiras”), onde foi
tido como substituto da mesma. Porém, com os avancgos cientifico-tecnolégicos no
século XX, foi sintetizada a borracha, invento notério devido a semelhanca e
vantagens que apresentava quando relacionada a natural, contudo, os Oleos
vulcanizados continuaram sendo introduzidos em formulacdes especificas de
artefatos de borracha, pois davam ao artefato caracteristicas que ndo se obtinha
sem seu uso. Estes 0Oleos vulcanizados receberam o nome de factis (palavra de
origem francesa — factice), que significa tornar factivel, ou seja, tornava tipos de
pecas de borracha possiveis de serem processadas. Comumente os 0Oleos utilizados
na producéo de factis sao o de colza (ou canola), oiticica, tungue, mamona tratada e,

mais recentemente, linhaca e soja.

Os artefatos de borracha que apresentam em sua composicdo factis
poderdo ter em sua formulagcdo maior quantidade de 6leos minerais e outros liquidos
plastificantes necessarios para obtencdo de compostos com baixa dureza, o qual
garante baixa migracdo destes liquidos. A utilizacdo de factis em borrachas leva a
uma maior maciez e elasticidade, acabamento “aveludado”, maior resisténcia ao
envelhecimento e o0zo6nio, estabilidade dimensional dos artigos extrudados ou

perfilados na pré-vulcanizacdo. Durante a cura dos elastbmeros, sob pressao
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atmosférica, previnem a deformacédo, melhoram a aparéncia do vulcanizado, entre

outras caracteristicas.

Devido ao 6leo de soja, seja refinado ou bruto, ter baixo custo e ser
abundante, a sua utilizacdo como Unico mondmero, ou associado a outros Oleos
e/lou agentes, tem sido uma alternativa viavel na sintese de factis. Outras
possibilidades sdo os Oleos/gorduras de fritura (OGF), principalmente, porque “néo”
apresentam valor agregado e sao descartados no esgoto, com consequente
poluicdo das fontes hidricas. Com base nestes dados, buscou-se nesta Dissertacao
a reutilizacdo dos OGF de forma a minimizar ou eliminar o seu descarte,

contribuindo para a preservacédo do meio ambiente.

Para que o OGF se torne uma matéria-prima viavel, este necessita ser
purificado para num segundo momento, ser polimerizado por meio de aquecimento
controlado a altas temperaturas e sob atmosfera inerte. A polimerizacdo de 6leos
para posterior aplicacdo na sintese de factis foi uma inovacdo tecnoldgica
desenvolvida nesta dissertacdo. A inovacgao refere-se ao fato de ser encontrada
outra aplicacdo para o uso dos Oleos polimerizados. A etapa de polimerizacdo do
Oleo € extremamente importante, pois além de diminuir o tempo de reacdo, a
quantidade de enxofre ou outro agente de reticulacdo no processo de vulcanizacao,
contribuira para que o factis obtido apresente como fung¢do principal acdo
plastificante e auxilie na processabilidade do composto de borracha natural e/ou

sintética.

Factis obtido a partir da vulcanizacdo do OGF polimerizado podera vir a ser
utilizado como os factices comerciais em formulacdes de borracha numa ampla
gama de aplicacoes, dentre as quais pode-se citar artefatos extrudados, trefilados,
moldados, prensados, calandrados, tecidos emborrachados, cilindros para
impressao, artigos esponjados, fios, cabos, solados, etc.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Os elastbmeros sdo macromoléculas/polimeros saturados ou insaturados,
que sofrem reticulagdo por perdxidos organicos ou elementos da familia 16,
comumente enxofre. A reticulagdo equivale a “cura” ou vulcanizagao do elastdmero,
sendo extremamente importante pois corresponde a transformacédo da borracha de
um estado predominantemente plastico a um estado predominantemente elastico.
Esta definicdo faz crer que a elasticidade esta associada a vulcanizagdo e ndo a
uma propriedade intrinseca do elastdbmero, sendo assim, a definicdo mais
satisfatoria aponta a vulcanizacdo como uma transformacao da borracha na busca
da manutencao de sua elasticidade com a diminuicdo de sua plasticidade. Contudo
0 emprego de um agente de reticulagdo ndo é condigdo suficiente para se obter as
inUmeras propriedades desejaveis em um artefato de borracha. Existem outras
substancias que influenciam na velocidade da reticulacdo e modificam ou melhoram
0 composto, tornado-o suscetivel a moldagem e fabricacdo de artefatos cuja forma
final sera estabelecida pela reacdo de vulcanizacdo (reticulagcdo). Assim, antes da
vulcanizagdo a incorporagdao de ativadores, aceleradores, retardadores,
plastificantes, auxiliares de processo, cargas, etc., faz-se necessaria para que se
atinja propriedades desejaveis, sendo um destes compostos, o factis, conhecido

como plastificante, auxiliar de processo e de fluxo.

2.1. FACTIS

O factis, também conhecido por “Oleo vegetal vulcanizado”, “factice”,
“facticios” ou “substituto da borracha” € um Oleo vegetal secativo ou semi-secativo
que sofreu a reagdo de vulcanizacdo. No passado foi muito estudado devido a
necessidade de se encontrar um substituto e/ou um complemento a borracha

natural, sendo este estudo impulsionado, principalmente, em virtude da suspensao
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do fornecimento de borracha natural aos Estados Unidos, durante o inicio da
Segunda Guerra Mundial' fato este associado & invasdo de areas produtoras no
continente asiatico pelo Japao. Porém o uso de factis ndo foi a Unica alternativa para
a falta de borracha natural, também se buscou a sintese desta borracha, ndo
tardando muito até que fosse produzida a GR-S (sigla inglesa para a Governamental
Borracha de Estireno), derivada da borracha alemd Buna-S, hoje ambas
identificadas por SBR ou copolimero de butadieno e estireno. Com isto, o factis
passou a ndo ser mais economicamente viavel como substituto da borracha e so foi
mantido em formulacdes de borracha onde se objetiva artefatos com propriedades

especificas.

Oleos ou gorduras insaturadas, em particular os 6leos secativos, sdo capazes
de sofrerem reticulacéo formando materiais elasticos®. Assim, a reacdo destes 6leos
com enxofre, cloreto de enxofre, oxigénio ou qualquer outro agente reticulante, é
semelhante a que ocorre na borracha, onde estes reticulam as moléculas do
triglicerideo, formando uma rede tridimensional, diminuindo a mobilidade e o
movimento entre as moléculas, transformando assim um material liquido em sdlido,
suscetivel a moagem. A reacdo a quente com enxofre produz o factis amarelo ou
marrom e a reacdo a frio com cloreto de enxofre produz o factis branco® tendo cada
um deles aplicacdes especificas. O factis amarelo € o mais usado na industria de
borracha, aplicado a borrachas natural, sintéticas ou blendas, servindo para todos os
fins com a vantagem de néo retardar a vulcanizacédo, também sendo aplicado em
artefatos de cor clara. O factis marrom tem as mesmas caracteristicas do factis
amarelo porém usado principalmente em artigos de cor escura. O factis branco é
geralmente usado em artigos de cor clara, como cobertas de borracha para
hospitais, calcinhas de bebés, artigos cirdrgicos, adesivos, artigos moldados e
trafilados de cor branca, borracha de apagar, etc. Na vulcanizagdo a quente de
compostos com factis branco ha uma ligeira diminuicdo do tempo de vulcanizacéo
sendo recomendado aumentar a quantidade de aceleradores e a incorporacédo de

sais basicos de calcio ou magnésio, no lugar de caulim ou outras cargas.

O uso de Oleos vegetais refinados ou brutos € comum na fabricagédo de factis,
sendo um critério de selecdo a sua caracteristica secativa. Assim o 6leo de colza, no
Brasil conhecido como 6leo de canola secativa, oiticica, mamona e tungue Sao 0s

0leos mais comumente usados na fabricacdo do factis, do que os Oleos semi-
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secativos, como linhaca e soja®, que necessitam de quantidade excessiva de
agentes reticulantes originando factis com propriedades mecanicas inferiores aos
fabricados com Oleos secativos. O factis quando empregado em formulacdes de
borracha assume funcdo de plastificante e de auxiliar de processo, sendo seu
emprego diretamente associado quando desejavel a reducdo da dureza e do modulo
do vulcanizado. Os factis sdo adicionados as formulacdes de borracha em
quantidades significativas variando conforme o tipo de artefato. Segundo Boletins
Técnicos dos Fabricantes de Factis, chega a ser usado entre 25 e 100 partes por
cem partes de borracha (phr) e no caso como o da "borracha de apagar” até 300
phr. O factis confere ao artefato tato “aveludado”, além de melhorar sua aparéncia.
Outra vantagem do factis é conferir uma certa rigidez a mistura antes de ser
vulcanizada, evitando a sua deformacao durante o curso da vulcanizacdo a pressao
atmosférica (colapso), particularmente em tubos e outros objetos ocos. Assim 0
factis € usado em uma infinidade de artigos de borracha, artefatos extrusados e
trafilados tais como tubos, guarni¢es, etc., para automoveis, geladeiras e outros;
como artefatos moldados e prensados para uso industrial e doméstico; em artefatos
calandrados; tecidos emborrachados; borrachas de apagar; artigos cirargicos;
cilindros de impresséo, téxteis, metalirgicos e de outros fins; borracha esponjada;
solas e saltos; toldos e tapetes; fios e cabos; elasticos; adesivos e colas; e
finalmente artigos de latex. Os principais fabricantes de factis no mundo séo o Rhein
Chemie Group (Lanxess Group), Akrochem Corporation (American Cyanamid
Company) , Rishiroop Polymers Pvt. Ltd., Puneet Resins Ltd. e Shama Group, sendo
destacados na América Latina a Caufit S.R.L., Enro Ind. Ltda e Progomme Ind. e
Com. Ltda.

2.2. OLEOS E GORDURAS PARA PRODUCAO DE FACTIS

Para que se tenha uma compreensdo melhor sobre a obtencéo de factis®* é
necessario o entendimento da principal matéria-prima, ou seja, 6leos e gorduras que
sdo eésteres de massa molecular relativamente elevada, aproximadamente,
880g/mol, normalmente encontrados na forma de triésteres de glicerol, usualmente
chamados de triglicerideos de acidos graxos. Monoglicerideos e diglicerideos néo
ocorrem naturalmente em apreciavel quantidade, exceto em gorduras que tenham

sofrido parcial hidrolise. O triglicerideo é o produto da condensacdo de uma
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molécula de glicerol com trés moléculas de acidos carboxilicos, comumente

chamados acidos graxos, obtidos conforme a reagdo mostrado na Figura 1.

oy RiCOOH OOCR;
HO{ + RyCOOH —> Racoo{ +3H20

OH  R,COOH OOCR;

Glicerol Acidos graxos Triglicerideo Agua

R, R, e R; = hidrocarbonetos com estruturas iguais ou diferentes.

Figura 1 — Reacdo de sintese do triglicerideo.

Os trés acidos graxos podem ser iguais, produzindo um simples triglicerideo
ou serem diferentes originando um triglicerideo com &cidos graxos misturados?,
sendo que para ambas as sinteses havera diferencas na metodologia de obtencéo.
Os acidos graxos no triglicerideo contribuem com 94 a 96% da massa total como
pode ser visto na estrutura da molécula de triglicerideo mostrado na Figura 2. Devido
ao predominio da massa dos &cidos graxos® estes sdo caracterizados como a
porcao reativa do triglicerideo, assim a quimica de 6leos e gorduras esta diretamente

ligada a composi¢do do acido graxo.

H

L c ,:l/OOCR1

MM=41g/mol H— Cc—— OOCR, MM=650 a 970 g/mol

e\ |
C
) ™~ OOCRj

H

Figura 2 — Estrutura da molécula de triglicerideo e a relacdo de massa existente.

Acidos graxos com mais de uma insaturacéo s&o poliinsaturados, sendo que
estes podem apresentar ligacdes conjugadas ou ndo, em funcéo da intercalacéo das
duplas ligagbes na estrutura. A reatividade de acidos graxos insaturados €

determinada pela posicdo e quantidade das duplas ligacdes®. Acidos com
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insaturacdo conjugada e seus ésteres sao mais reativos e por isto sofrem certas
reacbes, como polimerizacdo térmica®. Dentre as reacdes de interesse que ocorrem
em Oleos e gorduras estao a hidrélise e a oxidacdo, ocorridas ao longo do processo
de fritura de alimentos, a polimerizacdo e a vulcanizacdo. A reacéo de polimerizacao
do 6leo como uma reacado intermediaria para obtencédo do factis foi uma inovacéo
tecnologica proposta nesta Dissertacdo, onde Oleos semi-secativos sé&o
transformados em O6leos secativos (apresentada no item 2.3). Esta etapa é
extremamente importante, pois diminui o tempo de reacdo e a quantidade de enxofre
ou outro agente de reticulacdo no processo de vulcanizacéo. Factis é obtido atravées
da reagéo de vulcanizacéo entre o agente reticulante e os triglicerideos insaturados,
ligando-os por meio da reticulacdo. Oleos secativos necessitam de 7 a 15%' de
agente reticulante e os semi-secativos quantidade maior ou igual a 25%°>. Para
acelerar o processo de vulcanizacdo é comum o uso de aditivos e aceleradores®*2
sendo a dosagem equivalente a usada no processo de vulcanizacdo da borracha.
Pode-se dizer que a vulcanizacdo dos Oleos ocorre tal como nos elastdmeros,
diferenciando somente a massa molecular inicial e a resisténcia mecéanica do
composto reticulado no final. Para o processo de vulcanizacdo a quente quanto
maior a temperatura, mais rapida e até violenta sera a reacdo devido ao
desprendimento de gases, sendo usual temperaturas entre 110 e 170°C3°7. A
obtencdo do factis branco, ou processo a frio, feito com monocloreto de enxofre
(S,Cl,)*® é um processo mais rapido e exotérmico do que o a quente. Devido a
dificuldade de troca térmica no processo a frio, este necessita do uso de um solvente
volatil para resfriamento do sistema. Na obtencdo do factis branco pode ser usada
uma blenda de 6leos, onde quanto maior a quantidade de 6leo secativo menor sera
a guantidade do agente reticulante e quanto maior a quantidade de solvente

organico mais claro sera o factis obtido.

Dentre as reagOes ocorridas durante o processo de fritura, a hidrolise do
triglicerideos resulta na reacdo deste com agua, rendendo acidos graxos e glicerol,
sendo esta uma reacdao reversivel. Na Figura 3 € mostrada a reacao da hidrdlise do

triglicerideo.
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OH
OOCR HO + 3RCOOH
RCO + 3H,0 5
OOCR H B
triglicerideo agua glicerol acidos
graxos

Figura 3 — Reacdao da hidrélise e sua reversibilidade.

Na pratica, a cisdo do triglicerideo s6 ocorre com grande excesso de agua e
com remocéao do glicerol contido na agua. Alta temperatura e pressdo aceleram a
reacao de hidrdlise e acidos a catalisam, assim como enzimas lipofilicas. A hidrolise
pode ser uma reacdo comum com 6leos e gorduras usados no processo de fritura de
alimentos, onde a fonte de 4gua pode estar nos proprios alimentos e, em certos
casos, as “fritadeiras” utilizam agua no seu processo de fritura. Principalmente os
acidos graxos insaturados e seus ésteres, como o triglicerideo, sdo os que sofrem

oxidacao®>!>14

causada por agentes quimicos oxidantes, tais como acidos,
perdxidos, 0zonio e principalmente oxigénio, entre outros. Acidos graxos saturados e
seus ésteres também podem ser oxidados®, porém sdo pouco reativos. Estas
substancias podem sofrer oxidacdo a temperatura ambiente, chamada de
autoxidacdo ou rancidez oxidativa, e oxidacdo quimica como epoxidacdo e
hidroxilagdo, sendo a rancidez oxidativa o tipo de oxidagcdo mais importante. A
autoxidacdo pode ser lenta ou rapida dependendo, principalmente, do grau de
insaturacao do triglicerideo e condi¢cdes impostas a ele. Quanto maior o nimero de
insaturacdes mais secativo sera, ou seja, mais sofre oxidacdo. Paralelo a oxidacao
de Oleos secativos se da a polimerizacdo, sendo este mecanismo desejavel em
tintas e vernizes. O sitio ativo para reacdo é a insaturagdo, onde por meio da agéo
da luz, calor, metais ou outros agentes ha formacdo de radicais livres, os quais
reagem com o oxigénio do ar formando hidroperéxidos, produtos primarios da
oxidacdo. Hidroperéxidos por serem muito instaveis se decompdem com o
rompimento da cadeia hidrocarbénica, gerando uma variedade de aldeidos, alcoois
e cetonas, agentes de gosto e odor indesejaveis, considerados produtos
secundarios da oxidacédo. Os aldeidos também suscetiveis a oxidacao transformam-

4,14-20

se em acidos livres , que por fim sdo conhecidos como produtos terciarios da

21-26

oxidac&o. Oleos e gorduras usados em processo de fritura de alimentos sofrem

um processo oxidativo que envolve uma grande quantidade de fatores, dentre eles,
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o tipo de equipamento usado, a temperatura, o tempo, o método de fritura, etc.
Avaliando o prolongado aquecimento destes, em especial 6leos devido ao maior
grau de insaturacoes, verifica-se, basicamente, dois problemas:

» triglicerideos oxidados em temperaturas inferiores a 180°C, formam
peroxidos de maior estabilidade, apresentando assim alto teor de

peréxidos, sendo classificados como 6leos ran¢osos;

» triglicerideos expostos ao oxigénio em altas temperaturas, superior a
180°C, formam peroxidos instaveis, que rapidamente se decompdem,
apresentando baixo teor de peroxido, porém apresentardo os produtos de
sua decomposicdo e das reacbes secundéarias, tais como:
hidroxicetoaldeidos e epoxiacidos, aldeidos e cetonas, acidos, etc. Os
acidos presentes quando aquecidos formam oxipolimeros, 0s quais
resultam de ligagdes inter e intramoleculares dos triglicerideos
(polimerizacdo)?, além de catalisar a hidrélise do triglicerideo com a

umidade presente nos alimentos®’.

E usual que industrias de alimentos, residéncias, restaurantes e lanchonetes
utilizem a fritura de alimentos por imersdo em 6leo. A fritura por imersdo é um
processo que utiliza 6leos ou gorduras vegetais como meio de transferéncia de
calor, cuja importancia € indiscutivel para a producao de alimentos em lanchonetes e
restaurantes comerciais ou industriais em nivel mundial. Em estabelecimentos
comerciais, utilizam-se fritadeiras elétricas descontinuas com capacidades que
variam de 15 a 350 litros, cuja operacao normalmente atinge temperaturas entre 180
e 200°C. Ja em industrias de producao de empanados, salgadinhos e congéneres, o0
processo de fritura € normalmente continuo e a capacidade das fritadeiras pode
ultrapassar 1000 litros. O tempo de utilizagdo do éleo varia de um estabelecimento
para outro e principalmente no Brasil, devido & falta de legislacdo®®, ndo existe um

tempo que defina quando o 6leo deve ser trocado.

Estudos com 06leos aquecidos por longos periodos, sob temperaturas
elevadas (160 e 180°C)*°, demonstraram que os produtos resultantes contém mais
de 50% de compostos polares, que sdo os produtos da degradacdo dos

triglicerideos polimeros, dimeros, acidos graxos livres, diglicerideos e acidos graxos
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oxidados, ou seja, para avaliagéo destes 6leos® além do teor de compostos polares
podem ser realizados testes dos seguintes indices: acidez, peroxidos, iodo, refracao
e métodos colorimétricos, viscosidade entre outros. O prolongado aquecimento de
6leos insaturados®* também resulta no aumento do nivel de dienos conjugados,
sendo observado em alto grau de oxidacdo, valores dez vezes superiores aos de
Oleos ndo oxidado. Os Estados Unidos avalia como inserviveis 0leos com indice de
acidez maior que 1% e a Espanha Oleos com compostos polares maiores que
25%?2’. Oleos com altos teores de compostos polares e acidez provocam severas
irritacdes do trato gastrintestinal, diarréia, redugdo no crescimento e, em alguns

casos, a morte de animais em laboratério?°.

O destino final do Oleo vegetal utilizado em fritura € o esgoto, geracdo de
energia ou reuso através da sua reciclagem para fins ndo alimenticios. No Brasil
mais de 90% do esgoto, que também recebe o 6leo/gordura de fritura, ndo é tratado,
poluindo inescrupulosamente as fontes hidricas (rios e oceano). O Oleo por ser
menos denso que a agua, fica na superficie das aguas, criando uma barreira que
dificulta a entrada de luz e a oxigenacao da agua, comprometendo assim, a base da
cadeia alimentar aquética, os fitoplanctons®. Além de gerar graves problemas de
higiene e mau cheiro, a presenca de 0Oleos e gorduras na rede de esgoto, causa o
entupimento da mesma, bem como o mau funcionamento das estacbes de
tratamento®. Estudos mostram que diferentes tipos de 6leos, quando lancados
diretamente na rede coletora de esgoto, chegam a encarecer o0 tratamento de
efluentes em até 45%>. Para retirar 0 6leo e desentupir a rede de esgoto® sado
empregados produtos quimicos altamente toxicos, o que acaba criando uma cadeia
perniciosa. Um litro de 6leo contamina, afeta a oxigenacao, de cerca de 1 milhdo de

litros de &gua, equivale ao consumo de uma pessoa no periodo de 14 anos®***.

2.3. POLIMERIZACAO DE OLEOS

Acidos graxos altamente insaturados e seus ésteres’ em presenca de
oxigénio a temperatura ambiente ou na auséncia do oxigénio a altas temperaturas

sofrem polimerizacéo.
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Os triglicerideos podem sofrer dois tipos de reagdo de polimerizacdo: a

36-39

condensacdo, como por exemplo, na sintese de resinas alquidicas e a adicao,

reacdo Diels-Alder e/ou radicalar, tendo o triglicerideo como tnico monémero >4%48

49-56

ou associado-o a hidrocarbonetos insaturados , heste caso caracterizando uma

reagéo de copolimerizagao.

A Figura 4 apresenta um esquema da reacdo de polimerizacdo na auséncia

de oxigénio de um 6leo vegetal.

OLEO VEGETAL /\/\/

/
Wor~_ /O\ \0\ O/rje\\”/g"é
[}
\}\‘lC/J\ o \\O 0/0
| |
C

Figura 4 — Esquema simplificado de polimerizacdo na auséncia de oxigénio de um 6leo vegetal.

A reacdo com gorduras e seus acidos graxos derivados sdo profundamente
influenciadas pela natureza dos &cidos graxos e pelas condi¢ées da polimerizacdo?,
sendo maior a polimerizacdo quanto maior o nimero de insaturaces. Oleos de
acidos graxos com insaturagdes conjugadas, como tungue e oiticica, polimerizam a

300°C mais rapidamente que 6leos ndo conjugados®. O éleo de tungue e de linhaca
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polimerizam em 12 minutos e 12 horas, respectivamente. Com 06leos ndo conjugados
ocorre primeiramente a conjugacéo destes para dai entdo ocorrer & polimerizacdo®.
Fluoreto de Boro, acido fluoridrico entre outros tipos de catalisadores &acidos,
contribuem para polimerizacdo dos &cidos graxos insaturados e seus ésteres®’,
também sendo possivel o uso de antraquinona®, a fim de acelerar a etapa de
conjugacao das insaturacdes. A polimerizacdo de Oleos através de catalise ibnica
produz um produto escuro sem grande importancia comercial, diferente do obtido
pela polimerizacdo térmica. Os acidos poliinsaturados de 6leos secativos reagem
com uma variedade de monémeros® como butadieno, estireno e outros compostos
vinilicos, ciclopentadieno, resinas fendlicas, anidrido maléico, etc. Com acidos néo
conjugados®, comumente encontrados em gorduras, ndo ha copolimerizacdo com
mondémeros vinilicos, pois o sistema 1,4-dieno retarda a polimerizacdo. Acidos
também nao conjugados de 6leos semi-secativos copolimerizam pouco ou nada com
mondmeros vinilicos devido a destruicdo dos radicais livres pelo sistema 1,4-dieno
do acido linoléico e linolénico. Quando estes mesmos 6leos semi-secativos sao
oxidados h& uma grande tendéncia a copolimerizagédo devido ao favorecimento que
a oxidacao confere a etapa de conjugacao das insaturacdes. A mistura de 6leos com
acidos conjugados resulta em reacfes de copolimerizagdo mais rapida devido ao

sistema dieno conjugados e & presenca de linoleatos e linolenatos reduzidos?.

A importancia dos acidos graxos insaturados conjugados presentes em 0leos
gue sofrem polimerizacao térmica, se deve a reticulagéo inicial, que envolve energia
necessaria para formacao de dimero, pela ligacdo de dois acidos graxos em uma
Unica molécula ou entre moléculas do triglicerideos. Esta etapa é a de iniciagédo e
qguando ndo ha acido conjugado a energia necessaria € maior devido a etapa inicial
passar a ser a conjugacdo das insaturacdes do(s) acido(s), via isomerizacdo. Na
Figura 5 é demonstrada a reacdo de isomerizacdo de &acido ndo conjugado a
conjugado. A formacdo dos &cidos conjugados se da durante o aquecimento,
quando se observa um aumento do indice de refracdo do Oleo, fenbmeno né&o
observado com o Oleo de tungue devido este ja ser conjugado. O uso de radiacéo
ultravioleta (UV) e de tratamento com alcali em temperatura elevada auxilia a

formacao de &cidos conjugados durante a isomerizagéo®.
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1,4-dieno (ndo conjugado) 1,3-dieno (conjugado)

Figura 5 — Reacdao de isomerizacédo de acidos nédo conjugados a conjugados.

Na polimerizacdo térmica de 6leos uma das principais reacdes que ocorre é
do tipo Diels-Alder, que apresenta predominio de ligac6es do tipo carbono-carbono,
muito estaveis. Durante o processo de polimerizacdo dos 6leos ha formacéo de
dimeros, sendo estes identificados pela formacdo de “gel” ou filmes plasticos. Em
6leos de Acidos poliinsaturados® ha também a formacédo de estruturas policiclicas
chamadas trimeros. Na Figura 6 é demonstrado o esquema de mecanismo da

formacéo de dimeros e trimeros a partir de acidos graxos conjugados.

_/_\_ mondmero
X Y

Dimero

Trimero

Figura 6 — Mecanismo da formacé&o de dimero (2 mondmeros) e trimero (3 mondmeros) a partir de

acidos graxos conjugados.

Paschke e Wheeler’ sugeriram a reacdo de polimerizacdo térmica nao
catalisada com o éster de metil linoleato (metil cis,cis-octadeca-9,12-dienoato), visto
na reacao da Figura 7.
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Reacéo Principal:

N —— C |somerizacdo: etapa lenta

N+C — D Etaparapida

Reacao Secundaria:

N —> Monomero ciclico
N+D ——> Trimero

N+N ———> Dimero

Figura 7 — Reacdo de polimerizagdo do éster de metil linoleato (N = metil-cis, cis-octadeca-9,12-

dienoato; C = isbmero conjugado; e D = dimero).

O produto obtido na reacdo de polimerizagdo em elevadas temperaturas,
tendo como unico monémero o (tri) glicerideo, é conhecido como “Heat-polymerized
oils”, “bodied oil” ou “stand oil”. O processo foi muito estudado no passado, porém
atualmente poucos estudos e inovacdes tém sido feito, tendo este 6leo polimerizado
como principal aplicacdo a industria de tintas. O processo de polimerizacao de 6leos
consiste em consumir as insaturagcfes do triglicerideo, conferindo ao produto final
aumento de viscosidade e da massa molecular®. Oleos secativos com &cidos

graxos poliinsaturados®>*4*/:4:61:63

quando aquecidos, sob agitacdo, em vaso
fechado e atmosfera inerte, em temperatura entre 235 e 350°C sofrem
polimerizacdo. Oleos com &cidos conjugados como oiticica, tungue e mamona
desidratada, apresentam uma rapida polimerizacdo em baixas temperaturas; por sua
vez Oleos de linhaca e soja, sdo pouco reativos e por isto requerem alta temperatura.
Os polimeros obtidos a partir da polimerizacdo destes Oleos apresentam coloracéo
clara, baixa acidez e boa resisténcia quando comparado com outros polimeros a
base de 6leos’. A reacdo de polimerizacdo se da entre os triglicerideos
poliinsaturado, que sob aquecimento, conjugam seus dienos formando anéis e
grandes complexos moleculares. O controle do processo pode ser feito pelo
aumento da viscosidade, indice de iodo, massa molar, densidade ou indice de
refracdo®°"®, onde além da polimerizacdo o triglicerideo também sofrera
degradacdo térmica®>®*® havendo liberacdo de sub-produtos. A polimerizacdo

pode ser realizada sob vacuo?*0486263

, huma faixa de -20 a -30mmHg, ou em
atmosfera inerte, a fim de evitar a oxidagdo do 6leo. A polimerizacdo dos 6leos os

torna secativos ou ainda mais secativos.
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Segundo teoria de funcionalidade do Bradley®®, para a ocorréncia da
formacdo de polimeros, deve haver um nimero minimo de grupos funcionais nas
substancias em reacdo e, nos casos de polimerizagdo pirolitica dos acidos graxos,
sera necessaria a presenca de dois ou mais grupos funcionais, tais como, ligacdes
insaturadas, grupo hidroxila e grupo carboxilico. Portanto, os acidos saturados sao
incapazes de sofrer polimerizacao pirolitica, por si, devido a sua estrutura molecular,
entretanto, se somente as duplas ligagdes estiverem presentes havera polimerizacao
por adicdo e se houver somente grupos hidroxila e carboxila ocorrera reacdo de
condensacdo e quando ambos 0s grupos estiverem presentes ocorrerdo os dois

tipos de polimerizagao.

2.4. APLICACAO DE FACTIS EM BORRACHAS

Segundo Boletins Técnicos dos Fabricantes de factis Rhein Chemie Group,
Akrochem Corporation, Caufit S.R.L., Enro Ind. Ltda e Progomme Ind. e Com. Ltda
estes produtos podem ser usados tanto em borracha natural quanto em sintéticas,

como ja citado anteriormente, sendo estes compativel com ambas.

Os factis sé@o ingredientes importantes no preparo dos seguintes artefatos:
perfis extrudados maci¢cos e esponjosos, guarnicdes moldadas, blanquetas de “off
set”, cilindros de impresséo e téxteis, tecidos emborrachados, borrachas de apagar,
etc. pois dao a estes artigos caracteristicas especificas e desejadas, ndao possiveis
de serem obtidas sem seu uso.

6768 "em phr, utilizada em formulacdes de borracha®

A quantidade de factis
variam conforme o tipo de aplicacao e o tipo de borracha usada: em cilindros/rolos
de impressdo aplica-se 50phr em borracha nitrilica (NBR) ou borracha de
policloropreno (CR); perfis extrudados de 20 a 30phr em borracha natural (NR) e
10phr em borracha poli(etileno-propileno-dieno) (EPDM); borracha de apagar 200phr
em “blenda” de 1:1/NR:borracha de poli(estireno-butadieno) (SBR); mangueiras de

15 a 25phr em NR e 10phr em NBR.
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O preparo dos compostos de borracha com factis segue uma ordem de
adicao tipica®” ’°. Num primeiro momento h& o preparo de uma “blenda“ de borracha
e factis, seguido da incorporacdo dos ativadores e posterior adicdo das cargas e
plastificantes intercalados. A mistura € descarregada do misturador sendo
considerada um “masterbatch”, devendo ser resfriada e mantida em repouso. Para
gque a massa possa sofrer vulcanizagcdo e, entdo fixar suas propriedades num
formato pré-determinado, € necessario a incorporacdo dos agentes de reticulacéo,
gue normalmente se da em um cilindro onde num primeiro momento é feita a pré-
homogeneizagcdo do “masterbatch” e posteriormente a adicdo dos agentes de
vulcanizagdo, sendo entdo a massa descarregada e resfriada. O resfriamento €
extremamente importante para que nao ocorra a pré-vulcanizacdo da mistura
acelerada, a partir do que esta tera um tempo de validade nao superior a 15 dias. O
procedimento seguinte é o da conformacdo ou moldagem do composto elastomérico
dependendo somente do tipo de artefato que se deseja, seguido da reacdo de

vulcanizagcdo em prensa, tunel ou autoclave para obtencéo do artefato final.



3. OBJETIVO

Esta Dissertacdo teve como objetivo geral o reaproveitamento de
Oleos/gorduras provenientes do processo de fritura de alimentos na obtencédo se
factis, um aditivo utilizado na industria de artefatos de borracha. Também visa
minimizar o descarte de 6leos/gorduras no sistema de rede de esgoto, contribuindo
desta forma na protecdo do meio ambiente. Foram objetivos especificos desta
dissertacdo propor a polimerizacdo de Oleos utilizado na sintese de factis e a

definicdo de um processo para purificacdo de Oleo/gordura de fritura.



4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Este capitulo apresenta os materiais de partida, sua caracterizacdo e as
metodologias utilizadas para a transformagédo dos mesmos na busca da obtencgéo de
factis. Também foi tratado da aplicacdo e avaliacdo destes factices em compostos

de borracha.

4.1. MATERIAS-PRIMAS:

Foram utilizados 6leo vegetal refinado (OVR) e gordura vegetal hidrogenada
(GVH) obtidas na Rede Nacional de Supermercados. Os Gleos e gorduras de fritura
(OGF) foram recolhidos do restaurante dos funcionarios da ULBRA/Campus Canoas
no ano de 2004. Oleo polimerizado padrdo (OPP) como polimero comercial de
referéncia, adsorventes carvao ativado, terras/argilas de montmorilonitas calcicas
clarificantes ativada (acida) e “in natura” (natural), elemento filtrante celite 545,
enxofre em po, sal inorganico basico em po6, borracha nitrilica (NBR-3350 Petroflex),
acido estearico em po, oxido de zinco em po, negro de fumo (NF 550), dioctilftalato
(DOP), Factis P-30 como factis comercial de referéncia e dissulfeto de
dimercaptobenzotial (MBTS) em pé foram gentiimente doados pela Progomme

IndUstria e Comércio Ltda.

4.2. EQUIPAMENTOS:

Os equipamentos e acessorios utilizados e citados neste trabalho foram
disponibilizados pela Universidade Luterana do Brasil (ULBRA), pelo Laboratério de
Materiais Poliméricos (LAPOL) do Departamento de Materiais da Escola de
Engenharia da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS) e pela
Progomme Industria e Comércio Ltda. Os equipamentos para aplicacdo dos factices
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em elastbmeros e para avaliacdo destes compostos elastoméricos foram
disponibilizados pela Central Analitica do Instituto de Quimica da Universidade
Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS) e pelo Laboratério de Controle de Qualidade
da FREIOS CONTROIL.

4.3. CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

Oleos, gorduras e 6leos polimerizados foram caracterizados pela viscosidade
em viscosimetro de bolha Gardner-Holdt, segundo ASTM D-1545-63"* e cor em
colorimetro Gardner-Holdt, segundo ASTM D-1544-63"2. Através do indice de iodo”
foi determinado o grau de insaturacéo; O indice de acidez’* determinou a massa de
hidroxido de potassio necessario para neutralizar um grama de acido graxo livre; o
indice de saponificacdo’® identificou o teor de material saponificavel; o indice de
perdxido” caracterizou o teor de peréxidos presente nos materiais, indicador de
processo oxidativo; e o indice de éster’® foi obtido pela diferenca entre os indices de
saponificacdo e acidez. Todas metodologias aplicadas seguiram etapas conforme

descritos na literatura.

Oleos e gordura foram transesterificadas’® com &cido sulfirico para obtencéo
dos ésteres metilicos, sendo a composicdo dos acidos graxos avaliada por
cromatografia gasosa comparativamente com 6leo de composicédo conhecida (OVR)
e dados da literatura®’’. O equipamento utilizado foi o CG Varian 3400CX com
detector FID. Coluna cromatogréfica capilar DB-WAX polar, com a fase estacionaria
liquida de polietilenoglicol, comprimento de 30m, diametro interno de 0,32mm e
espessura interna do filme de 0,25um (J & W Scientific) de acordo com as condi¢des

de analise descritas na Tabela 1.



38

Tabela 1 — Condi¢Bes para analise de Acidos Graxos Constituintes via Cromatografia Gasosa.

Pressédo na cabecga da coluna = 10psi FID (Hp):= 30mL/min
Fluxo de gas de arraste (N,) = ImL/min FID (Ar):= 300 mL/min
Raz&o do split: 1:80 Make up (N): = 30mL/min
Diluicdo da amostra (em massa): 1:20 Temperatura Injetor: 250°C
Volume injetado (pL): 0,1 Temperatura Detector: 260°C
Programacéo de Temperatura:
220°C
5min
150°C 5°C/min
2min Tempo total: 21 min.

Oleos, 6leos polimerizados e factices foram avaliados na regido do espectro
de Infravermelho, sendo estes preparados com KBr e prensados para analise em
equipamento Nicolet-Magna FTIR 560, configurado para resolucdo de 4cm™, 32
coadicbes (scans), um ganho, velocidade de 0,6329, 100% de abertura, apodizacéo
Happ-Genzel e detector DTGS-KBr.

Oleos, oleos polimerizados e factices tiveram avaliado sua decomposicéo
térmica por termogravimetria em instrumento TGA 2050 V5.4A com atmosfera inerte,
N2> na vazdo ~ 90mL/min, aquecimento da temperatura ambiente com rampa de

20°C/min até 1000°C e quantidade de amostra entre 6 e 8 mg.

Oleos polimerizados foram avaliados na etapa de vulcanizacdo por
calorimetria diferencial exploratéria (DSC) em instrumento TA Instruments DSC
2010, sendo simulada a reacdo de vulcanizagdo por meio da aplicacdo da
formulagéo de factis: éleo polimerizado, enxofre e sal basico inorganico, totalizando
aproximadamente 4mg amostra. A mistura foi hermeticamente fechada em porta
amostra e sob atmosfera inerte de N2, com vazéao de, aproximadamente, 50mL/min,

aguecimento da temperatura ambiente em rampa de 10°C/min até 300°C.

Os factices foram caracterizados por extrato aceténico que quantificava o 6leo
nao reticulado extraido por acetona, enxofre livre ndo reticulado no Oleo e teor de
cinzas apos calcinacdo, metodologias aplicadas segundo ASTM D297-68"° e
avaliagdo da aparéncia visual. Também tiveram avaliado sua processabilidade

(torque em funcdo do tempo) em misturador fechado, Haake 200-P Polylabsystem
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Rheocord + Rheomix com rotores tipo Rotor Satz Nockenrotoren Cam Rotors R600,

sob temperatura de 90+£10°C e rotacdo 50 RPM.

Os compostos de borracha preparados com os factices foram avaliados
reométricamente em equipamento Rheometer MDR 2000 Monsanto com
temperatura nos platds de 190°C por periodo de 3 minutos, segundo ASTM D2084,

Para avaliacdo da dureza foi realizada a vulcanizagdo dos Compostos de
Borracha preparados com os factices em Prensa Hidraulica a Vapor Parabor durante
20 minutos entre 190 e 195°C e com pressdo de, aproximadamente, 146kgf/cm?. A
dureza dos corpos de prova foi avaliada em durébmetro com escala “shore A”,
segundo ASTM 2240%. Foram feitas 5 leituras e a média dos valores foi a dureza do

composto

4.4. PURIFICACAO DO OGF

O ¢6leo/gordura de fritura (OGF)®® foi tratado por meio de processo fisico de
adsorcdo, com intuito de remover as impurezas oriundas do aguecimento
prolongado de 6leos e gorduras em presenca de ar. Dentre as impurezas pode-se
destacar formacao de peroxidos e seus produtos de decomposi¢cdo, mais produtos
de reacdes secundarias (hidroxicetoaldeidos, epéxiacidos, aldeidos, cetonas, etc.),

4,15,21,85

acidos graxos da decomposicdo do glicerideo e oxipolimeros, os quais

resultam de ligag6es inter e intramoleculares dos triglicerideos.

A Figura 8 mostra o sistema em vidraria utilizado para purificacdo dos OGF’s
sob vacuo. Este consiste de um baldo de vidro de 500mL com trés bocas, munido de
termémetro (-10 a 150°C) e agitador mecanico, Quimis mod. 250.2. Acoplado ao
baldo sistema de lavagem de gases antes da bomba de alto-vacuo, Edwards
SPEEDVAC-2 série 1059. Para aguecimento manta, Fisatom mod. 52E. O sistema
para vacuo zero (pressao atmosférica) foi 0 mesmo exceto o uso da bomba de
vacuo e do sistema de lavagem de gases [‘trap” (5) e frasco para equalizacdo da
pressao (4) vistos na Figura 8].
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1. baldo de 500mL com 3 bocas; 9. banho de gelo (bacia)
2. conecgdo;

3. vaso coletor (condensador) de 500mL;

4.walvula de seguranca (equalizagdo de pressdo);

5. lavador de gases;

. agitadar mecénico;

7. manta de aguecimento (até 200%C) &

8. termdmetro (até 200°C)

Figura 8 - Sistema de Purificacdo do OGF (com vacuo).

O OGF purificado foi filtrado em funil sinterizado com diametro de 10cm e com
camada de 1cm de espessura de CELITE 545 como elemento filtrante, sob vacuo
com bomba de alto-vacuo, Edwards SPEEDVAC-2 série 1059. O Oleo/Gordura de
Fritura Purificado (OGF-P) foi recolhido em kitassato de vidro de 500mL.

A Tabela 2 mostra as condices gerais dos 13 experimentos de Purificacao
do OGF, os quais serdo detalhados a seguir. As analises realizadas nos OGF-P’s

foram as mesmas ja mencionadas no item 4.3.

Tabela 2: Condi¢bes gerais do processo de purificacdo do OGF.

Adsorventes % em peso .
. Tratamento e - . Vacuo
Experimento/Amostra Terra Acidificada Terra Natural Carvao Ativo

- % % % mmHg

1 nenhum 0 0 0 0
2 s/adsorvente 0 0 0 -760
3 c/adsorvente 1 0 0 -760
4 c/adsorvente 4 0 0 -760
5 c/adsorvente 8 0 0 -760
6 c/adsorvente 12 0 0 -760
7 c/adsorvente 0 1 0 -760
8 c/adsorvente 0 8 0 -760
9 c/adsorvente 0 0 1 -760
10 c/adsorvente 0 0 8 -760
11 c/adsorvente 4 4 0 -760
12 c/adsorvente 0 8 0 -400

13 c/adsorvente 0 8 0 0
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Para a purificagdo foram colocados 300g de OGF no baldo de vidro e
adsorvente conforme descrito na Tabela 2 e montou-se o sistema conforme Figura 8.
Realizou-se 0 aquecimento a temperatura de 110+20°C, sob forte agitacdo mecanica
(500RPM) e atmosfera conforme Tabela 2, por um tempo de 35+5 minutos. Apés
tempo determinado, foi resfriado o Oleo até 80+10°C e realizou-se a filtragem.

Avaliou-se o rendimento e o OGF-P foi caracterizado.

Determinado o processo com melhor relagéo custo-beneficio foi purificado 6kg
de OGF para posterior polimerizacdo, sendo o procedimento da escala piloto o
mesmo descrito acima, exceto o volume do baldo de trés bocas (reator ago-inox 316
de, aproximadamente, 8L), o tempo de purificagdo, as quantidades de OGF (6kg) e
adsorvente (conforme dados percentuais da Tabela 2). Este OGF-P obtido em

escala piloto foi denominado OGF-P Pil.

4.5. POLIMERIZACAO DOS OLEOS

Como base experimental para o processo de polimerizacao de 6leos partiu-se
de um oOleo vegetal refinado (OVR) de composicdo conhecida para aplicacdo do
procedimento padrdo na reacdo de polimerizacdo térmica do tipo Diels-Alder em
escala de laboratorio, onde num segundo momento foi realizado a polimerizacao
com o OGF-P Pil.

A polimerizacdo dos Oleos em escala de laboratério foi feita, basicamente, no
mesmo sistema usado para a purificacdo do OGF (Figura 8). As condi¢bes de
reacdo foram 500g de 6leo em baléo de vidro de 1000mL com trés bocas, munido
com termdmetro (-10 a 360°C), agitador mecénico e sistema de lavagem de gases
antes da bomba de vacuo. Aquecimento a temperatura de 300+50°C, com agitacéo
mecanica em torno de 500RPM, sob atmosfera inerte e vacuo numa bomba de alto-
vacuo, por um tempo de 3 a 7h. ApGs tempo pré-determinado, resfriamento até
100+50°C, coleta do oleo polimerizado, avaliacdo do rendimento e caracterizacdo do
mesmo segundo item 4.3. O procedimento foi repetido em duplicata (1 e 2). Este
0leo polimerizado obtido a partir de OVR foi identificado como OVP 1 e 2, o obtido a
partir de OGF-P Pil foi identificado como OGF-PP 1 e 2.
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Depois de adotado procedimento padrdo em pequena escala, foram
preparadas bateladas partindo de, aproximadamente, 5kg de O&leo, onde as
condi¢cbes de reacdo foram as mesmas ja descritas acima exceto o volume do balédo
de trés bocas (reator aco-inox 316 de, aproximadamente, 8L) e o tempo de reacéo.
Os Oleos polimerizados obtidos nesta escala foram identificados por OVP Pil e OGF-
PP Pil, obtidos a partr do OVR e OGF-P Pil, respectivamente. Os 0leos

polimerizados e o 6leo polimerizado padrao (OPP) foram caracterizados.

4.6. OBTENCAO DE FACTIS

O factis a quente € um produto resultante da reacdo de vulcanizagéao de Oleo
com enxofre sob aquecimento. Para aplicacdo do procedimento padrao da reacéo
de vulcanizacdo em escala de laboratorio, foi utilizado o OPP de composicdo
conhecida, para num segundo momento realizarmos a vulcanizacdo dos oleos
polimerizados obtidos em duplicata na escala de laboratério: OVP 1 e 2, OGF-PP 1 e
2.

Na escala de laboratorio foi pesado 100g do 6leo polimerizado em copo de
vidro béquer de 500mL, munido com termometro (-10 a 360°C) e agitador mecanico
(100RPM), Quimis mod. 250.2, sendo ao copo acoplado tampa tornando o sistema
fechado, ver Figura 9. O sistema fechado contendo o 6leo foi colocado em banho de
O0leo térmico munido com agitador mecéanico (500RPM), Quimis mod. 250.2,
aguecimento com bico de Bunsen e termémetro (-10 a 360°C). O 6leo térmico, sob
agitagdo, foi utilizado como meio de transferéncia de calor para o sistema fechado.
Atingida a temperatura de 50°C no sistema fechado o agitador deste sistema foi
ligado. Ao atingir a temperatura de 140+30°C, o sistema fechado foi aberto e a ele
adicionou-se de 3 a 18%, em massa, de enxofre e de 0 a 15%, em massa, de sal
inorganico, sendo em seguida novamente fechado o sistema. Prosseguiu-se o
aquecimento do banho e manteve-se este em 150+30°C. Tendo, a mistura no
interior do sistema fechado, atingido o ponto de “gelatinizacdo”, o agitador foi
desligado e manteve-se o banho aquecendo o sistema entre 2 e 6 h. Concluido o
tempo da reacado de vulcanizacao o factis foi descarregado em recipiente metalico. O

factis ainda quente foi moido em almofariz com pistilo e teve avaliado seu
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rendimento. O factis foi caracterizado segundo item 4.3 e o procedimento avaliado
em duplicata (1 e 2): os factices obtidos foram identificados como F OVP1.1e 1.2, F
OVP2.1 e 2.2 a partir do OVP 1 e 2, respectivamente, F OGF-PP1.1 e 1.2, F OGF-
PP2.1 e 2.2 a partir do OGF-PP 1 e 2, respectivamente, F OPP 1 e 2, a partir do
OPP.

Ctermdmetros;

. agitador mecdnico;

- copo de béguer,

_hanho de dlen g;
Caguecimento com chama.

M = O R —

Figura 9 - Sistema de vulcanizacéo para obtencéo dos factices.

Depois de adotado procedimento padréo para obtencdo de factis em pequena
escala, foram preparadas bateladas partindo de, aproximadamente, 4 kg de oleo:
OPP, OVP Pil e OGF-PP Pil, sendo obtido os Factis OPP Pil, Factis OVP Pil e Factis
OGF-PP Pil, respectivamente. As condicbes de reacdo foram as mesmas ja
descritas acima exceto o volume do sistema (reator ago-inox 316 de,
aproximadamente, 10L). Os factices obtidos e o Factis P-30 (comercial) foram

caracterizados.

4.7. AVALIACAO REOLOGICA EM EQUIPAMENTO HAAKE

A borracha nitrilica, os factices obtidos em escala piloto e o comercial foram
misturados, individualmente, a borracha nitrilica e tiveram avaliado sua
processabilidade em equipamento Haake. A Tabela 3 apresenta a composi¢cao

avaliada no equipamento Haake.



Tabela 3 — Composicdes avaliadas no equipamento Haake.

Avaliacdo | Composicao
Processabilidade NBR 49g NBR-3350
Processabilidade NBR + Factis P-30 33,3g NBR-3350 + 15,79 Factis P-30
Processabilidade NBR + Factis OPP 33,3g NBR-3350 + 15,79 Factis OPP
Processabilidade NBR + Factis OVP 33,3g NBR-3350 + 15,7g Factis OVP
Processabilidade NBR + Factis OGF-PP 33,3g NBR-3350 + 15,79 Factis OGF-PP

O procedimento de avaliacdo da processabilidade consistiu primeiramente em
dividir a borracha em pedacos com volume de, aproximadamente, 0,5cm?® e realizar
as pesagens desta e dos factices segundo Tabela 3. No Haake as composi¢des
foram adicionadas e avaliadas individualmente segundo Tabela 3. A
processabilidade da borracha nitrilica (NBR) foi avaliada num total de 4 minutos de
mistura, sendo a NBR adicionada pedaco a pedaco em menos de 1 minuto. As
composicdes de factis com NBR foram realizadas em 2 etapas: processabilidade e
reprocessabilidade. Processabilidade consistiu no preparo da “blenda”, sendo 2,5
minutos de mastigacdo da NBR, onde a mesma foi adicionada pedaco a pedaco em
menos de 1 minuto, e 1 minutos de mistura com o factis, sendo este adicionado em
menos de 30 segundos. Reprocessabilidade foi a divisdo da “blenda” em pedagos
com volume de, aproximadamente, 0,5cm® e avaliacdo em 4 minutos de mistura,

sendo a “blenda" adicionada pedaco a pedaco em menos de 1 minuto.

4.8. PREPARO DE COMPOSTOS DE BORRACHA

Segundo estudo de diferentes formulagcdes e consequentes aplicacoes,

67,68,70

optou-se pela formulagéo para rolo/cilindro de impresséo, devido esta ter em

sua composicao grande volume de factis quente.

A formulagéo para rolo/cilindro de impressédo adotada para o teste dos
factices esta descrita em Tabela 4. O factis e a NBR j& misturados no item 4.7 foram
adicionados a mistura na forma de “blenda”, sendo a mistura final sem os agentes

reticulantes considerada “masterbatch”.



45

Tabela 4 — Formulacéo padrdo para composto de borracha.

QUANTIDADE
INSUMOS phr (partes por 100 partes de
borracha)

Elastdbmero — Nitrilica, NBR-3350 100
Factis 50
Ativador — Acido Estearico 1
Ativador — Oxido de Zinco 5
Carga — Negro de Fumo, NF 550 30
Plastificante — Ester, DOP 75
Agente Reticulante - Enxofre 2
Acelerador — Dissulfeto de 5

dimercaptobenzotiazol, MBTS

A mistura foi preparada em misturador fechado, Haake 200-P Polylabsystem
Rheocord + Rheomix com rotores tipo Rotor Satz Nockenrotoren Cam Rotors R600,
sob temperatura de 90+10°C e rotacdo 50 RPM. A ordem de adicdo dos
componentes € a mesma expressa na Tabela 4, sendo intercalado a adicdo do
plastificante com a carga. Os agentes de reticulagdo foram adicionados ao “master
batch” em misturador aberto. O misturador aberto utilizado foi um Parabor de
capacidade maxima de 5kg, que operou com velocidade de 60 RPM no cilindro
traseiro e 40 RPM no dianteiro, mantidos a 35°C. Para a incorporacdo dos agentes
de reticulacdo o “master batch” preparado no Haake foi pré-homogeneizada por 2
minutos no misturador aberto. A massa homogeneizada recebeu os agentes no seu
centro e foi fechada como um “charuto” sendo novamente levada ao misturador
aberto para mais 3 minutos de mistura. Os compostos preparados foram avaliados

conforme item 4.3.



5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados obtidos nesta Dissertacdo estdo apresentados e discutidos
segundo as quatro etapas realizadas no trabalho conforme o esquema mostrado na
Figura 10, que foram a etapa de purificacdo do Oleo/gordura de fritura (OGF),
polimerizacdo dos 6leos, vulcanizacdo dos 6leos polimerizados (obtencéo de factis)
e finalmente a aplicacdo dos factices obtidos em uma formulacdo de borracha

nitrilica (NBR) para aplicacdo em revestimento de cilindros de impressao.

QGF
i 12 purificacio
QEF-P | OWR
L L 2% polimerizacio
OGF-PP 0P OPF
i i i 3% vulcanizagio
Factiz Factiz Factiz Factis
QGF-PR P QPP P-30
i i i i 4*compoasto de MBR
MEFR MEF MEFR: MBFR
QGF-PP WP QPP P-30

Figura 10 — Etapas relativas a obtencéo de factis a partir de OGF.
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A primeira etapa deste trabalho consistiu em purificar o OGF e para isto foram
desenvolvidos procedimentos para obtencdo do Oleo/gordura de fritura purificado
(OGF-P). O OGF-P de melhor relacéo custo/beneficio foi avaliado comparativamente
com os materiais de referéncia 6leo vegetal refinado (OVR) e gordura vegetal
hidrogenada (GVH). A segunda etapa relativa a polimerizacdo foi utilizado o OVR
para desenvolvimento do procedimento padrdo de polimerizacdo via reacdo por
adicdo, com posterior comparacdo ao OGF-P. Na terceira etapa os oOleos
polimerizados, 6leo/gordura de fritura purificado e polimerizado (OGF-PP) e 6leo
vegetal polimerizado (OVP), e um 6leo polimerizado padrdo (OPP) comercial foram
vulcanizados com obtencao dos factices. Na ultima etapa os factices obtidos foram
avaliados em formulacdo de NBR utilizada no revestimento de cilindros de
impressao, comparativamente a uma formulacdo de referéncia contendo um factis
comercial, Factis P-30. O desempenho dos compostos de NBR contendo os factices
foi avaliado através do comportamento reoldgico destes e da dureza dos compostos

apos a vulcanizacao.

5.1. AVALIACAO DOS PROCESSOS DE PURIFICACAO DO OGF

Visando o desenvolvimento de alternativas viaveis de reaproveitamento do
OGF, fez-se necessario inicialmente a purificacao/tratamento do OGF via processos
fisicos, a fim de clarificar o mesmo, e assim eliminar impurezas indesejaveis na
futura aplicacdo do material. Paralelamente, buscou-se especificar o OGF em termos
de propriedades fisico-quimicas. Nesta etapa do trabalho foram estudadas variaveis
relacionadas a purificagdo do OGF, que consistiu em aguecer 0 mesmo na presenca
ou auséncia de adsorventes, em diferentes concentracbes, empregando pressao
atmosférica ou vacuo, seguido de filtracdo. A Tabela 5 mostra um quadro
comparativo entre os diferentes procedimentos de purificacdo (experimentos de 2 a
13) para a obtencdo dos OGF-P’s em relacdo a matéria de partida (coluna 1) e os

materiais de referéncia (colunas 14 e 15).
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Tabela 5 — Quadro comparativo entre os diferentes procedimentos de purificacdo para obtencdo dos

OGF-P’s (experimentos de 2 a 13), o OGF (coluna 1) e os materiais de referéncia (colunas 14 e 15).

Experimentos
Analises Fisicas Unidades 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
Identificagdo amostras - OGF OGF -P ovR GvH
Rendimento % 100 88 7 a1 7 Gt 7 86 7 g2 7 91 7 85 a0 81 87 7 86 7 89 100 100
Aparéncia - Turvo Lirnpico Turvo Limpida Limpido | solido
Cor Gardner - 1011 | 1011 910 BI7 56 344 810 56 810 8/9 58 BT 617 415 branco
s 1.7 15 1.8 1.6 15 1.7 1.8 1,7 1.6 1.7 1.7 15 15 1.6 -
Viscosidade Gardner
letra B A A B A B B B B B B A A A -
Anilises Quimicas Unidades 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
indice de Acidez (I4) mgkCOHfg 2 2 - - 2 - - 1 - - - - 2 0 0
indice de loda (Il mgl2fy 122 121 - - 19 - - 121 - - - - 120 127 a0
indice de Saponificacén (I5) mgkOHfY 182 185 - - 187 - - 186 - - - - 190 183 180
Indice de Perdxida (IP) (megPeraxkg) 22 a8 - - 43 - - 33 - - - - o6 12 b
indice de éster (IE) mgkOH/g 181 183 - - 185 - - 184 - - - - 188 183 1749
Composigao dos acidos graxos Unidades 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12 13 14 15
palmitico - C18 12 14 - - 14 - - 13 - - - - 13 12 15
estearico- C18 5 B - - B - - ] - - - - 5 5 B
oléico - C18:9 % 28 28 - - 27 - - 27 - - - - 28 24 46
linalgico - C18:8,12 50 43 - - 49 - - 80 - - - - 80 84 29
linolénico - C18:8,12,18 5 4 - - 5 - - 5 - - - - 5 5 2
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Verificou-se que no experimento sem 0 uso de adsorvente (experimento 2)
obtem-se um OGF-P com boa aparéncia, ou seja, um 6leo limpido sem particulados
e auséncia de emulsdo aquosa. No entanto, o 6leo assim purificado € inadequado
para polimerizacdo devido a cor ser intensa ou extremamente forte, sendo Gtil em
aplicacdes onde a cor ndo seja fator relevante, como por exemplo em biodiesel,

massa de vidro, sabao, etc.

No tratamento do OGF com terra clarificante acidificada 1 a 12%
(experimentos de 3 a 6), observou-se uma ocorréncia gradativa de perda no
rendimento ao longo do processo, apesar de haver uma otimizacdo da cor, sendo
fixada a concentracdo do adsorvente em 8%, por permitir a melhor razéo entre custo

e beneficio.

N&do foram observadas diferencas significativas nos resultados entre o0s
experimentos nos quais foram wusadas as terras clarificantes acidificada
(experimentos 3 a 6) e a natural (experimentos 7 e 8). Por outro lado, constatou-se
gue ndo é possivel o uso de carvao ativado (experimento 9 e10) como adsorvente
devido a aparéncia final do OGF-P e presenca de particulados, mesmo se
considerado seu baixo custo. Nao houve sinergismo quando utilizado dois tipos de
terras clarificantes (experimento 11). Verificou-se que o uso de alto vacuo
(experimento 8) no processo de purificagdo melhora ou permite uma maxima
eficiéncia dos adsorventes (comparativo entre 0s experimentos 8, 12 e 13) na
otimizacao da cor. O alto vacuo no processo também inibiu a formacéo de peroxidos

e baixou a acidez do OGF-P (comparativo entre experimentos 8 e 13).

Levando-se em conta a melhor relacdo custo/beneficio (com relagdo ao uso
de terra clarificante ou ndo, sobre a dosagem fixa de 8% terra clarificante acidificada
ou natural e sobre 0 uso de alto vacuo ou ndo) na purificacéo dos 0Oleos e visando a
aplicacao destes na etapa seguinte de polimerizacdo, foram selecionados os OGF-P
obtidos nos experimentos 2, 5, 8 e 13. Estes OGF-P's foram melhores
caracterizados (mais analises) e comparados com o material de partida OGF (coluna
1) e os materiais de referéncia OVR (coluna 14) e GVH (coluna 15), cujos valores e

resultados estdo mostrados na Tabela 5.
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Comparando os OGF-P’s experimentos 5, 8 e 13, percebeu-se que nao
apresentaram diferenca significativa de cor e nos indices de acidez, iodo,
saponificacdo e éster, porém nota-se que 0 experimento 13 apresentou maior
rendimento e baixo custo, pois ndo envolveu vacuo e usou terra clarificante natural,
contudo apresentou como significativa desvantagem maior indice de perdéxido.
Complementando o que ja foi mencionado sobre o OGF-P experimento 2, este
também apresentou outra desvantagem, o maior valor do indice de peréxidos, houve
aumento no percentual de acido graxo saturado e monoinsaturado e a reducdo no
percentual de acido graxo di e triinsaturado. Com base nestes dados é possivel a
conclusdo de que o uso de terra clarificante natural e alto vacuo (experimento 8)

reduzem a formacéo de peroxidos durante a etapa de purificacao.

Relacionado o OGF-P com os materiais de referéncia, 6leo vegetal refinado
(OVR) e gordura vegetal hidrogenada (GVH) (colunas 14 e 15, respectivamente),
pode-se concluir apos avaliacdo da composicdo de acidos graxos que este
essencialmente € um OVR que sofreu oxidacdo e ndo uma GVH. Na Figura 11 é
demonstrado o cromatograma do OVR com destaque para a composi¢cdo dos
ésteres de 4cidos graxos constituintes e seus tempos de retencdo adotados como
dados de referéncia, sendo isto possivel devido ao conhecimento de sua
composicao frente a dados da literatura. A Figura 12 apresenta o cromatograma do
material de referéncia GVH e a Figura 13 o cromatograma do OGF-P experimento
13.
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Figura 11 — Cromatograma do 6leo vegetal refinado -OVR (colunal4) material de referéncia/padréo

interno (em destaque a composicdo de acidos graxos via ésteres metilicos).
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Figura 12 — Cromatograma da gordura vegetal hidrogenada -GVH (coluna 15) material de referéncia

(em destaque a composicdo de acidos graxos via ésteres metilicos).
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Figura 13 — Cromatograma OGF-P experimento 13, maior rendimento e baixo custo de purificacdo

(em destagque a composicao de acidos graxos via ésteres metilicos).

Como ja convencionado, continuou-se chamando de OGF (6leo/gordura de
fritura), mesmo ja concluida sua composicdo como sendo um Oleo. O processo
oxidativo que ocorre durante a fritura dos alimentos resulta em um aumento do
indice de peroxidos e um decréscimo na quantidade de insaturagées, como pode ser
visto pela comparacdo das caracteristicas entre o OGF (colunal) e o OVR (coluna
14). Outra observagéo a ser notada € o aumento de acidez do 6leo devido a pir6lise
do triglicerideo e, em menor parcela, devido a sua hidrélise, fenbmenos que

contribuem para a intensificacdo da cor. Através da composicao percebe-se que ha



aumento no percentual de &cido oléico e reducdo no percentual do linolénico,
guando comparados o OGF (coluna 1) e o OVR (coluna 14). Na Figuras 14 é
mostrado o cromatograma do OGF com destaque para a composi¢cao dos ésteres de

acidos graxos constituintes.
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Figura 14 — Cromatograma do OGF (coluna 1) (em destaque a composicéo de acidos graxos via

ésteres metilicos).

Devido o OGF-P experimento 13 ter apresentado as caracteristicas

desejaveis para ser empregado na etapa de polimerizacdo e posterior etapa de
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vulcanizacéo (factis), adotou-se o procedimento do experimento 13 na obtencéo de
maior massa de material (6kg) em escala piloto, para posteriormente ser usado nas
proximas etapas, sendo identificado por OGF-P Pil. O resultado obtido em escala
piloto reproduziu aquele obtido em escala de bancada, onde sua caracterizacao foi a

mesma do experimento 13, visto na Tabela 5.

As Figuras 15 e 16 apresentam os espectros de FTIR do OGF-P Pil obtido em

escala piloto e do material de referéncia OVR, respectivamente.

sat 06/ leo OG rifi em KBr
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Figura 15 — Espectro de FTIR do OGF-P Pil obtido em escala piloto
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Figura 16 — Espectro de FTIR do material de referéncia OVR.

Os picos obtidos nos espectros apresentaram valores elevados de
transmitadncia o que provavelmente foi devido a espessura dos filmes de KBr
preparados. Verifica-se que para ambas amostras 0s picos vibracionais no espectro
de FTIR ocorrem nas mesmas regides (principalmente com comprimento de onda
entre 2900 e 3000cm™, em 1730cm™, 1450cm™, entre 1100 e 1300cm™ e 700cm™)
confirmando que a composicdo do OGF-P (OGF-P Pil) trata-se de um OVR. Outro
dado importante a ser observado € a eficiéncia do tratamento fisico (adsorcdo), o
qual adsorveu os produtos de oxidacdo, ndo sendo observado no espectro de FTIR
visivel presenca de picos vibracionais distintos ao do OVR. Conforme ja visto por
CG, o OGF ap0s ser purificado, segundo procedimento do experimento 13 (OGF-P
Pil), apresenta composi¢do semelhante a do OVR.
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As Figuras 17 a 19 mostram os termogramas de TGA do OGF, do OGF-P PiIl
(OGF-P) e do material de referéncia OVR, respectivamente. A Tabela 6 mostra os
valores da temperatura de decomposicdo maxima e de perda de massa dos

materiais avaliados nos termogramas de TGA.
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Figura 17 — Termograma de TGA do OGF.
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Figura 18 — Termograma de TGA do OGF-P.
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Figura 19 — Termograma de TGA do OVR.
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Tabela 6 — Temperatura de decomposicdo maxima e percentual de perda de massa dos 6leos

OGF, OVR e OGF-P por TGA

Temperatura decomposicéo Perda de
Amostra maxima (°C) massa (%)
257 1,6
OGF 426 97,7
1000 (final) 0,7 (residuo)
429 99,5
OVR 1000 (final) 0,5 (residuo)
430 99,1
OGF-P 1000 (final) 0,9 (residuo)
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Pela avaliagdo dos termogramas de TGA do OGF, OGF-P e OVR, sendo

melhores interpretados através da Tabela 6, constatou-se contaminantes presentes

no OGF, cerca de 2%, provavelmente residuos de alimentos e sub-produtos da

oxidacdo, consequéncia do processo de fritura dos alimentos. Através do tratamento

de purificacdo torna-se visivel & remogdo destes sub-produtos, uma vez que o

termograma do OGF-P é semelhante a do OVR, valores confirmados através da

Tabela 6. O OGF-P entdo pode ser utilizado como matéria prima polimerizavel para

a obtencao de factis.
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5.2. AVALIACAO DOS OLEOS POLIMERIZADOS OBTIDOS POR REACAO DE
ADICAO

O rendimento obtido nas polimerizacdes em duplicata feitas na escala de
laboratorio e as caracteristicas destes polimeros podem ser avaliados na Tabela 7. A
polimerizacdo em duplicata do 6leo vegetal refinado (OVR) e do 6leo/gordura de
fritura purificado (OGF-P Pil aqui identificado como OGF-P), resultaram no OVP 1 e
2, OGF-PP 1 e 2, respectivamente.

Tabela 7 — Caracterizacao dos 6leos polimerizados OVP e OGF-PP em duplicata na escala de

laboratério e do OPP.

Experimento Unidades OVP 1 OVP 2 OGF-PP 1 OGF-PP 2 |OPP(Padrao)
oleo partida - OVRE OVR JGF-P QOGF-F

Rendimento % 76 78 74 72

Visc. Gardner-Holdt | seg(G.-H.) 205(76) 194(Z5+) 212(Z5+) 184(Z5+) 180(Z5+)
indice Acidez(lA) mgKOHig 84 10,0 122 15 5.1

Cor Gardner-Holdt - 9+ 9+ 12- 10 G+
indice lodo(ll) mgl2ig 83,1 832 843 833 91,2

Devido a variaveis intervenientes tais como vazao do gas inerte, oscilacdes
no vacuo e temperatura, interacdo entre os glicerideos, etc., a reprodutibilidade do
processo é bastante dificil, porém é possivel a obtencdo de valores ou resultados

altamente satisfatorios e bastante proximos.

Comparando-se o 0Oleo vegetal polimerizado (OVP) com o OVR é visivel o
aumento na viscosidade, cor e indice de acidez, com a reducdo do grau de
insaturagdo, avaliado pelo indice de iodo. O mesmo pode ser observado no
comparativo entre 6leo/gordura de fritura purificado e polimerizado (OGF-PP) e o
OGF-P.

A elevada acidez resultante da reacédo de polimerizagdo do OVR e OGF-P
contribui para o aumento da cor dos polimeros obtidos, podendo ser observada esta

correlacdo ao compara-los com as caracteristicas do 0Oleo polimerizado padréo
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(OPP). O aumento acentuado da cor também pode estar associado a oxidacdo do
Oleo durante a polimerizag&o, pois os 6leos polimerizados, OVP 2 e OGF-PP 2, com
viscosidade equivalente ao do OPP, apresentaram diferencas significativas quando
comparado o indice de iodo destes, sendo possivel creditar o menor indice de iodo

do OVP 2 e OGF-PP 2, a oxidagéo das insaturagoes.

Durante o processo de polimerizagcdo foi observado baixo rendimento,
caracterizado pela pirolise do triglicerideo. As substancias com menor massa molar
e por isto volatilizadas foram condensadas e separadas, apresentando forte odor
acido (irritante) e elevada acidez (indice de acidez em torno de 139 mgKOH/g) onde
segundo referéncia®®, aproximadamente, 90% s&o acidos graxos. Observou-se na
polimerizacdo do OGF-P que o rendimento da reacdo foi ainda menor, fato este
associado ao maior indice de peréxidos, que sob aquecimento, foram decompostos
em subprodutos de baixa massa molecular e volatilizados, podendo estes ainda

contribuir para o aumento da intensidade da cor do polimero.

Na polimerizacdo em escala piloto do OVR e OGF-P nédo foi observado
diferenca significativa no comportamento dos 6leos durante a reacdo quando
comparado a escala de laboratério, verificando-se apenas uma maior dificuldade na
remocao dos subprodutos formados durante a reacao (principalmente acidos), por
isto maior rendimento, e maior tempo de reacdo, aproximadamente 25% maior para
ambos os oOleos OVP Pil e OGF-PP Pil. Os resultados de rendimento e das
propriedades dos 6leos polimerizados em escala piloto podem ser avaliadas na
Tabela 8.

Tabela 8 — Caracterizacédo dos 6leos polimerizados obtidos em escala piloto OVP Pil e OGF-
PP Pil, e do OPP.

Amostra OVP Pil OGF-PP Pil | OPP (Padrao)
dleo partida - R DGF-P -
Rendimento ] a2 = -

Visc. Gardner-Holdt |seq(G.-H.) 157(25) 234177) 180(75+)
indice Acidez(lA) mgKOH/qg 218 141 5.1
Cor Gardner-Holdt - 10 11+ B+
indice lodo(ll) mygl2/g 80,2 83,3 91,2
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Os 6leos obtidos na polimerizacdo em escala piloto e o polimero de referéncia
OPP, foram avaliados quanto aos seus espectros na regiao do infravermelho (FTIR)
e por DSC. Os espectros de FTIR das amostras OVP Pil, OGF-PP Pil e OPP podem

ser vistos nas Figuras 20 a 22, respectivamente.
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Figura 20 — Espectro no FTIR do OVP Pil.
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Figura 21 — Espectrograma no FTIR do OGF-PP PIil.
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Figura 22 — Espectrograma no FTIR do OPP polimero de referéncia.

Nao foi possivel através dos espectros observar diferengas na composi¢do
dos polimeros, porém pode-se constatar que no minimo sdo semelhantes. Verifica-
se que os dados de indice de iodo, viscosidade, acidez, etc., sdo bastante
semelhantes, dentro do que ja foi discutido. Na avaliacdo da composi¢do dos 6leos
por FTIR os principais problemas sao a isomeria cis e trans da dupla ligacdo o que

confere dificuldade na sua quantificacéo.

Pela analise térmica dos polimeros aditivados com enxofre e sal, pode-se
avaliar o comportamento destes na etapa de vulcanizagdo para obtencéao de factis.
As Figuras 23 a 25 mostram os termogramas de DSC das composi¢cOes de 6leos
polimerizados mais enxofre e sal inorganico basico, utilizado para a obtencdo dos
factices OVP Pil, OGF-PP Pil e OPP, respectivamente.
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Figura 23 — Termograma de DSC da composicdo do OVP Pil mais enxofre e sal inorganico basico.
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basico.
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Figura 25 — Termograma de DSC da composicdo do OPP mais enxofre e sal inorgénico basico.

Pela curva de DSC das composi¢Oes verifica-se que em torno de 115°C
ocorre a fusdo do enxofre, um pico endotérmico, e que a vulcanizacdo do Oleo
polimerizado ocorre na faixa de temperatura de 180 a 250°C, sendo uma reacao
exotérmica, e a temperatura maxima para esta reacdo em 209°C. N&o se percebeu

diferencga significativa entre os polimeros na reacéo de vulcanizagdo via DSC.

5.3. AVALIACAO DOS FACTICES OBTIDOS POR REACAO A QU ENTE

A etapa de vulcanizacdo é relativa a obtencdo do Factis. Nesta etapa
percebe-se que quanto maior a massa molar do 6leo polimerizado ou a sua
viscosidade, tanto menor sera a quantidade do extrato acetbnico, ou seja, a
quantidade de oleo vegetal livre ndo reticulado no factis. A ordem de grandeza da

massa molecular do 6leo também tem influéncia no teor de enxofre livre residual no
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factis. Ocorre uma melhor incorporagdo ou penetracdo do enxofre no 6leo para a
reticulacdo da insaturagdo naqueles polimeros com menor massa molar e elevado
grau de insaturacao, resultando em maior consumo do enxofre. A incorporacao do
enxofre € uma consequéncia da presenca ou disponibilidade de insaturacoes
diferenciadas ou quantificadas através do indice de iodo, cuja analise do 6leo
referéncia e dos Oleos polimerizados ndo permitiu encontrar diferencas significativas

entre estes.

A Tabela 9 mostra o rendimento e as caracteristicas dos factices obtidos em
duplicata em escala de laboratério, utilizando-se igualmente os 6leos polimerizados
obtidos em escala de laboratorio na etapa de polimerizacdo: OVP 1 e 2, OGF-PP 1 e
2 e 0 OPP. Observando-se a fracdo ou quantidade do extrato acetodnico, foi possivel
constatar-se que cerca de 70% dos polimeros ou Oleos polimerizados foram
reticulados, visto que o percentual do extrato foi em torno de 30%. Verifica-se que a
concentracdo de enxofre livre residual € ainda elevada, pressupde-se que a
reticulacdo dos 6leos poderia ter sido maior. Uma maior reticulagdo dos oleos pode
ser conseguida ao se alterar a temperatura do processo, que foi de 150+30°C, ou 0
tempo de cura. Segundo DSC a melhor faixa de temperatura para vulcanizagao seria

de 180 a 250°C, porém literaturas >°’

apontam faixa entre 110 a 170°C. Alto grau de
reticulacdo torna o Oleo vulcanizado menos sollavel, mais duro e com

propriedades®>"%0¢45688 da polimero termofixo.
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Tabela 9 — Rendimento e caracteristicas dos Factis obtidos em duplicata em escala do laboratério, a

partir dos Oleos Polimerizados OVP 1 e 2, OGF-PP 1 e 2, obtidos também em duplicata em escala de

laboratério e do OPP.

Experimento unidades | F OVP 1.1 FOVP12 F OVP 2.1 FOVP21 |FOGF-PP1.1|FOGF-PP12|FOGF-PP2.1 (FOGF-PP22| FOPP1 F OPP2
Oleo Polimerizado - OVP 1 OVP 1 OVP 2 OVP 2 OGF-PP 1 OGFPF 1 OGF-PP 2 QOGF-PP2 | OPP (Padréo) | OPP (Padréo)
Rendimento % 93 99 99 9 99 9 99 99 98 99
Extrato Acetdnico % 285 366 32 23 27 ME M3 Mo 330 290
Enxofre Livre % 45 12 049 04 13 17 11 15 10 03
Cinzas % 18 20 17 18 27 18 25 18 17 18
Aparéncia - moido amarelo | moido amarelo | moido amarelo | moido amarelo | moido amarelo | moido amarelo | moido amarelo | moido amarelo | moido amarelo | moido amarelo
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A reprodutibilidade dos resultados na obtencdo dos factices foi
semelhantemente a da polimerizacdo, respeitada as variaveis intervenientes tais
como uniformidade da transferéncia de calor do banho para reacédo, interacdo do
enxofre com o polimero, etc. Ambos os polimeros vulcanizados ou factices,
equivaleram ao factis de referéncia (Factis P-30), ndo havendo diferenca significativa
entre eles, salvo “out-lines” visto no experimento F OVP 1.1 referente ao resultado
de enxofre livre e extrato acetdnico e experimento F OVP 1.2 referente ao extrato

acetoénico.

A Tabela 10 mostra o rendimento e caracteristicas do factices obtidos em
escala piloto, preparados a partir dos 6leos polimerizados também em escala piloto:
OVP Pil, OGF-PP Pil e o OPP. O tempo de vulcanizacdo dos 0Oleos polimerizados
em escala piloto foi o mesmo utilizado no processo em escala de laboratério, apesar
dos tempos de polimerizacdo serem diferentes em ambas escalas. Foi observado
um maior grau de reticulacdo dos o6leos na escala piloto, visto que o extrato
acetonico e o enxofre livre em ambas amostras foram menores. Os rendimentos das
reagcbfes foram equivalentes para ambos o0s Oleos polimerizados ndo se

diferenciando da escala de laboratorio.

A maior intensidade da cor e menor disponibilidade de insatura¢cdes (menor
indice de iodo) no OVP (OVP Pil) e OGF-PP (OGF-PP Pil), resultaram em menor
grau de reticulacdo e cor mais intensa nos factices obtidos. Na escala piloto foi
possivel verificar a influéncia do indice de iodo dos dOleos polimerizados de partida,
onde o 6leo com maior indice, o OPP, propiciou ndo s6 uma maior reticulagdo com
enxofre, como também um menor extrato aceténico, também o que, provavelmente,
tenha contribuiu para o menor extrato acetbnico tenha sido a reagdo de

polimerizacao por adicao e oxidagao, isto porque o 0leo vulcanizado € secativo.
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Tabela 10 — Rendimento e caracteristicas dos factices obtidos em escala piloto a partir dos 6leos
polimerizados em escala piloto OVP Pil(OVP) e OGF-PP Pil(OGF-PP) e do OPP.

Amostras Factis OVP | Factis OGF-PP| Factis OPP | Comercial
Oleo Polimerizado ovE OGF-FF OFF (Padrio)
Rendimento % 100 48 55
Extrato Acetonico % 206 193 1549 320
Enxofre Livre % 01 a3 0,1 07
Cinzas % 1.8 1.8 1.8 18
Aparéncia tmoido amarelo +| moido armarelo+| rmoido armarelo | moido amarelo

Com relagédo a temperatura de vulcanizacdo dos 6leos polimerizados esta foi
menor que os valores encontrados no DSC, de 180 a 250°C, sendo possivel um
consideravel grau de reticulagcdo a temperatura de 150+30°C, principalmente na
escala piloto. Também né&o foi necessario maior tempo de reacao, visto que o grau
de reticulagdo do piloto foi maior que na escala de laboratério em tempos iguais.
Com base nestas constatacdes é importante lembrar a dificuldade no controle das
variaveis intervenientes durante a reacdo de vulcanizacdo. Comparando os factices
obtidos com o comercial, o Factis P-30, constata-se uma diferenca significativa entre
0 extrato acetOnico e o enxofre livre de ambos, com uma menor reticulagdo do
produto comercial, onde este material foi mais semelhante aos factices obtidos na
escala de laboratério. Nao foi possivel identificar beneficios ou maleficios do grau de
vulcanizacdo, pois somente a avaliacdo da performance no processamento e as
propriedades do artefato de borracha poderdo mostrar qual destes atua como um
melhor factis.

As Figuras 26 a 29 mostram os espectros de FTIR dos factices obtidos em
escala piloto e do comercial: Factis OVP, Factis OGF-PP, Factis OPP e Comercial
Factis P-30, respectivamente. A Figura 30 mostra comparativamente as curvas de
FTIR dos factices.
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Figura 30 — Espectros de FTIR dos factices: em amarelo Factis OGF-PP, em azul Factis P-30, em

cinza Factis OVP e em vermelho o Factis OPP.

Os espectros dos factices independente do tipo de 6leo de partida
apresentam grande semelhanca. Na avaliagdo qualitativa dos espectros 0s picos
vibracionais no espectro de FTIR ocorrem nas mesmas regides, dando destaque
para pico arredondado no comprimento de 3250cm™ que caracteriza grupo

cromoforo OH com associagao polimérica.

As Figuras 31 a 34 mostram os termogramas dos Factis OVP, o Factis OGF-

PP, o Factis OPP e o Comercial Factis P-30, respectivamente.
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O Factis P-30 (comercial) apresentou maior perda de massa em torno de
250°C, o que confirma seu menor grau de reticulacéo, fato este também confirmado

pelo maior extrato acetdénico e maior enxofre livre.

A estabilidade térmica dos factices avaliada através de TGA pode ser melhor
interpretada por meio dos valores de temperatura de decomposi¢do e percentual de

perda de massas apresentados na Tabela 11.

Tabela 11 — Temperatura de decomposi¢cdo maxima e perda de massa dos factices obtidos a partir de
Oleo vegetal (Factis OVP), de 6leo/gordura de fritura purificado (Factis OGF-PP) e 6leo polimerizado
padrdo (Factis OPP) versus o factis comercial (Factis P-30)

Temperatura decomposicao Perda de
Amostra maxima (°C) massa (%)
269 6,4
418 67,7
Factis OVP 466 20,2
660 2,7
1000 (final) 3 (residuo)
257 5,3
416 68,0
Factis OGF-PP 467 20,6
660 2,7
1000 (final) 3,4 (residuo)
267 4,3
417 67,5
Factis OPP 464 23,2
634 2,2
1000 (final) 2,8 (residuo)
256 20,3
416 57,9
Factis P-30 470 15,2
647 3,2
1000 (final) 3,4 (residuo)

Pelo perfil das curvas de decomposi¢cédo dos factices e valores de perda de
massa pode-se considerar que estes tém composicao bastante semelhante.



78

5.4. AVALIACAO DOS FACTICES EM COMPOSTOS DE BORRACH A NITRILICA

A processabilidade da borracha nitrilica (NBR) e a influéncia dos diferentes
tipos de factices obtidos em escala piloto e o comercial (Factis P-30) na borracha
foram avaliados em ensaios realizados no redmetro Haake, através da medida do
torque em funcdo do tempo em uma isoterma. As Figuras 35 a 39 mostram as
curvas de torque versus tempo a 80°C da NBR e das “blendas” de NBR contendo os
factices em escala piloto: Factis OVP, Factis OGF-PP, Factis OPP e o comercial:

Factis P-30, respectivamente.
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Figura 35 — Processabilidade da NBR avaliado em reémetro Haake.
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Figura 36 — Processabilidade da NBR sob influéncia do Factis OVP avaliado em redmetro Haake.
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Figura 37 — Processabilidade da NBR sob influéncia do Factis OGF-PP avaliado em reémetro Haake.
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Figura 38 — Processabilidade da NBR sob influéncia do Factis OPP avaliado em redmetro Haake.
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Figura 39 — Processabilidade da NBR sob influéncia do Factis P-30 avaliado em redmetro Haake.
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A Tabela 12 mostra comparativamente os valores de torque da NBR e das

composicdes de NBR com os diferentes factices avaliados.

Tabela 12 — Avaliacdo em redmetro Haake da Processabilidade da NBR e de NBR sob influéncia dos

diferentes tipos de Factis.

Composto [ Torgue méximo (Nm)  Tlorque final (Nm)  Tdrquem  édio (NIm)
NBR 31,6 19,7 20,3
NBR + Factis P-30 22,7 91 123
NBR + Factis OPP 231 16,0 12,1
NBR + Factis OVP 23,2 12,3 135
NBR + Factis OGFPP 24,2 134 124

Para minimizar possiveis erros operacionais envolvidos durante a adicdo do
factis na NBR na avaliagdo no Haake, realizou-se o reprocessamento, utilizando as
“blendas” ja preparadas. Porém, através do torque final foi possivel verificar a
melhoria na processabilidade quanto feito uso do factis, com destaque para o Factis
P-30, que devido seu menor grau de reticulagdo apresentou menor torque, diferente
do que foi observado no Factis OPP, de maior grau de reticulagdo. Os resultados do
reprocessamento das “blendas” (mistura de NBR e factis) com o Factis OVP, o
Factis OGF-PP, o Factis OPP e o Factis P-30 podem ser vistos nas Figuras 40 a 43,
respectivamente. Os valores comparativos de torque do NBR e das “blendas” com
os diferentes factices sao mostrados na Tabela 13.
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Figura 40 — Reprocessabilidade da “blenda” de NBR e Factis OVP avaliado em redmetro Haake.
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Figura 41 — Reprocessabilidade da “blenda” de NBR e Factis OGF-PP avaliado em redmetro Haake .
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Figura 42 — Reprocessabilidade da “blenda” de NBR e Factis OPP avaliado em redmetro Haake.
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Figura 43 — Reprocessabilidade da “blenda” de NBR e Factis P-30 avaliado em rebmetro Haake.
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Tabela 13 — Avaliacdo em redmetro Haake da Reprocessabilidade da NBR e de NBR sob

influéncia dos diferentes tipos de Factis.

Conposto | Toque méximro (NM)  Torquefinal (NM) Tdrquem édio (Nm)
NBR 316 19,7 20,3
repros. NBR + Factis P-30 194 114 14,6
repros. NBR + Factis OPP 28,5 143 147
repros. NBR + Factis OVP 27,6 149 16,1
repros. NBR + Factis OG~PP 264 140 11,6

Ficou evidenciado que no processamento onde houve adicdo do factis
(Tabela 12), que ambos os factices atuaram como auxiliar de processo, baixando o
torque médio em 38% (Tabela 12). O reprocessamento da “blenda” de NBR e factis,
comparativamente com o processamento da NBR, notou-se uma redugcao na ordem
de 25% no torque médio (Tabela 13), com excec¢éo para o Factis P-30, que reduziu o
torque médio em 43% (Tabela 13). Foi comprovando os possiveis erros operacionais
que ocorreram durante a adicdo do factis no preparo dos compostos, etapa de
processamento das “blendas”, além de ser corrigido o fator de enchimento do
Haake. A melhor processabilidade do Factis P-30, confirmou a hipétese levantada
anteriormente sobre o menor grau de reticulacdo decorrente do seu maior extrato
acetbnico e enxofre livre, onde as cadeias nao reticuladas vém a servir como
plastificante para a massa polimérica, sendo mais uma vez observado (Tabela 13) o
menor torque final comparativamente com os demais factices, que apresentaram

valores semelhantes e superiores.

Apéds avaliacdo da processabilidade deu-se continuidade a incorporacdo dos
ativadores, carga e plastificante no Haake, componentes presentes na formulagéo,
obtendo-se individualmente os “masterbatch” com os diferentes factices.

Os “masterbatch” preparados no Haake foram pré-homogenizados
individualmente em cilindro aberto e, seqiencialmente, foi feita a incorporagcédo dos
agentes de reticulacdo. Observou-se maior dificuldade de homogeneizacdo e
incorporacdo no “masterbatch” com Factis OVP, devido a elevada viscosidade da
massa e caracteristica de material pré-vulcanizado. Como os compostos diferiram

somente no tipo de factis torna-se possivel associar as variagdes na viscosidade dos
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“masterbatch” ao extrato acetbnico e a pré-vulcanizacdo ao enxofre livre. Segundo
avaliacdo destas caracteristicas nos factices o composto que deveria apresentar
menor viscosidade seria o Factis OPP e caracteristica de pré-vulcanizacédo o Factis
P-30, visto menor extrato acetdnico e maior enxofre livre, respectivamente, no
entanto esta associacdo ndo pode ser confirmada. Todos demais “masterbatch”

apresentaram baixa viscosidade e rapida incorporagdo dos agentes de reticulagéo.

Na Tabela 14 foi avaliado o comportamento reométrico das massas ja
finalizadas, ou seja, aceleradas sendo consideradas compostos de factices. Os
parametros avaliados foram ts2 , medida do tempo no qual comega a vulcanizacao,
t90, tempo 6timo de cura no qual foi atingido 90% do torque maximo, ML, medida da
rigidez da massa/amostra ndo vulcanizada no ponto mais baixo da curva e MH,
medida da rigidez ou médulo de cisalhamento da massa/amostra completamente
vulcanizada em dada temperatura de vulcaniza¢do obtida no ponto maximo da

curva.

Tabela 14 — Avaliacdo em Redbmetro dos compostos de factices: Factis P-30, Factis OPP,

Factis OVP e Factis OGF-PP, com dados de tempo e torque.

compostos de Factis
P-30 OPP OVP OGF-PP |
ts2 | min:seg| tempo de pré-vulcanizacao 01:18 01:15 01:36 01:21
t90 | min:seg| tempo étimo de vulcanizacdo 02:26 02:26 02:26 02:27
ML Ib-in torque minimo 0,29 0,29 0,99 0,32
MH Ib-in torque maximo 454 47 4,22 4,29

comportamento reoldgico

O composto Factis OVP apresentou maior viscosidade através do maior valor
do ML, retardo no inicio da vulcanizacdo e menor grau de reticulacdo. Os demais
compostos foram muito semelhantes, os compostos com Factis OGF-PP e com OPP
apresentaram semelhancga entre os valores de tempo de “scorch”, de viscosidade, do
t90 e do grau de reticulacdo final, guando comparados com o composto com Factis
P-30 (referéncia comercial). Nota-se que o composto com Factis OPP apresentou
curva mais equivalente a do factis de referéncia. As curvas reométricas obtidas em
Redmetro dos compostos de Factis P-30, Factis OPP, Factis OVP e Factis OGF-PP,
podem ser vistas nas Figuras 44 a 47, respectivamente. A Figura 48 mostra

comparativamente as curvas reomeétricas dos factices.
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Figura 44 — Curva reométrica do composto de Factis P-30.
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Figura 45 — Curva reométrica do composto de Factis OPP.
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Figura 46 — Curva reométrica do composto de Factis OVP.
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Figura 47— Curva reométrica do composto de Factis OGF-PP.
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Figura 48 — Curvas reométricas comparativa dos compostos preparados com os diferentes tipos de

factices.

A Tabela 15 apresenta os valores médios de dureza “shore A” dos compostos
ja vulcanizados preparados com os diferentes tipos de factices.

Tabela 15 — Avaliacdo da dureza “shore A” dos compostos ja vulcanizados preparados com

os diferentes tipos de factices.

composto de Factis média dureza "shore A"
P-30 45
OPP 43
OVP 42
OGF-PP 42

As durezas dos compostos vulcanizados podem ser consideradas iguais, hao
sendo observada diferenca significativa entre 0os compostos preparados com
diferentes tipos de factices.



6. CONCLUSOES

A metodologia para purificacdo de 6leos/gorduras de fritura desenvolvida neste
trabalho permitiu a obtencéo de um 6leo ou produto clarificado. A melhor metodologia

foi aquela que utiliza 8% de terra natural sem o emprego de vacuo.

As condicbes de polimerizacdo estabelecidas neste trabalho permitiram a
obtenc&o de um polimero a partir de Oleo/Gordura de Fritura Purificado (OGF-P) com

propriedades similares ao Oleo Polimerizado Padrdo (OPP).

Todos o0s oOleos polimerizados, Oleo Vegetal Polimerizado (OVP),
Oleo/Gordura de Fritura Purificado e Polimerizado (OGF-PP) e o Oleo Polimerizado
Padrdo (OPP), apds vulcanizacdo produziram factices com propriedades similares ao

Factis P-30 (comercial).

Os compostos de borracha preparados com Factis OVP, Factis OGF-PP e
Factis OPP, formulados para cilindros de impressao, segundo avaliagdo reoldgica e
dureza, apresentaram comportamento semelhante ao composto preparado com

Factis P-30, salvo a maior dificuldade para o processamento do Factis OVP.



0

Sendo assim, a obtencao de factis a partir de OGF é mais uma alternativa
viavel para o destino deste material, visto que 0 seu produto apresentou similaridade
com o factis comercial, contribuindo desta maneira para a minimizacdo do descarte

deste residuo no meio ambiente.



7. TRABALHOS FUTUROS

Para continuidade deste tema sugiro para trabalhos futuros maior numero de
caracterizacdes dos compostos elastoméricos contendo os factices, tais como a DPC
(deformacao permanente por compressao), a Extrudabilidade em Matriz Garvey, o
Molde aranha (spider mold), a Shear Rate (Taxa de fluidez) e a Shear Stress (Taxa
de tensédo). Estas avaliacbes poderdo trazer mais informacbes sobre as

caracteristicas dos factices obtidos versus o comercial.

Avaliar diferentes formulacfes de elastbmeros com o factices produzidos.

Poderia também ser feito um levantamento de dados sobre coleta de OGF,

sendo definida uma logistica para o recolhimento destes.

Além disso o OGF-P pode ser aplicado na sintese de biodiesel.
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