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Resumo

O uso potencial de fluidos industriais derivados de óleos vegetais continua sendo de grande interesse, pois os óleos vegetais são relativamente atóxicos, biodegradáveis e são considerados como uma base renovável para formulação alternativa ao óleo mineral. Entretanto, os ésteres de ácidos graxos insaturados, presentes na estrutura triacilglicerídica dos óleos vegetais, promovem, tipicamente, degradação termo-oxidativa significativa, mesmo na presença de antioxidantes apropriados. Uma abordagem para proporcionar uma estabilização adequada é a modificação química da estrutura do óleo vegetal, sendo que uma das modificações mais comuns é a epoxidação. Infelizmente, a epoxidação resulta em um aumento indesejável da viscosidade. Este artigo discutirá os efeitos da epoxidação e da mistura posterior com um éster metílico de óleo de soja para atingir uma viscosidade desejada. As misturas de óleo de soja epoxidado e éster metílico serão estudados quanto à suas propriedades de têmpera por meio dos seus coeficientes de transferência de calor. 

Palavras chaves: óleo de soja epoxidado, FAME, têmpera, tensão residual.

INTRODUÇÃO

As transformações que ocorrem durante a têmpera dependem das propriedades de transferência de calor na interface do metal quente, ou seja, da velocidade de resfriamento. A velocidade de resfriamento é específica para cada tipo de aço, e depende do tipo de meio de resfriamento utilizado. Além disso, o meio de resfriamento deve evitar a formação de fraturas e minimizar distorções devido a não-uniformidade da transferência de calor que ocorre na superfície do aço.
Os fluidos de petróleo são os mais comumente empregados na indústria. Entretanto, a baixa biodegradabilidade 1 e a toxicidade 2, 3 destes fluidos tem incentivado a pesquisa de bases de formulação atóxicas, biodegradáveis e sustentáveis. Interessante notar que, apesar dos óleos vegetais e animais terem sido utilizados como fluidos de resfriamento por centenas de anos 4, eles continuam sendo uma alternativa aos fluidos derivados do petróleo 5. Na Parte I deste estudo foram reportados as curvas de resfriamento e o desempenho da transferência de calor do óleo de soja epoxidado, óleo de soja, éster metílico de ácido graxo (FAME) e suas misturas 6. O principal objetivo deste artigo é discutir as tensões residuais promovidas por esses fluidos após a têmpera.

EXPERIMENTAL

O óleo de soja epoxidado (ESBO) usado neste trabalho foi doado pela Inbra (Indústrias Químicas Ltda). O óleo de soja (SO), produzido pela Cargill Agrícola S/A, foi comprado em supermercado de São Carlos/SP. O FAME foi doado pela Cognis do Brasil Ltda. As misturas foram preparadas por meio da adição do FAME no ESBO e denominadas conforme a Tab. 1. 

Tabela 1: Formulações de ESBO e FAME

	Denominação
	% ESBO
	%FAME

	ESBO
	100
	0

	EF 30
	70
	30

	EF 38
	62
	38

	EF 60
	40
	60

	FAME
	0
	100



Dois fluidos derivados de petróleo foram usados para comparação: Lubrifort Temp 4 (óleo lento convencional) e Lubrifort Temp 2 (óleo rápido). Estes fluidos foram obtidos da Quimifort Indústria e Comércio Ltda. 
As curvas de resfriamento foram obtidas à 60°C, sem agitação, de acordo com a ASTM D6200-07. A temperatura da sonda e os tempos de resfriamento foram registrados em intervalos pré-selecionados de tempo, obtendo assim, uma curva de resfriamento em função do tempo. As medidas foram obtidas em duplicata e os valores médios foram apresentados. 

Cálculo dos coeficientes de transferência de calor e da tensão residual 

Os processos de transferência de calor são complexos e o coeficiente de transferência de calor (h) é uma função de variáveis que descrevem este processo. Em geral, o h é uma função do fluxo do fluido, da forma e das dimensões da sonda, da temperatura e das propriedades físicas do líquido. O h pode ser definido como a quantidade de calor transferida por unidade de tempo por unidade de área de uma superfície quando a diferença das temperaturas entre a superfície e o líquido é igual a um grau absoluto. Já que os processos de têmpera são processos de transferência de calor, o h é um excelente parâmetro para a caracterização da têmpera.
Neste trabalho, o código comercial HT-Mod (Heat Treating Modeling)[footnoteRef:1] foi utilizado para calcular o h pela solução do problema inverso de transferência de calor 7. Uma combinação sequencial de HT-MOD e Finite Element Analysis Software Abaqus (Dassault Systèmes Simulia Corp.,2012) foram utilizados para o cálculo de tensões térmicas.  [1: a HT-Mod é um código commercial da KB Engineering S.R.L.; Florida 274, Piso 3, Of. 35 (1005) Buenos Aires – Argentina; Tel: 54-11 4326-7542; Fax: 54-11 4326-2424; Internet: http://www.kbeng.com.ar.] 


RESULTADOS E DISCUSSÃO

Curvas de resfriamento e Coeficientes de transferência de calor 

As curvas de resfriamento tempo-temperatura e as curvas da taxa de resfriamento dos fluidos analisados podem ser observadas na Fig. 1. Os h calculados como uma função do tempo de resfriamento e como uma função da temperatura média da superfície para cada fluido são apresentados na Fig.2. Os h dos fluidos de petróleo (TEMP 2 - óleo rápido e TEMP 4 - óleo lento) correspondem com a viscosidade de 40 ºC para o TEMP 2 (16,96 cSt) que é substancialmente menor que a viscosidade do TEMP 4 (52,86 cSt). Assumindo somente as viscosidades dos fluidos, era esperado que o coeficiente de transferência de calor máximo (hmax) para o TEMP 2 fosse maior que o coeficiente do TEMP 4, o que de fato foi observado. A região de camada de vapor para o TEMP 2 foi muito maior que a camada exibida pelo TEMP 4, o que não era esperado, uma vez que, fluidos rápidos (acelerado) de resfriamento são usualmente formulados com aditivos para desestabilizar o comportamento de filme de vapor. Entretanto, estes dados sugerem que a denominação do fabricante para estes óleos refere-se à taxa máxima de transferência de calor e não no tempo de resfriamento convencionalmente adotado. 
 (a) [image: ] (b) [image: ]
Fig. 1. (a) Curvas de resfriamento; (b) Taxa de resfriamento.

O h para o SO indica uma região de camada de vapor muito sutil e consideravelmente menor que a observada para o TEMP 4. O hmax foi intermediário ao observado para os dois fluidos minerais, TEMP 2 e TEMP 4. Além disto, o hmax ocorreu aproximadamente na mesma temperatura de superfície observada para o TEMP 4, porém com um tempo mais rápido de resfriamento.
Comparando os h do SO e do ESBO, foi verificado que o ESBO também exibiu uma pequena camada de vapor, entretanto, o seu hmax foi muito menor que o observado para o SO e os fluidos de petróleo. Porém, o hmax do ESBO ocorreu na maior temperatura de superfície quando comparado aos demais fluidos. 
Os resultados da transferência de calor para o FAME mostraram que o hmax foi comparável ao obtido para SO, porém o éster exibiu camada de vapor com duração muito maior que a exibida pelo SO e pelas misturas ESBO/FAME. Além disto, o hmax ocorreu em temperatura de superfície muito menor que os fluidos de petróleo, SO e ESBO. 
Os h obtidos para as misturas EF30, EF38 e EF60 mostraram que apesar de apresentarem algumas diferenças elas não são significativas. Os perfis de resfriamento, conforme indicado pelos coeficientes de transferência de calor, é dominado pela presença do FAME exibindo durações substanciais da camada de vapor, além dos hmax terem ocorrido em temperaturas de superfície um pouco mais baixas. Conforme esperado, EF30 EF38 exibiram hmax semelhantes entre eles e ao FAME, porém, um pouco menor que o hmax observado para o EF60. Entretanto, trabalhos futuros podem mostrar que estas diferenças não são significativas. Em todos os casos, os mecanismos de resfriamento destas misturas parecem ser mais similares ao fluido de petróleo TEMP 2 do que ao ESBO e SO. 

(a) [image: ] (b) [image: ]
Fig. 2. Coeficientes de transferência de calor em função do tempo (a) e da temperatura da superfície (b).

Hilder correlacionou as taxas e tempos de resfriamento obtidos para a “sonda Wolfson” INCONEL 600 com as tensões residuais resultantes medidas por difração de raios-X para vários fluidos poliméricos de resfriamento 8. Neste trabalho foram usados os h como medida da severidade da têmpera, ao invés de taxas e tempos de resfriamento; e as tensões simuladas foram utilizadas em vez das tensões tangenciais medidas por raios-X. Os resultados destas simulações (Figs 3 e 4) mostraram que as tensões axiais e tangenciais no final do resfriamento estavam em tração no centro e em compressão na superfície. As magnitudes destas tensões não variam muito uma da outra, mas a posição em que os valores máximos ocorreram variou muito com a composição do fluido e o tempo de resfriamento. Em todos os casos, os valores máximos do SO e do ESBO se deram nos tempos mais longos de resfriamento entre os fluidos avaliados. 
[bookmark: _GoBack](a) [image: ] (b) [image: ]
Fig. 3. Tensão axial (a) na superfície; (b) no centro.

(a) [image: ] (b) [image: ]
Fig. 4. Tensão tangencial (a) na superfície; (b) no centro.

CONCLUSÕES

O SO e o ESBO exibiram propriedades de resfriamento interessantes e similares, quanto à mínima região de camada de vapor e do perfil de resfriamento, mesmo apresentando viscosidades tão distintas. Entretanto, o metil éster de ácido graxo (FAME) mostrou camada de vapor comparável aos fluidos derivados de petróleo. Quando misturado com o ESBO para reduzir a viscosidade, o aumento da camada de vapor foi proporcional à adição de FAME. Os perfis simulados de tensão são interessantes na medida em que a formação das tensões de tração e compressão é comparável em magnitude, porém, o tempo da formação dos valores máximos varia significativamente entre os fluidos avaliados. 
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