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DEGRADAGAO TERMO-OXIDATIVA DE OLEOS LUBRIFICANTES.
CARACTERIZAGCAO TERMOANALITICA E REOLOGICA

RESUMO

Oleos lubrificantes sdo substancias utilizadas para evitar o desgaste prematuro
de pecas causado por atrito e que também possuem a funcédo de controlar a
formacao de depdsitos contaminantes suspensos, proteger contra a corrosao,
limpar os componentes e manter a temperatura de operacédo. Para que estes
6leos exercam adequadamente suas fungdes, suas propriedades térmicas e
reoldgicas devem ser mantidas sob as condigées de uso. Particulas metalicas,
que podem provocar e/ou catalisar alteracées estruturais nos lubrificantes, se
desprendem durante o uso de um motor, contaminando o 6leo lubrificante. O
presente trabalho trata do envelhecimento térmico de 6leo lubrificante sintético
e mineral tal como recebidos e na presenca de particulas metalicas,
provenientes de pecas do motor e oriundas de retificas automotivas. Alteracoes
nas propriedades reoldgicas e na estrutura quimica do 6leo foram monitoradas
em funcao do tempo de envelhecimento térmico. Os resultados indicam que a
exposicdo térmica dos Oleos leva a sua oxidagdo, gerando compostos
carbonilados e formacado de cadeias alifaticas conjugadas contendo grupos
carbonila - vistos por espectroscopia (FTIR, UV-visivel e RMN 'H) - e que as
particulas metéalicas catalisaram o processo degradativo. A TG mostrou que o
6leo lubrificante sintético possui um perfil de decomposicao térmica bem mais
definido comparado ao 6leo mineral, mostrando que os fluidos de base sintética
tém uma estrutura molecular controlada em relagao a base mineral que € uma
mistura complexa de hidrocarbonetos. O comportamento reolégico indica que a
viscosidade do 6leo nado ¢é alterada de maneira significativa por longos periodos
de tempo (1148h para o Oleo sintético e 1450h para o 6leo mineral) de
envelhecimento térmico a 210°C. No entanto, como o processo degradativo foi
acelerado com a adicdo de particulas metalicas nos O6leos lubrificantes
(sintético e mineral), sugere-se a ado¢ao de um novo protocolo na troca de
oleo.
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THERMAL DEGRADATION OF LUBE OILS: THERMOANALYTICAL AND
RHEOLOGICAL ANALYSIS.

ABSTRACT

Lube oils are used to prevent premature wear of moving parts, caused by
attition. These oils also prevent deposits and suspended contaminant formation,
protect against corrosion, clean-up components and maintain operation
temperatures. In order for these oils to properly play their role, their thermal and
rheological properties must be maintained during use. Metal particles are
liberated during automotive motor use contaminating the lubricating oil. These
particles can promote and/or to catalyze chemical reactions leading to oil
structural changes and poor performance. In the present work, a synthetic and
a mineral based oil were thermal aged as received and in the presence of metal
particles from two motor parts obtained at a rectifying business. Changes in
rheological properties and chemical structure of these oils were monitored as a
function of aging time (thermal exposure times). The data suggests that thermal
exposure leads to lube oil oxidation, generating carboxyl compounds and
conjugated aliphatic carbonyl containing dienes as seen by spectroscopic
analysis (FYIR, UV-Vis and 'H NMR) and that metal particles accelerate
degradation. Thermo-gravimetric analysis (TG) has shown the synthetic oil to
display a more uniform degradation pattern which indicates that synthetic base
oils display a more regular structure if compared with mineral base oils which
are composed of a complex mixture of hydrocarbons. Rheological
measurements indicate that oil viscosity did not significantly change over long
thermal exposure times at 210°C (1148 for synthetic and 1450 for mineral base
lube oils). However, metal particle addition accelerated degradation of both oils,

indicating that a new protocol for oil change might be useful.
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1. INTRODUCAO

O Brasil consome anualmente cerca de 1.000.000m? de 6leo lubrificante,
e seu uso automotivo representa cerca de 70% do consumo nacional,
principalmente em motores a diesel. Também sdo usados na industria em
sistemas hidraulicos, motores estacionarios, turbinas, etc. (SANTOS, 2004).

Cerca de 2% dos derivados do petroleo sdo representados pelos 6leos
lubrificantes, e, que, ndo sdo totalmente consumidos durante o uso. Oleos
lubrificantes sdo amplamente utilizados em diversos ramos industriais, no
intuito de diminuir o desgaste das maquinas que possuem superficies
ajustadas com movimento relativo, simples ou combinadas entre si. O desgaste
ocorre pela remocdo de material, por friccdo, aumento da temperatura das
pecas causando sobrecarga dos equipamentos de acionamento até a perda
dos ajustes e tolerancias aumentando os niveis de vibragao e ruido provocando
a paralisagado do equipamento.

Segundo Hauk & Weidner (1997) os 6Oleos lubrificantes tém a fungéo de:
a) reduzir o atrito formando uma pelicula que impedira o contato direto entre as
superficies, reduzindo a for¢ca motriz necessaria e evitando o desgaste dos
corpos; b) contribuir para a refrigeracdo das partes ndo acessiveis a agua ou
ar; c) preservar as vedagdes internas; d) proteger contra a corrosao e oxidagao;
e) limpar e facilitar a eliminagdo de particulas indesejaveis e f) evitar a
formacdo de espumas. No entanto, os 6leos lubrificantes modernos de alto
desempenho, tém uma atuagdo muito mais importante do que simplesmente
reduzir o atrito e o desgaste. Estes possuem também a funcao de controlar a
formacao de depdsitos contaminantes suspensos, proteger contra a corrosao,
limpar os componentes e manter a temperatura de operagcdo correta
(AZEVEDO, 2005).

A vida util dos Oleos lubrificantes € determinada pela sua estabilidade
oxidativa, que é aumentada pela hidrogenacao dos 6leos base e adicao de
varios inibidores oxidativos. Os 6leos base sdo os maiores componentes dos

Oleos lubrificantes geralmente constituindo acima de 80% da composi¢édo. Por



isso, a composicao e propriedades do 6leo base afeta significativamente o
desempenho do produto final (GODFREY, 1995).

Os 6leos lubrificantes podem ser compostos por um ou mais 6leos base.
As bases mais comuns sdo de O6leos minerais de misturas complexas de
hidrocarbonetos que séo produzidas desde o petréleo cru através de varias
etapas do processo e envolve trés principais familias quimicas, isto é,
parafinas, naftalenos (cicloparafinas) e aromaticos (HAUS, 2004). A obtencao
destes envolve a destilacao/fracionamento a vacuo da fracao base, ou residuo,
que é obtido apds remocgéao das fragdes de baixo ponto de evaporagao, usado
na obtencao de combustiveis (RIZVI, 1999).

Os 6leos sintéticos apresentam vantagens sobre 0s minerais, tais como:
melhor resisténcia a oxidagdo, melhor estabilidade térmica, melhores
propriedades a baixa temperatura (fluidez) e baixa volatilidade (LESSA, 1998).

Segundo Santos (2004), durante o uso na lubrificagdo de equipamentos,
a degradacao térmica e oxidativa do 6leo e o acumulo de contaminantes torna
necessaria sua troca. Além disso, parte do 6leo é queimada no proprio motor,
devendo ser reposto. No entanto, oxidacao é o agente primario da degradacao
dos lubrificantes (KELLER & SABA, 1996; NALDU et al., 1984).

A catélise metalica € reconhecida por ser um fator significante na
degradacgao oxidativa dos 6leos lubrificantes (LAHIJANI et al., 1982).

Estabelecer um mecanismo cinético de reacdao é dificil devido a
complexidade destes sistemas (GAMLIN et al., 2002). Um desses novos
caminhos envolve as reagcdes que produzem materiais de alto peso molecular
(NALDU et al., 1984). Estes produtos de alto peso molecular, provenientes da
oxidagcao, provocam deterioracao dos 6leos, o que leva a um aumento da
viscosidade do lubrificante e eventualmente a formagéo de materiais insollveis
que ficam depositadas nas superficies lubrificadas (SANTOS, 2004).

A crescente necessidade da avaliacdo dos parametros termoanaliticos
cinéticos e reoldgicos para diversos derivados do petroleo, manipulados nas
industrias de processamento, esta ligada também a grande importancia
econdmica que estes produtos e equipamentos de manipulagdo representam
atualmente (ALBAHRI et al., 2003; WESOLOWSKI, 1998).



Sendo assim, neste trabalho investiga-se a influéncia da adicao de
particulas metalicas na degradacdo térmica, em laboratério, de &leos
lubrificantes (sintético e mineral) visando alteragcées no procedimento de troca
de 6leo. O d6leo foi envelhecido na presenca e na auséncia de particulas
metdlicas, oriundas de retifica automotiva, e que sao geradas por atrito durante
o uso do motor. Alteragdes nas propriedades reoldgicas e na estrutura quimica
do 6leo foram monitoradas em fungcao do tempo de envelhecimento térmico e
caracterizadas por:

1. Espectroscopia na Regido do Infravermelho, Espectroscopia na regido
do Ultravioleta visivel, Ressonancia Magnética Nuclear de 'H,
Termogravimetria, alteracoes de cor e medidas de densidade;

2. Estudo reoldgico e viscosidade;

3. Energia Dispersiva de Raios X (EDX) e Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV) para as particulas metélicas.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Toda maquina desgasta-se com o tempo, pelo funcionamento e pelos
inUmeros agentes contaminantes com os quais é posta em contato. A vida util
de todo equipamento pode, entretanto, ser aumentada, por meio do emprego
de alguma forma de manutengéo: corretiva, preventiva, preditiva ou proativa
(SOUZA, 2000).

2.1. Lubrificantes e Lubrificacao

2.1.1. Histérico

A lubrificacado € uma das tecnologias mais antigas da humanidade. A sua
pratica iniciou-se no Antigo Egito, com a necessidade de transportar colossos e
blocos para a construgdo de esfinges e piramides. Naquela época utilizava-se
gordura animal para este fim (HSU, 2004).

Na Idade Média, a gordura animal foi usada em pouca quantidade para
lubrificar o mecanismo de abertura dos portdes dos castelos que rangiam e nas
rodas da carruagem que transportavam rainhas e reis (HSU, 2004).

A Revolugdo Industrial e a conseqliente mecanizagdo da industria
fizeram com que o uso de lubrificantes para o bom funcionamento dos
equipamentos aumentasse significativamente. O uso dos lubrificantes
intensificou-se ainda mais durante a Segunda Guerra Mundial, devido a
necessidade de maquinas mais potentes e canhdées. Com a evolugcdo dos
equipamentos, os lubrificantes tiveram de sofrer alteracées tecnolégicas para
atender as necessidades extremas em processos industriais. Atualmente a
lubrificacdo é fator decisivo no poder de competitividade, sendo uma fonte de
ganhos, proporcionando melhorias no desempenho dos equipamentos e,
principalmente, na reducao dos custos de manutencdo (SANT'ANNA, 2004).

O mercado nacional de lubrificantes voltados para industria vive o inicio
de um processo de transformacdo, seguindo os passos das tendéncias
verificadas nos paises de primeiro mundo ha alguns anos. Ainda que de forma

incipiente, os Oleos e graxas utilizados nos mais variados equipamentos



instalados nas fabricas brasileiras estdo ganhando importancia estratégica,
deixando de serem vistos como produtos secundarios dentro das empresas
(SANT’ANNA, 2004).

2.1.2. Definigdo

As substancias que interpostas entre duas superficies em deslocamento
relativo, diminuindo a resisténcia ao movimento, sado definidas como
lubrificantes (CARRETEIRO & MOURA, 1998).

A lubrificacdo consiste em integrar e manter, entre as superficies
méveis, uma pelicula com propriedades adequadas para reduzir o contato
entre elas tendo, simultaneamente, um atrito bastante reduzido. O contato
direto entre estas superficies causaria uma elevada for¢ca de atrito, calor e
grande desgaste, diminuindo assim, de forma drastica, a vida util das referidas
pecas e, conseqlientemente, do préprio conjunto ou do préprio veiculo (HAUK
& WEIDNER et al., 2000).

A escolha das propriedades que se quer valorizar e das que é menos
importante depende da aplicacdo do lubrificante e dos niveis de exigéncias de
lubrificagdo (SANTOS, 2004).

2.2. Oleos lubrificantes

2.2.1. Funcoes

Um lubrificante para motores efetua diferentes tarefas, com as seguintes
fungdes (LUBRAX, 2005):

a. Evita contato metal/metal entre as pecas em movimento.

b. Reduz a fric¢ao.

c. Reduz a perda de pressédo na camara de combustdo, vedando as folgas
dos anéis de segmento.

d. Auxilia o arrefecimento do motor.

e. Reduz o desgaste nas fases de partida e parada do motor.

f. Evita a ferrugem e o desgaste corrosivo.



g. Evita a formagéao de residuos e sedimentos.
h. Age como receptor de contaminantes, impedindo sua ag¢do nociva ao

motor.

As tarefas a, b, ¢ e d dependem exclusivamente das caracteristicas de
viscosidade do lubrificante. As tarefas e, f, g e h dependem de caracteristicas
quimicas do lubrificante e sdo resultantes do uso de aditivos especiais.
Portanto, na escolha de um o6leo para motor devem ser analisados dois
aspectos: viscosidade e aditivacao.

2.2.2. Composicao

A formulagédo de um lubrificante automotivo € um processo complexo. O
lubrificante moderno é uma cuidadosa mistura de base 6leo com aditivos
variados para melhorar seu desempenho, no que se referem a rapidez da
reducdo da agdo dos processos fisicos, antioxidantes, dispersantes e
detergentes (MORTIER E ORSZULIK, 1997).

A composigdo de um dbleo lubrificante pode ser dividida
fundamentalmente em duas partes:

» Oleo base;
» Aditivos.

Dependendo da aplicacao, o 6leo lubrificante final normalmente contém
80% de base 6leo e 20% de aditivos (PEREZ, 2000). Por isso, a composicao e
propriedades do 6leo base afeta consideravelmente o desempenho global do
lubrificante final (GODFREY, 1995).

2.2.2.1. Oleo base

Segundo Carreteiro & Moura (1998), os dleos bases lubrificantes séao
distinguidos como:

» Oleos minerais: sdo 0os mais importantes para o emprego em lubrificagéo.

Os 06leos minerais sao obtidos do petrdleo e, consequentemente, suas

propriedades relacionam-se a natureza do dleo cru que Ihes deu origem e



ao processo de refinacdo empregado. Estes sao compostos de parafinas
(alcanos), naftalenos (cicloparafinas) e aroméaticos.
Oleos graxos: sdo 6leos organicos, tanto vegetais como animais, foram os
primeiros lubrificantes a serem utilizados. Hoje, foram quase totalmente
substituidos pelos 6leos minerais, que além de serem mais baratos, nao
sofrem hidrélise nem se tornam acidos ou corrosivos pelo seu uso. Alguns
tipos de 6leos organicos ainda hoje sdo usados em algumas poucas €
restritas aplicacoes de lubrificacdo industrial.

Oleos compostos: é a adicdo de 6leos graxos a 6leos minerais numa

proporcao 1% a 30% da mistura, com objetivo de conferir maior oleosidade

ou maior facilidade de emulsdo em presenca de vapor de agua.

Oleos sintéticos: sao 6leos obtidos por sintese quimica, os principais 6leos

sintéticos em uso atualmente podem ser classificados em cinco grupos:

1. Esteres de &cidos dibasicos: sdo superiores aos 6leos de petrdleo na
sua relacao viscosidade-temperatura e menos volateis. Quanto ao poder
lubrificante, estabilidade térmica e resisténcia a oxidagdo sao
comparaveis a um bom lubrificante de petréleo. Nao séo corrosivos para
metais, porem tem um acentuado efeito solvente para borrachas,
vernizes e plasticos. Empregados como lubrificantes de motores a jato,
6leos hidraulicos especiais e 6leos para instrumentos delicados.

2. Esteres de organofosfatos: tem um poder lubrificante muito alto e néo
sao inflamaveis como os 6leos de petréleo. Sua volatilidade é baixa e
sua relacao viscosidade-temperatura é ligeiramente melhor que a dos
Oleos de petréleo. Sua resisténcia a oxidacdo € boa, mas sua
estabilidade s6 é satisfatéria até 150°C. Alguns ésteres de
organofosfatos tém tendéncia de hidrolisar podendo formar &cidos
fosféricos corrosivos. Sao usados como fluidos hidraulicos, em que a
resisténcia ao calor é importante, e como lubrificantes a baixa
temperatura.

3. Esteres de silicatos: estes compostos possuem qualidades de baixa
volatilidade e relacao viscosidade-temperatura que os colocam entre os
melhores sintéticos. Entretanto sua estabilidade térmica e hidrolitica
deixam a desejar. Depdsitos abrasivos podem ser formados a



temperaturas superiores a 200°C. Em presencga de agua, os silicatos se
decompdéem formando um gel e silica abrasiva. Sdo usados como
fluidos de transferéncia de calor, fluidos hidraulicos de alta temperatura
e como constituintes de graxas especiais de baixa volatilidade.

4. Silicones: estes 6leos encontram campo particularmente em aplicacoes
que requerem a minima variacdo possivel da viscosidade com a
temperatura, essa relacdo viscosidade-temperatura do silicone é
superior ndo apenas a dos 6leos minerais mas a de todos os outros
sintéticos. Sua volatilidade é muito baixa, a resisténcia a oxidacao é
muito alta e sdo muito boas suas estabilidades térmica e hidrolitica. Sao
usados para munhdes de ago contra mancais de zinco, bronze, nailon,
cromo ou cadmo.

5. Compostos de ésteres de poliglicol: sdo usados como lubrificantes em
diversas aplica¢des e também como fluidos hidraulicos especiais. Esses
compostos tém excelente relacdo viscosidade-temperatura e superam
os 0leos minerais em baixa volatilidade, estabilidade térmica, resisténcia
a inflamagao e poder lubrificante. Entretanto, perdem na resisténcia a
oxidacao, mas os produtos de sua oxidacdo nao tendem a formar borra.
Os ésteres de poliglicol podem ser melhorados por aditivos
antioxidantes. Existem compostos em diferentes viscosidades, soluveis

ou ndo em agua.
2.2.2.2. Aditivos

As matérias-primas com caracteristicas lubrificantes obtidas através do
refinamento do petréleo ou das usinas quimicas, damos o nome de bases
lubrificantes. Para oferecer outras caracteristicas de desempenho e protecao,
séo adicionados as bases lubrificantes alguns componentes quimicos que séao
chamados de aditivos. Os aditivos quimicos sdo compostos adicionados aos
6leos basicos para reforgar algumas de suas qualidades, fornecerem novas ou
eliminar propriedades indesejadas. Integrado aos Oleos béasicos aumentam a
eficiéncia dos mesmos, conferindo-lhe caracteristicas de acordo com as

exigéncias dos veiculos (BECKER et al., 1997).



Os aditivos sdo compostos quimicos que adicionados aos 6leos basicos,

reforcam algumas de suas qualidades ou lhes cedem novas ou eliminam

propriedades indesejaveis. Integrados aos Oleos e graxas, aumentam e

melhoram a eficiéncia dos mesmos, conferindo-lhe caracteristicas de acordo

com as exigéncias dos veiculos de tecnologia cada vez mais avancgada
(ARILSON et al., 2004).

Um dleo lubrificante pode conter, entre outros, os seguintes tipos de

aditivos (CARRETEIRO & MOURA, 1998):

1.

Melhoradores do indice de viscosidade: utilizado em lubrificantes com
uma grande gama de temperaturas de funcionamento. Sao redutores
das variagdes da viscosidade, em funcao das variagées da temperatura;
Agentes anti-desgaste: sdo redutores de desgaste muito importante nos
casos de lubrificagdo limite, principalmente onde ha cargas e rotagbes
elevadas;

Detergentes/dispersantes: sdo usados para manter os motores livres de
depositos;

Inibidores de corrosao: evitam a corrosdo das superficies metélicas, nao
somente na acao externa (ar) como das acdes internas, tais como a
propria oxidagéo do dleo e acidos formadores de combust&o;

Agentes anti-oxidantes: retardam a oxidagdao natural do lubrificante,
aumentando assim sua durabilidade;

Agentes anti-ferrugem: sdo agentes quimicos que impedem a acédo da
umidade e do oxigénio sobre metais evitando a formagédo de ferrugem
no acgo ou ferro fundido;

Agentes anti-espuma: faciltam a aglutinagdo de bolhas de ar
encontradas na massa do 6leo, formando assim, bolhas maiores que se
deslocam rumo a superficie e se desfazem;

Extrema presséo (EP): sdo compostos contendo fésforo, enxofre e cloro,
que reagem quimicamente com a superficie metalica, agindo ent&o
como eficientes lubrificantes sélidos, evitando assim a agédo destrutiva
"metal com metal". Estes aditivos s6 reagem quando ha condigbes de

extrema pressdao. Com o rompimento da pelicula lubrificante, ha uma



elevacao local de temperatura que, quimicamente, libera os compostos
que agem como lubrificantes (solidos).

Os aditivos e 0s seus teores tém enorme impacto no custo de um
lubrificante. Assim, a escolha da composicao de um lubrificante esta também
condicionada a razdes econbmicas que afetam a sua margem de
competitividade. Cada lubrificante procura otimizar o equilibrio entre as
vertentes técnica e econ6mica. Para isso, percorrem-se diversos caminhos e
encontram-se diferentes solugdes. No entanto, quando um lubrificante ostenta
uma determinada performance, isso significa que, independentemente da
marca e da solugdo técnico-econémica encontrada para a sua composicao,
esse lubrificante garanta as propriedades especificadas (SANTOS, 2004).

2.2.3. Classificacao

Os modernos lubrificantes automotivos sdo uma composi¢do de 6leos
basicos (minerais ou sintéticos), combinado com aditivos. Grande parte dos
lubrificantes automotivos utilizados atualmente é obtido ou produzido em usinas
de quimica fina (sintéticos).

A Figura 2.1 mostra a classificacao dos 6leos lubrificantes.

Oleo Oleo Olea
Mineral Semi-Sintético Sintético
=

ﬂ-—- Auditie ng ﬁ_,. Adith oz

=
; Baze Sintética

— W= Faze Minsral

Figura 2.1. Classificagao dos éleos lubrificantes.

Os Odleos minerais sdo os mais importantes para o emprego em
lubrificagdo. Como s&o obtidos do petrdleo, possuem propriedades que
depende da natureza do 6leo cru que lhes deu origem e do processo de refino
empregado. A elaboracdo dos 6leos lubrificantes minerais faz-se pela mistura
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adequada de diferentes 6leos basicos, obtidos do petréleo bruto apds processo
de refino. Estas misturas séo feitas em propor¢cdes exatas para a obtencao de
viscosidades definidas e compativeis com outros tratamentos térmicos e
aditivos (CARRETEIRO & MOURA, 1998).

Com menores pregos, os lubrificantes minerais podem ser refinados do
petroleo por tratamentos diferenciados em laboratério, e recebem aditivos
especialmente desenvolvidos para as fungdes as quais sao indicados
(SANT'ANNA, 2004).

Os lubrificantes semi-sinteticos sdo uma mistura entre base mineral e
sintética numa proporcdo em torno de 70% de base mineral com 30% (em
média) de base sintética.

Os Oleos lubrificantes sintéticos s&o classificados, de acordo com
Regueira et al. (2001) e Fukui (2000), em cinco grupos: ésteres de acidos
dibasicos, ésteres de organofosfatos, ésteres de silicatos, silicone e compostos
de ésteres de poliglicol.

Os Oleos lubrificantes sintéticos oferecem varias vantagens sobre os
minerais, como: melhor resisténcia a oxidacdo, melhor resisténcia a altas
temperaturas, melhores propriedades a baixas temperaturas (fluidez), baixa
volatilidade, além de possuirem um maior indice de viscosidade e sofrerem
alteracbes menores com o aumento da temperatura, operando com maior
eficiéncia (AZEVEDO et al., 2005; LINO et al., 2001(A); LINO et al., 2001(B)).
Contudo, estes Oleos lubrificantes também tém suas desvantagens, como
maior prego, ataque aos elastdmeros, e interferéncia com aditivos

antidesgaste.

2.2.4. Especificacoes

Classificar os 0leos lubrificantes consiste em especificar a aplicagao
destes produtos para um determinado componente. A classificacdo é feita,
medindo e comparando o desempenho e o comportamento de um determinado
6leo para motores ou componentes, através de testes e provas em

laboratoérios, objetivando reduzir ou simular condi¢cées reais de servico e
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utilizagé@o. Esta classificagao independe dos éleos serem minerais ou sintéticos,
mono ou multiviscosos (ADHVARYU et al., 2002).

O sistema de classificagdo de Oleos da APl (American Petroleum
Institute) permite que os Oleos sejam definidos com base nas suas
caracteristicas de desempenho e no tipo de servico ao qual se destina. A
evolucao das letras do alfabeto indica 6leos de melhor qualidade/desempenho.

A classificagdo para motores a gasolina que leva a letra S (que é de
Service Station - ou posto de gasolina em inglés) seguida de outra letra que
determina a evolugédo dos 6leos. Esta classificagdo é de facil entendimento ja
que a evolucao das letras indica a evolugcao da qualidade dos 6leos. Os 6leos
sdo classificados entdo como SA, SB, SC, SE, SF, SG, SH, SJ e SL. A
classificagdo mais recente é a API SL logo, quando € recomendado um 6leo
com classificacdo SJ podera ser usado um éleo SL, porém o contrario ndo €
permitido. Ja a classificagdo para motores diesel € bem mais complexa. A
classificagdo tem a letra C (de comercial) seguida da letra (ou letra € nimero)
que determina a evolugao dos dleos. Esta classificagdo € simples somente até
a classificacao CD, pois segue a evolucao das letras do alfabeto: CA, CB, CC e
CD. A partir dai, ha uma separacao da categoria em trés grandes ramos. Os
6leos atualmente produzidos podem atender a especificagdo de cada ramo de
uma forma independente.

O ramo dos 6leos para motores diesel dois tempos tem a partir da
categoria CD duas evolugdes: a categoria CD-Il e outro mais recente CF-2. O
ramo dos Oleos para motores quatro tempos para veiculos operando com
diesel de teor de enxofre maior que 0.5 % que sO teve uma evolugdo. A
categoria CF que sucede a CD para esta aplicacdo especifica. O ramo dos
6leos para motores quatro tempos para veiculos operando com diesel com teor
de enxofre menor que 0,5% ja teve quatro evolucdes: CE, CF-4, CG-4, CH-4 e
Cl-4.

Para medir a viscosidade a SAE (Society of Automotive Engineers)
desenvolveu um sistema de classificacdo que estabelece os graus de
viscosidade do 6leo de motor. O W (winter - inverno em inglés) indica que um
6leo é adequado para uso em temperaturas mais baixas. As classificacoes
SAE que ndo incluem o W definem graduagbes de 6leo para uso em

12



temperaturas mais altas. Os Oleos, SAE 20W40, 20W50 e 5W40 séao
largamente usados porque ao dar partida no motor, o 6leo esta a temperatura
ambiente. Nesta temperatura ele deve ter viscosidade suficientemente baixa
para fluir bem e alcancgar todas as partes do motor. Ja em altas temperaturas,
ele deve ter a viscosidade mais elevada, adequada para manter a pelicula
protetora entre as partes metélicas (LUBRAX, 2005).

2.2.5. Caracteristicas fisicas

As principais caracteristicas fisicas s&o as que seguem.

1. Densidade: € uma relagéo entre a massa "m" de um liquido e o seu volume
unitario "v", a uma determinada temperatura (por exemplo, 15°C ou 20°C). p
= m/v, onde p = densidade.

2. Densidade API: trata-se de uma escala expressa em graus e dada por
nuameros inteiros. A escala € dada pela equagéo °API = 141,5 / densidade a
60/60°F - 131,5, onde a densidade a 60/60°F representa um numero obtido
da relagdo entre a massa do produto e igual massa de agua, ambas a 60°F.

3. Ponto de minima fluidez, Ponto de congelamento: ponto de minima fluidez &
a menor temperatura em que o 6leo lubrificante ainda flui. No teste, resfria-
se a amostra de 6leo dentro de um tubo e, a cada decréscimo de 3°C na
temperatura, observa-se a existéncia ou nao de movimento da superficie do
6leo dentro do tubo. Se apéds (5) segundos nao houver movimentacao,
nessa temperatura teremos atingido o ponto de congelamento. A uma
temperatura de 3°C acima desta estara a temperatura do ponto de minima
fluidez. Por exemplo, se determinado 6leo apresentar um ponto de
congelamento de -10°C, seu ponto de minima fluidez seréa -7°C.

4. Ponto de fulgor, Ponto de combustédo: o ponto de fulgor é a temperatura em
que os gases evaporados do éleo, na presenca de uma chama, dao origem
a um "flash", ou seja, ha inflamacdo sem haver combustdo. O ponto de
combustdo é a temperatura em que toda a superficie do 6leo entra em
combustdo completa, durante, pelo menos, cinco segundos. Estes ensaios
sdo feitos em um aparelho conhecido como CLEVELAND (vaso aberto). O

6leo é colocado até o nivel indicado na cuba e aquecido lentamente (10°F
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por minuto), passando-se a cada 5°F de aumento de temperatura uma
chama padrao de gas sobre o 6Oleo, até atingir o ponto de fulgor, quando a
temperatura do termémetro é registrada.

Viscosidade: a viscosidade é a medida da resisténcia oferecida por
qualquer fluido (liquido ou gas) ao movimento ou ao escoamento. E a
propriedade principal de um lubrificante, pois esta diretamente relacionada
com a capacidade de suportar cargas, ou seja, quanto mais viscoso for o
6leo, maior sera carga suportada. A viscosidade é a consequéncia do atrito
interno de um fluido, isto &, da resisténcia que um fluido oferece ao
movimento, dai a sua grande influéncia na perda de poténcia e na
intensidade de calor produzido nos mancais. A viscosidade é inversamente
proporcional a temperatura, assim sendo, quanto maior a temperatura do
6leo menor serd sua viscosidade.

indice de viscosidade: como vimos os 6leos lubrificantes sofrem alteragdes
na sua viscosidade quando sujeitos a variacdo de temperatura. As
variagdes de viscosidade em fungédo da temperatura sdo muitos diferentes e
dependem do desempenho dos 6leos. O indice de viscosidade (IV) é um
meio convencional de se exprimir essa variagao e pode ser calculado por
meio de uma férmula e de tabelas publicadas pela ASTM (American Society
for Testing and Materials). Existem também graficos preparados para esse
fim, que permitem determinar o (IV) com bastante exatiddo. Quanto maior
for o IV de um 6leo, menor serd sua variacdo de viscosidade entre duas
temperaturas, ou seja, mais estavel o seu desempenho.

Cor: os produtos de petroleo apresentam variacdo de cor quando
observados contra a luz. Essa faixa de variacdo atinge desde o preto até
quase o incolor. As variagées de cor sdo devido as variagdes da natureza
dos crus, da viscosidade e dos métodos e formas de tratamento
empregadas durante o refino, corantes sdo para uniformizar o aspecto de
certos produtos. No colorimetro da American Society of Testing and
Materials (ASTM), h& vidros com oito cores diferentes, desde o mais claro
(n® 1) até o mais escuro (n° 8), abrangendo desde o marrom claro até o
vermelho intenso. Cor mais escura observa-se usando uma diluicao de 15%
de 6leo em 85% de querosene, e ao resultado se acrescenta a palavra
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diluido. Antigamente a cor clara indicava um 0leo de baixa viscosidade.
Atualmente, 6leos de elevada viscosidade e bem claros séo obtidos.
Oleos de origem parafinica - refletem luz de cor verde fluorescente.
Oleos de origem nafténica - refletem luz azulada.
8. Residuo de carvao Conradson: ensaio destinado a verificar a porcentagem
de residuos carbonaceos de um O6leo, quando evaporado a altas

temperaturas, na auséncia de oxigénio.

2.2.6. Caracteristicas quimicas

As principais caracteristicas quimicas sao as que seguem.

1. NOomero de neutralizagdo (NN): o numero de neutralizacdo (NN) é
genericamente definido como sendo a quantidade em miligramas de
hidréxido de potassio, ou a quantidade de acido, expressa em equivalentes
miligramas de hidroxido de potassio, necessaria para neutralizar os
constituintes de carater acido ou basico contidos em um grama de uma
amostra de dleo.

2. Numero de acidez total (TAN): é a quantidade de miligramas de hidréxido
de potassio, necessaria para neutralizar todos os componentes &acidos
presentes em um grama de amostra.

3. Numero de acidez forte, mineral ou inorganica (SAN): é a quantidade de
miligramas de hidroxido de potassio, necessarias para neutralizar acidos
fortes presentes em um grama de amostra.

4. Numero de alcalinidade total (TBN): é a quantidade de &cido, expressa em
equivalentes miligramas de hidréxido de potdssio, necesséria para
neutralizar todos os componentes basicos presentes em um grama de
amostra.

5. Numero de alcalinidade forte, mineral ou inorganica (SBN): é a quantidade
de &cido, expressa em equivalentes miligramas de hidréxido de potassio,
necessarias para neutralizar as bases fortes presentes em um grama de
amostra.

6. Cinzas sulfatadas: o conteudo de cinzas sulfatadas de um 6leo lubrificante

inclui todos os materiais ndo combustiveis presentes. As cinzas sao
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determinadas pela queima completa de uma amostra de 6leo e consistem
de todos os compostos metélicos existentes no 6leo - aditivos e desgaste
tratado com &cido sulfurico e convertidos a sulfatos, expressos em
porcentagem. Oleos minerais puros nao deixam cinzas sulfatadas.

7. Numero de saponificacdo: de acordo com a ASTM, o numero de
saponificacdo € um indice, que identifica a quantidade de gordura ou de
6leo graxo presente em um 6leo mineral novo. Realiza-se o ensaio medindo
a quantidade, em mg, de KOH necessario para saponificar um grama de
Oleo. Também serve para verificar uma eventual contaminacéo de 6leo com
graxa.

8. Oxidacdo: existem varios ensaios de laboratério para determinar a
resisténcia a oxidagdo dos Oleos lubrificantes, que € uma caracteristica

primordial no que se refere ao desempenho de 6leo lubrificante.

A viscosidade é uma das mais importantes caracteristicas de um
lubrificante e deve ser mantida em limites estabelecidos. A reducdo de
viscosidade de um 6leo pode ser devido a adicdo de Oleos de baixa
viscosidade, contaminacao pelo combustivel e solventes e também devido a
degradacédo do lubrificante (SOUZA, 2000). Por outro lado, um aumento na
viscosidade é indicado pela presenca de contaminantes insolUveis e
contaminagao por agua (PEDERSEN E RONNINGSEN, 2003).

Todos os 6leos apresentam sensibilidade a temperatura, no que
concerne a viscosidade; alguns serdo mais sensiveis que outros, observando
que 6leos nafténicos sofrem mais a sua acao que os parafinicos (PEREIRA et
al., 2001).

A degradacgéo do 6leo lubrificante dentro das condi¢ées de operacao €
um problema que envolve significativas perdas econdmicas. A oxidacédo € o
agente primario da degradacgéo, e tem dado origem a muitos estudos (PEREZ,
2000). Estabelecer um mecanismo cinético de reagcdo € dificil devido a
complexidade destes sistemas (GAMLIN et al., 2002).

Em alguns casos, as presencas de alguns metais, como ferro, exercem

efeito catalitico e aceleram a oxidacao (FAURE et al., 1999). A catdlise
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metalica € reconhecida por ser um fator significante na degradagao oxidativa
dos o6leos lubrificantes (LAHIJANI et al., 1982).

Os metais que usualmente se encontram dentro dos lubrificantes
também sdo adicionados para melhorar o desempenho especifico das
caracteristicas dos 0leos. Os produtos usados surgem dos processos
mecanicos devido a pouca lubrificacdo entre as superficies e de superficies
rugosas, ou através do ataque oxidativo no metal pelo oxigénio, ou pelos
peroxidos que proporcionam a facil remogcao dos éxidos (MADUAKO et al.,
1996).

2.2.7. Impacto ambiental e reciclagem

Oleos lubrificantes sdo derivados de petréleo, empregados em fins
automotivos ou industriais, que apds o periodo de uso recomendado pelos
fabricantes dos equipamentos, deterioram-se parcialmente, formando
compostos oxigenados, compostos aromaticos polinucleares de viscosidade
elevada (e potencialmente carcinogénicos), resinas e lacas (SILVEIRA, 2006).
Além dos produtos de degradacao do 6leo basico, estdo presentes no 6leo
usado os aditivos que foram acrescidos ao basico no processo de formulagao
de lubrificantes e que ainda n&do foram consumidos, metais de desgaste dos
motores e das maquinas lubrificadas e contaminantes diversos, tais como
agua, combustivel, poeira e outras impurezas. O éleo lubrificante usado pode
ainda conter produtos quimicos que, por vezes, sdo inescrupulosamente
adicionados ao 6leo e seus contaminantes caracteristicos (RAMOS, 2001).

Oleos usados sdo quaisquer 6leos lubrificantes de base mineral ou
sintética impréprios para o uso a que estavam inicialmente destinados. A
origem dos Oleos lubrificantes usados € bastante diversificada e suas
caracteristicas podem apresentar grandes variagdes, assim, os 6leos usados
podem ser classificados em trés tipos: 6leos de motor, 6leos industriais e
outros 6leos (PINTO, 2003).

O Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) revogou a resolugao

n® 9/93, em junho de 2005, que dispde sobre o recolhimento, coleta e
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destinacao final de 6leo lubrificante usado ou contaminado, onde faz as

seguintes consideragoes:

1. O uso prolongado de um 6leo acabado resulta na sua deterioracao parcial,
que se reflete na formagdo de compostos tais como acidos orgéanicos
polinucleares, resinas e lacas;

2. A Associacao Brasileira de Normas Técnicas (ABNT), em sua NBR-10004,
“Residuos Sélidos — classificacao”, classifica o éleo lubrificante usado como
residuo perigoso por apresentar toxidade;

3. O descarte de 6leo lubrificante usado ou contaminado para o0 solo ou cursos
de agua gera varios danos ambientais;

4. A combustdo de 6leos lubrificantes usados gera gases residuais nocivos ao
meio ambiente e a saude publica;

5. A categoria de processos tecnoldgico-industriais chamada genericamente
de rerrefino, corresponde ao método ambientalmente mais seguro para a
reciclagem do 6leo lubrificante usado ou contaminado, e, portanto, a melhor
alternativa de gestao ambiental deste tipo de residuo; e

6. A necessidade de estabelecer novas diretrizes para o recolhimento e

destinacao de 6leo lubrificante usado ou contaminado.

Desta forma, quando os 6leos usados sdo lancados diretamente no
ambiente (em meio hidrico, nas redes de esgotos e solo) ou quando queimados
de forma nao controlada, provocam graves problemas de poluicao do solo, das
aguas e do ar. Quando lancados no solo, os 6Oleos usados se infiltram
conjuntamente com a agua da chuva contaminando o solo que atravessam e,
ao atingirem os lencéis freaticos subterraneos, poluem também as aguas de
fontes e pocos (SILVEIRA, 2006).

Quando lancados nas redes de drenagem de aguas residuais poluem os
meios receptores hidricos e provocam também estragos importantes nas
estacbes de tratamento de aguas residuais. O 6leo usado contém elevados
niveis de hidrocarbonetos e de metais, sendo os mais representativos ferro,
chumbo, zinco, cobre, crémio, niquel e cadmio. A queima indiscriminada do

6leo lubrificante usado, sem tratamento prévio de desmetalizacdo, gera
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emissOes significativas de Oxidos metélicos além de outros gases téxicos,
como dioxina e oxidos de enxofre (BORIN & POPPI, 2004; REIS et al, 2004).

Reciclar o lubrificante significa aplicar processos fisico-quimicos sobre o
6leo usado, possibilitando a obtencdo de 6leo base, matéria prima que pode
ser reutilizada para a obtengéo de lubrificantes minerais (PINTO, 2003).

Silveira et al (2006) comenta sobre alguns dos danos que o 6leo usado
causa ao meio ambiente, que sao: 1L de 6leo usado pode poluir 1 milhdo de L
de agua; a queima de 5L de 6leo polui a mesma quantidade de ar que uma
pessoa respira durante trés anos; 1L de Oleo pode formar uma pelicula de
5000m?. Além disso, o re-refino restabelece as condicdes do 6leo lubrificante
bésico, cuja qualidade é tdo boa, ou até melhor que o basico de primeiro refino.
Os dleos re-refinados voltariam ao mercado gerando empregos, economizando

divisas e evitando o aumento da poluicao ambiental (HAMAD et al, 2004).
2.3. Analise térmica

O estudo do efeito do calor em materiais tem uma longa historia, desde
as primeiras tentativas do homem na producao de ceramicas até a extracao de
metais e a producdo de vidros. As discussodes filoséficas dos alquimistas em
relacdo aos elementos de fogo, ar, terra e 4gua para andlise dos minerais,
contribuiram para o desenvolvimento da termometria e calorimetria. Mas foi
somente no final do século XIX que experiéncias sobre o efeito do calor em
carater mais controlado e quantitativo foram realizadas (BROWN, 1987).

Segundo Mackenzie (1993), a analise térmica € um conjunto de métodos
pelos quais as propriedades fisicas ou quimicas de uma substancia, uma
mistura e/ou um reativo sdo medidas com fun¢des de temperatura ou tempo,
enquanto a amostra esta sujeita a um programa de temperatura controlada. O
programa pode consistir em aquecer ou resfriar (dindmico), neste caso
monitora-se as propriedades em fungdo do tempo a uma temperatura
constante, ou qualquer sequiéncia destes.

Os métodos térmicos sdo técnicas de multicomponentes e incluem
termogravimetria (TG), analise térmica diferencial (DTA), e calorimetria
exploratéria diferencial (DSC). Estes métodos sdo de grande utilidade para o
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controle de qualidade de produtos industriais. Estes podem ser utilizados em
materiais organicos e inorganicos, cristalinos e amorfos, na industria
farmacéutica e de cosméticos, na industria alimentar, na industria de polimeros
e em laboratorios de controle de qualidade (AZEVEDO, 2005).

A Tabela 1 mostra uma classificacao geral das técnicas termoanaliticas,
de acordo com a propriedade fisica acompanhada.

Tabela 2.1. Técnicas termoanaliticas e suas aplicages.

Técnica Propriedade Abreviatura
Termogravimetria Massa TG
Termogravimetria Derivada DTG
Analise Térmica Diferencial Temperatura DTA
Calorimetria Exploratona Entalpia DSC
Diferencial
Analise Termomecinica Propriedades Mecinicas ThA
Analise Dindmico Mecéinica DMA
Termodilatometria Dimensdes -
Termossonimetria Propriedades Acisticas -
Termoacustimetria s
Termoptometria Propriedades Opticas -
Termoeletrometria Propriedades Elétricas -
Termomagnetometria Propriedades Magnéticas -
Analise Termoparticulada Desprendimento de TPA

particulas

Para que uma técnica térmica seja considerada termoanalitica, ela deve
atender a trés critérios (WENDLANDT, 1986): medir a variagdo em uma
propriedade fisica, quando a amostra €& aquecida/resfriada; expressar a
medida, diretamente ou indiretamente, em funcdo da temperatura; realizar a
medida sob um controle de temperatura.

Os métodos termoanaliticos tornam-se vantajosos, em relagdo aos
métodos convencionais, porque apresentam uma maior precisdo e
sensibilidade, utilizam menor massa de amostra e os resultados sdo obtidos

mais rapidamente (LESSA, 1998).
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Visando desenvolver metodologias de analise quimica de combustiveis,
validar procedimentos, levantar composicdo média dos combustiveis liquidos
entre outros, Fonseca et al. (2003), iniciaram estudos no intuito de verificar o
comportamento térmico da gasolina através de técnicas termoanaliticas
(TG/DTQG) e estudar a viabilidade de suas aplicacbes no acompanhamento da
qualidade da gasolina e na verificagdo de adulteracbes com solventes de
diversas naturezas. Esta associagdo mostrou que também é possivel se utilizar

a TG para quantificagao e identificacao das fragcbes dos combustiveis.

2.3.1. Termogravimetria (TG)

Termogravimetria (TG) é a técnica na qual a mudang¢a de massa de uma
substancia é medida em fungédo da temperatura enquanto esta € submetida a
uma programagéao controlada. Mede-se o peso de uma amostra em fun¢do da
temperatura ou em funcédo do tempo para uma temperatura fixa. Esta variacao
de peso é relacionada com as transformagbes que ocorrem na amostra e
permite determinar quantitativamente os componentes principais do material
bem como a sua estabilidade térmica (MATOS, 2000).

As mudangas de massa na amostra sdo medidas através de uma
termobalanga (microbalanca eletrénica associada a um forno com temperatura
controlada) e os resultados desta analise sdo fornecidos na forma de curvas,
que contém informacdes a respeito da variagdo de massa.

Os fornos, de um modo geral, sdo capazes de operar até 1000-1200°C,
existindo também fornos que podem operar até 1600-2400°C. As temperaturas
do forno e da amostra sdo determinadas com auxilio de um par termoelétrico e
o sensor deve estar localizado préximo da amostra. S&o geralmente
constituidos de aluminio, platina, niquel, quartzo, tungsténio, grafite ou cobre
(SANTQOS, 2004).

A atmosfera que circunda a amostra pode ser controlada, possibilitando
trabalhar com atmosfera estatica ou dindmica a pressdo ambiente, sob pressao
ou a vacuo. Os gases utilizados devem ser inertes (nitrogénio ou argbnio) ou
antioxidantes (oxigénio) (GAMLIN, 2002; KOK, 1996).
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Os métodos termogravimétricos sado classificados em dinamico,
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isotérmico e quase-isotérmico, conforme se pode observar na Figura 2.2
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FIGURA 2.2. Curvas tipicas dos principais métodos termogravimétricos: (a)
dindmico; (b) isotérmico e (c) quase isotérmico.
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A termogravimetria derivada (DTG) é a primeira derivada da curva
termogravimétrica, ou seja, a derivada da variagdo da massa em relagdo ao
tempo ou temperatura. A curva DTG apresenta as informagdes de uma forma
mais clara, sendo a area diretamente proporcional a variagdo de massa,
levando a pronta determinacdo de temperatura do pico e indicando as
temperaturas inicial e final do processo (GONCALVES et al., 2003).

2.4. Estudo reolégico

Segundo Heraclito “panta rhei ”, em grego significa “tudo flui”. Desta
forma, a palavra reologia sendo resultado da soma dos radicais rhéo e logos,
significaria de forma mais imediata: a ciéncia do escoamento. Todavia, sé ha
escoamento devido a ocorréncia de deformacao. Entdo poder-se-ia traduzir as
palavras de Heréclito como “tudo se deforma” (NAVARRO, 1997).

As caracteristicas reoldgicas sdo propriedades importantes a serem
consideradas na fabricacdo, estocagem e aplicacdo de muitos produtos
derivados do petréleo, dentre os quais, os Oleos lubrificantes automotivos
(BAIR et al., 2001). O parametro fundamental a ser investigado no estudo

reoldgico é a viscosidade.
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Viscosidade é definida como a resisténcia que um fluido oferece ao seu
proprio movimento. Quanto menor for a sua viscosidade, maior serq a sua
capacidade de escoar (fluir). A SAE, Sociedade dos Engenheiros Automotivos,
criou um critério de classificagdo que teve aceitagdo generalizada pelos
fabricantes de veiculos e de lubrificantes. Esta classificacao é feita associando-
se um numero puro a viscosidade determinada em laboratério. Quanto maior o
namero, maior sera a viscosidade (LUBRAX, 2005).

A classificagdo SAE divide os 6leos lubrificantes em dois grupos:

1. Oleos de "grau de inverno" - 6leos que possibilitem uma facil e rapida
movimentacao, tanto do mecanismo quanto do proprio 6leo, mesmo em
condicdes de frio rigoroso ou na partida a frio do motor, e cuja viscosidade é
medida a baixas temperaturas e tem a letra W (winter) acompanhando o
nuamero de classificagdo. Os testes para 6leos de grau de inverno levam em
consideragdo a resisténcia que o mesmo oferecerd na partida a frio do
motor e a facilidade de bombeamento e circulagcdo em baixas temperaturas;

2. Oleos de "grau de verdo" - 6leos que trabalhem em altas temperaturas, sem
o rompimento de sua pelicula lubrificante, pois quanto mais quente o 6leo,
menos viscoso ele se apresenta. Os 6leos de grau de verdao tém portanto
sua viscosidade medida a altas temperaturas e ndo possuem a letra W
(winter).

3. Os testes dos Oleos de grau de verdao verificam a operabilidade do
lubrificante em altas temperaturas, ou seja, a sua capacidade de oferecer
protecdo em regimes extremos. Existem 6leos que, ao mesmo tempo,
atendem a estas duas exigéncias, é o caso dos 6leos multiviscosos, cuja
classificacao reune graus de 6leos de inverno e de verdao (LUBRAX, 2005).

Os fluidos reais, liquidos e gases, apresentam certa resisténcia ao
escoamento ou deformacdo, resultante da viscosidade ou ‘viscosidade
aparente” do material. Para os gases, a viscosidade estd relacionada com a
transferéncia de impulso devido a agitagdo molecular (DANTAS, 2004).

A viscosidade € uma das principais caracteristicas fisicas a serem
caracterizadas nos Oleos lubrificantes, uma vez que ela determina a
capacidade de carregamento de carga, bem como caracteristicas como fluidez
e fluxo de calor (CARRETEIRO & MOURA, 1998).
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Um ponto de fundamental importancia é que os lubrificantes automotivos
geralmente operam sob condicbes severas, com altas velocidades e a
pressdes elevadas. Exemplos dessas aplicagdes sao mancais e pistdes. Sob
essas condigbes, a temperatura do lubrificante aumenta devido a friccao
viscosa. Como a viscosidade da maior parte dos lubrificantes diminui com o
aumento de temperatura, a vida util desses equipamentos pode ser
drasticamente reduzida (BERCEA, 1999; BAIR et al., 2001).

A viscosidade é o parametro mais importante para ser monitorado no
controle de qualidade, porque um aumento na viscosidade pode indicar a
presenca de insoluveis, produtos de oxidacao, substituicao por éleo degradado
ou agua. Por outro lado, uma diminuicdo pode indicar a presenca de
combustivel, substituido por um éleo diferente e degradac¢ao do aditivo (BORIN
e POPPI, 2004).

Existem quatro tipos de comportamentos reolégicos importantes:
newtoniano, pseudoplastico, dilatante e tixotropico (NAVARRO, 1997).

1. Fluidos newtonianos: séo fluidos que possuem um comportamento ideal, ou
seja, seus componentes nado possuem qualquer interacdo entre si.
Apresentam viscosidades constantes para taxa de cisalhamento variadas;

2. Fluidos pseudoplasticos: conhecidos também como fluidos n&o-
newtonianos, sao fluidos reais. A interacdo entre os componentes depende
da velocidade de deformacao causada por forcas externas;

3. Fluidos dilatantes: fendmeno oposto a pseudoplasticidade. Expansao
volumétrica sob cisalhamento (WHITE, 1990).

4. Fluidos tixotrépicos: sao fluidos que apresentam um fendmeno
caracterizado pela diminuicdo da viscosidade do fluido com o tempo de

aplicagéo de uma taxa de deformagéo.

2.5. Espectroscopia na regiao do infravermelho

A Espectroscopia no Infravermelho é, inquestionavelmente, no universo
das modernas técnicas instrumentais atualmente utilizadas em Quimica, uma
das mais importantes. Sendo técnica ja bem estabelecida, serve tanto a

realizacao de trabalhos de rotina — controle de qualidade -, quanto a elucidacao
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de estruturas moleculares razoavelmente complexas. O status de que hoje
desfruta, por certo, prende-se ao fato de, desde o inicio, ter apontado para a
grande potencialidade de associacado entre os espectros obtidos através dela
com as estruturas, bem como a presenga de determinados grupos funcionais
nos compostos. Vale lembrar que um dos primeiros equipamentos deste
género foi construido nos laboratérios da Companhia Shell, exatamente para a
caracterizacao de fragdes de petroleo (STINE, 1945).

A espectroscopia no infravermelhno mede a transicdo entre estados
vibracionais que ocorrem quando uma molécula absorve energia na regiao do
infravermelho do espectro eletromagnético. Os diferentes grupos funcionais e
os seus tipos de ligacbes tém freqléncias e intensidades de absor¢ao distintas
no infravermelho (GUARIEIRO, 2005).

A radiacéo infravermelha média possui energia suficiente para excitar
vibragdes moleculares a niveis de energia mais altos. O comprimento de onda
dos feixes de absorcdo infravermelha ¢é tipico de enlances quimicos
especificos, e a maior utilidade da espectroscopia infravermelha encontram-se
na identificacdo de moléculas organicas e organometalicas.

Na espectroscopia de infravermelho ha uma proporcionalidade direta
entre a quantidade de radiagcdo absorvida em comprimentos de onda
especificos e a concentracdo da amostra. Isso permite a utilizagdo dessa
técnica espectroscopica como método quantitativo. Para isso, € necessario
possuir valores de referéncia ou, ainda melhor, uma relacao entre absorbancias
registradas experimentalmente para uma série de solugdes conhecidas, o que
equivale, na pratica, a construcao de curvas de calibragdo (GUARIEIRO, 2005).

Nos ultimos anos, pesquisas tém sido executadas para aplicacdo da
espectroscopia de infravermelho com transformacdes de Fourier (FTIR) para o
controle de qualidade dos éleos lubrificantes (BORIN e POPPI, 2004). Desta
maneira, os resultados obtidos dos espectros no infravermelho indicaram que a
degradagao dos lubrificantes ocorre por reagdes de oxidagdo, levando a
formacdo de acidos carboxilicos, ésteres e cetonas (PAVIA et al.,, 1997;
SILVERSTEIN & WEBSTER., 2000).
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2.6. Ressonancia magnética nuclear de 'H (RMN - 'H)

A espectrometria de ressonancia magnética nuclear (RMN) é
basicamente outra forma de espectrometria de absorgcdo, semelhante a
espectrometria de infravermelho ou de ultravioleta. Sob condi¢cdes apropriadas
em um campo magnético, uma amostra pode sofrer radiacao eletromagnética
na regido de radiofreqiéncia (rf) em uma freqiéncia governada pelas
caracteristicas estruturais da amostra. A absorcao é funcao de determinados
nacleos da molécula. Um espectro de RMN é um registro gréfico das
freqliéncias dos picos de absorcado contra suas intensidades (SILVERSTEIN,
1997).

A espectroscopia de ressonancia magnética nuclear € provavelmente o
método espectroscopico mais importante e informativo. Esta técnica fornece
dados detalhados sobre como os atomos de carbono e hidrogénio estédo
ligados, resultando em um verdadeiro “mapa” da estrutura e organizacao
desses atomos em uma molécula (NOBREGA, 2002).

Oleos lubrificantes podem ser caracterizados por RMN 'H ou '*C. A
técnica de RMN '*C é mais utilizada para moléculas de massa molares
relativamente elevadas (proteinas, polimeros). Isto por que no espectro de
RMN 'H o tipo de molécula apresenta varios picos sobrepostos o que dificulta a
sua caracterizacdo. No RMN de '3C estes picos sdo mais bem diferenciados, o
deslocamento quimico ocorre em faixa maior e o acoplamento quimico pode

ser isolado, gerando espectros mais simples.

A ressonancia magnética nuclear tem sido muito utilizada como
ferramenta para caracterizagcao de sistemas complexos como os derivados do
petréleo (ARTOK et al., 1999 & GOLCALVES, 2002), fornecendo informacdes
relevantes sobre a estrutura desses sistemas. No presente estudo, a
ressonancia magnética de 'H forneceu informacdes relevantes sobre a

degradacao dos 6leos lubrificantes.

26



3. MATERIAIS E METODOS

Amostras de dois tipos de dleos lubrificantes automotivos, produzidos
por industrias brasileiras, foram adquiridas no comércio local. Esses 6leos sao
destinados a aplicacdo em motores a gasolina, alcool, gas natural e diesel,
suas caracteristicas estdo apresentadas na Tabela 3.1 e as informacgdes
técnicas dos produtos estdo nos anexos A e B, respectivamente.

Particulas metdlicas provenientes de motores automotivos, mais
especificamente do virabrequim e cabecote, foram adquiridas na Retifica Real,
localizada na Rua Siqueira Campos 599, Centro, Campina Grande, PB. Essas
particulas metalicas foram lavadas, secas, pulverizadas e passadas em peneira
ABNT de malha #200 (0,074 milimetros) e caracterizadas por EDX. Pequenas
quantidades (10ppm) destas particulas foram adicionadas aos 6leos a serem
envelhecidos termicamente e sua influéncia na degradacao térmica dos 6leos
foi monitorada através das técnicas descritas adiante.

Tabela 3.1. Caracteristicas dos 6leos lubrificantes.

Lubrificantes Base Aditivos Especificacoes

Anticorrosivo, antidesgaste,
antiespumante, antioxidante,
Sintético Sintética detergente/dispersante, API SL/ CF
reserva alcalina, melhorador SAE 5W 40
do indice de viscosidade e
abaixador do ponto de fluidez
Antioxidante, anticorrosivo,

Mineral Parafinica detergente/dispersante, API CG-4/ SJ
inibidores de ferrugem e SAE 15W 40
espuma, melhorador do

indice de viscosidade

3.1. Envelhecimento térmico

Os estudos sobre o envelhecimento térmico (degradagao térmica) foram
conduzidos a uma temperatura de 210°C. O sistema de envelhecimento
consistia de um balado de trés bocas, condensador e barra magnética. O balao
era aquecido por manta aquecedora com controle de temperatura e o sistema

apoiado sobre um agitador magnético para garantir a homogeneizagcdo da
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temperatura do 6leo. A montagem do aparato experimental é ilustrada na
Figura 3.1. Amostras foram coletadas em diferentes tempos de exposi¢ao
térmica (0 — 1148h do 6leo sintético; 0 — 1450h do 6leo mineral) totalizando 117
amostras (48 amostras do Oleo sintético + 69 amostras do déleo mineral),
resfriadas bruscamente por imersao do frasco coletor em banho frio e
posteriormente analisadas pelas varias técnicas descritas adiante. Os ensaios
de degradacao térmica foram conduzidos em amostras dos 6leos sintético e
mineral, puros € com 10ppm particulas metdlicas, passantes em peneira de

malha #200, oriundas do virabrequim e cabecote, respectivamente.

Figura 3.1. Visdo do sistema experimental.

3.2. Caracterizacao das particulas metalicas adicionadas aos 6leos

As particulas metdlicas foram caracterizadas através das técnicas de
energia dispersiva de raios-X (EDX) e microscopia eletrénica de varredura, no
laboratério de Raios-X do Departamento de Fisica da UFC em equipamento
Philips, modelo LX-30.
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3.3. Caracterizacao dos dleos lubrificantes

Os dleos lubrificantes virgens e degradados na presenca ou na auséncia
de particulas metalicas foram caracterizados pelas técnicas descritas a seguir.
Todas as anélises, exceto pelos ensaios de RMN 'H, TG, EDX e MEV foram
realizadas em equipamentos disponiveis nos laboratérios da UAEMa/UFCG.
Os ensaios de RMN foram conduzidos no laboratério de RMN do IMA na UFRJ,
as analises TG foram realizadas no CT-Gas (RN), a EDX e a MEV foram

realizados no Laboratério de Raios-X do Departamento de Fisica da UFC.

3.3.1. Densidade

As medidas de densidade dos 6leos lubrificantes ndo degradados e
degradados foram realizadas em aparelho portétii da marca Anton Paar,
modelo DMA 35n.

3.3.2. Estudo reoldgico

O estudo reoldogico das amostras dos Oleos lubrificantes virgens e
degradados foi realizado na temperatura ambiente, em viscosimetro de
Brookfield, modelo RVT. O estudo foi conduzido com um adaptador para
amostras pequenas com os spindles 1, 2 e 3.

Os parametros reol6gicos foram obtidos da seguinte forma:

I. Tensdao de Cisalhamento (1): a tensdo de cisalhamento em Pascal é
obtida multiplicando o valor da leitura (L;) pelo fator correspondente ao
spindle (K¢) utilizado (SANTOS et al., 2004). Sendo K; o fator da taxa de
deformagéo (s) e L; a leitura do viscosimetro. A Tabela 3 abaixo mostra
quais os fatores de conversédo correspondente a cada spindle utilizado
pelo viscosimetro Brookfield modelo RVT (MITSCHKA, 1982).
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Tabela 3.2. Fatores de conversao para o viscosimetro Brookfield modelo
RVT.

Spindle 1 2 3
Kc 0,035 0,119 0,279
0,2 0,967 0,875 0,882
0,4 0,576 0,535 0,53

n=0,6 kt 0,449 0,404 0,392
0,8 0,387 0,334 0,317

1 0,351 0,291 0,27

Il. indice de Poténcia (n): é determinado com os valores das leituras
obtidas no viscosimetro (L) e das velocidades do ensaio (V;). Para isso
€ realizada uma regressao linear do tipo y = ax + b, com as
coordenadas acima mencionadas, na forma (log Li, log V). Se o
resultado obtido for uma reta, o indice de poténcia sera o coeficiente “a”
de regresséo linear. Se a relagdo n&o for linear, o valor de “n” & obtido
através da equacao abaixo.

n; = log (KcLi)/logVi,
onde V; € a velocidade de teste em rpm (rotagcao por minuto).

lll. Taxa de Deformacgéo (y): o valor € determinado multiplicando-se o fator
K: pela velocidade de teste aplicada (Vi) (MITSCHKA, 1982), sendo y a
taxa de deformacdo em s, K; o fator de cisalhamento em Pa e V;
velocidade de teste em rpm. Para cada valor do par (n, K;) existe um

valor correspondente para K;, conforme a tabela 3.2.
3.3.3. Espectroscopia vibracional de absorcao na regiao do infravermelho
A espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho, na regido
espectral de 4000 a 400 cm™, foi realizada no equipamento da marca AVATAR

TM 360 FT-IR ESP, em pastilhas de KBr contendo uma pequena quantidade

de amostra.
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3.3.4. Espectroscopia vibracional de absorcao na regiao do UV-Visivel

As analises no UV-visivel foram realizadas em CARY 50 BIO, marca
VARIAN, operando com lampada de tungsténio, que abrange a regido de 800
a 150 nm. O solvente utilizado na diluicao das amostras foi n-hexano.

3.3.5. Ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN — 'H)

As analises foram realizadas em um espectrémetro Varian Mercury 300
com frequiéncia de observacao de hidrogénio 300MHz.
As condicbes de andlise foram: a) freqiiéncia do nucleo observado: 300MHz; b)
janela espectral de observacdo: 4500Hz; c)tempo de aquisicado do FID
(decaimento livre de indugéo): 3,6 s; d) intervalo entre os pulsos de 90°: 1s; e)
numero de acumulos: 16.

As amostras de oleos lubrificantes foram solubilizadas em cloroformio
deuterado, colocadas em tubo de RMN de 5mm e inseridas numa sonda

universal de 5mm. As analises foram realizadas a 302 C.
3.3.6. Analises Termogravimétricas

A caracterizacao termogravimétrica dos 6leos lubrificantes (sintético e
mineral) foi realizada em equipamento de andlise térmica Shimadzu 51HA
operando com cadinho de platina e razdo de aquecimento de 10°C/min, na
faixa de temperatura de 30 a 900°C. Utilizou-se uma atmosfera dindmica de ar,

com uma vazao de 50mL/min.
3.4. Metodologia

Oleos lubrificantes sintéticos e minerais foram envelhecidos
termicamente. Diferentes éleos, com e sem a adigdo de particulas metalicas
finamente divididas foram mantidos em temperatura constante (210°C) por
tempos de até 1148h (47,83dias) para o 6leo sintético e 1450h (60,42dias) para
o 6leo mineral, respectivamente. Amostras foram retiradas em tempos variados
e caracterizadas.
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As particulas metélicas provenientes do motor

do carro

(que

compreendem: virabrequim e cabecote) foram moidas, classificadas quanto a

sua granulometria, e caracterizadas por EDX. Particulas metalicas passantes

em peneira de malha #200 (0,074 mm) e retidas em malha #300 (0,111 mm)

foram utilizadas para catalisar a degradacgao térmica dos 6éleos lubrificantes.

Oleos virgens e termicamente envelhecidos foram caracterizados

através de medidas reoldgicas (em diferentes taxas de cisalhamento); FTIR;

UV-visivel; RMN; TG; densidade e alteracdes de cor.

O fluxograma da Figura 3.2 ilustra a metodologia a ser utilizada neste

trabalho.
Particulas Peneira de
metéalicas | malha #200
A 4
/ EDX e MEV
Oleo lubrificante mineral e sintético
Degradacio das amostras em laboratério
Retirada das amostras em fungdo do
tempo/temperatura de exposi¢do térmica
v y l v
Densidade Reologia Espectroscopia: FTIR; UV- TG Cor
visivel e RMN — 'H

Figura 3.2. Fluxograma proposto para a metodologia deste trabalho.

v

Andlise dos resultados

!

Conclusdes
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados referem-se ao estudo do envelhecimento térmico e
oxidativo dos Oleos sintético e mineral. Os dados obtidos sdo os relativos a
exposigcao térmica dos Oleos lubrificantes: sintético APl SL/CF SAE 5W40 e
mineral APl CG-4/SJ SAE 15W40, respectivamente, envelhecidos a 210°C,
com e sem adicdo de particulas metalicas provenientes do virabrequim e
cabecote de motor automotivo. Amostras foram coletadas em intervalos de
tempo pré-determinados e sua degradacdo monitorada por alteracdes de cor,
ensaios reolégicos, medidas de densidade, por espectroscopia na regiao do
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e na regido do Ultravioleta-
visivel (UV-visivel), por termogravimétrica (TG) e por ressonancia magnética
nuclear de préton (RMN — "H).

4.1. Energia dispersiva de raios-x e Microscopia eletrénica de varredura

A energia dispersiva de raios-x e a microscopia eletrdnica de varredura
foram realizadas com o objeto de caracterizar as particulas metalicas
provenientes do virabrequim e cabecote motores automotivos. A energia
dispersiva de raios-x fornece a composi¢cao quimica dos metais e a microscopia
eletrénica de varredura mostra a superficie de cada metal.

Os resultados dessas analises sao apresentados na Figura 4.1.
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Figura 4.1. EDX e MEV das particulas metalicas. (a) virabrequim e (b)

cabecote.

Os dados apresentados na Figura 4.1 (a) mostram que o metal do
virabrequim é composto pelos seguintes elementos quimicos: ferro, manganés,
cromo, silicio e aluminio, sendo 97%, em peso da amostra composta por ferro”.

A Figura 4.1 (b) mostra que a composi¢cao do metal utilizado no cabecote
€ um pouco distinta, uma vez que é composta por: ferro, manganés, enxofre,
molibdénio, silicio, aluminio e magnésio. Neste caso, o ferro representa 94%,
em peso, da amostra’”.

As micrografias indicam que, apesar de ambos os metais terem sido
finamente triturados e de ambos terem sido peneirados em peneira de malha
#200, a morfologia da amostra do virabrequim parece ser mais fibrosa e fina do
que a amostra do cabecote, que se apresenta granular. Esta andlise indica que
a area superficial apresentada pelas particulas provenientes do virabrequim é
maior do que as do cabecote.

4.2. Espectroscopia na regiao do infravermelho
A espectroscopia na regiao do infravermelho com transformada Fourier

(FTIR), permite acompanhar a evolucdo de compostos formados durante a

degradacao térmica e oxidativa do 6leo lubrificante sintético e mineral.

* Os dados encontram-se no Anexo C.
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Durante o processo de degradacao térmica, os constituintes dos 6leos
lubrificantes reagem com o oxigénio presente no ar, produzindo inumeros
compostos, alterando caracteristicas quimicas e fisicas do produto e, por
conseguinte, o seu desempenho durante o uso (SANTOS, 2004).

Os efeitos do tempo de envelhecimento térmico nas estruturas dos 6leos
lubrificantes, sintético e mineral, sdo ilustrados através de espectros de FTIR
apresentados nas Figuras 4.2 (a) (b), respectivamente. Neste caso nao houve
a adicao de particulas metalicas.

Percebe-se a alteracao de algumas bandas caracteristicas para ambas
as amostras da Figura 4.2 (a) e (b), em torno de 2980cm™ e 2830cm™ o que
indica alteragdes na estrutura molecular. Segundo Santos (2004) alteracdes
nessa regidao estdo associadas a grupos CH. e CHs e podem ser atribuidas
tanto a formagéao de novos compostos quanto a volatilizagdo de compostos de
baixo peso molecular.

Para ambas as amostras da Figura 4.2 (a) e (b), o surgimento de bandas
relativas & vibragdo da carbonila (C=0) em torno de 1620cm™ e 1710cm™, o
que pode ser atribuido a rea¢des de oxidacao sofrida pelo 6leo (BOWMAN &
STACHOWIAK, 1999), formando compostos carbonilados, como: acidos
carboxilicos, cetonas e aldeidos. Essas alterag¢des iniciaram em 108h na Figura
4.2 (a) e 450h na Figura 4.2 (b), respectivamente.

Na Figura 4.2 (a) e (b) observam-se bandas fracas entre 1000 e 800cm’
associadas a ligagdes C—C, e usualmente sdo sobrepostas por bandas largas
do grupo OH de dimeros de 4cidos carboxilicos a 950cm™ (PAVIA et al., 1997).

Pode-se observar que as amostras da Figura 4.2 (a) e (b) nao
degradadas e degradadas apresentaram espectros semelhantes, com
surgimento do pico de carbonila (C=0) e uma banda larga do grupo OH
caracteristico de acido carboxilico, bem como a intensificacdo do pico de
carbonila nos tempos maximos de degradacdo (1148 e 1450h,
respectivamente) investigada. Os resultados indicam que a degradagdo dos
Oleos lubrificantes (sintético e mineral) ocorre por reagdo de oxidacao,
confirmando os resultados de Azevedo (2005) que estudou a degradacao de
6leos lubrificantes (sintético e mineral) automotivo degradado no motor, e
observou que a 15000km e 7500km de uso ocorre a degradacdo do 6leo
sintético e mineral, respectivamente, devido a reagdes de oxidacao.
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Figura 4.2. FTIR dos 6leos lubrificantes virgens e degradados sem adigcéao de
particula metdlica a 210°C. (a) dleo sintético e (b) 6leo mineral.
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Figura 4.3. FTIR dos 6leos lubrificantes virgens e degradados com adi¢cao da
particula metdlica virabrequim a 210°C. (a) 6leo sintético e (b) 6leo mineral.

Os espectros de FTIR apresentados na Figura 4.3 ilustram os efeitos da
adicao de particulas metélicas provenientes do virabrequim na degradacao
térmica dos 6leos lubrificantes, sintético e mineral.

Observa-se que houve um aparecimento de bandas de hidroxila (OH)
entre 3600 e 3300cm™, de picos de carbonila (C=0) entre 1620 e 1710cm™ e
em 950cm’’ uma banda larga relativa & vibragdo do OH de acido carboxilico (-
COOH). O surgimento destes picos mostra que houve degradagao por reagoes
e oxidacdo. No entanto, na Figura 4.3 (a) estes picos surgem ap6s 130h de
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envelhecimento a 210°C e ficam mais intensos no tempo maximo de
degradacgao (1125h). Na Figura 7 (b) (6leo mineral) estes surgem apés 450h de
exposicao térmica e também ficam mais intensos no éleo degradado (1450h).
Estes comportamentos sdo similares aos apresentados nas Figuras 4.2 (a) e
(b), relativos a degradacao dos 6leos degradados na auséncia das particulas
metdlicas do virabrequim. Os dados obtidos indicam que, neste caso, a
degradacdao também € termo-oxidativa, € que, a adicdo das particulas
metdlicas parece acelerar o processo degradativo, isto é observado na Figura
4.3 (a) que se degradou mais rapido com o virabrequim (1125h) comparado ao
da Figura 4.2 (a) degradado sem a adicdo da particula metalica (1148h),
contudo esse efeito catalitico para o 6leo mineral (Figura 4.3 (b)) ndo foi
possivel de ser observado.

< — Nao degradado
—— 108 horas
—— 1083 horas

transmitancia (%)
Transmitancia (%)

Figura 4.4. FTIR dos 6leos lubrificantes virgens e degradados com adi¢cao da
particula metélica cabegote a 210°C. (a) déleo sintético e (b) éleo mineral.

Tal como observado anteriormente (Figuras 4.2 e 4.3) percebe-se que
nos espectros apresentados na Figura 4.4, surgem 0S mMesSmMOS picos
relacionados a reagdes de oxidagdo durante o envelhecimento térmico, e que
na Figura 4.4 (a) ficou evidenciado que a adi¢cdo da particula metélica oriunda
do cabecote do motor acelera a degradacao deste 6leo sintético, pois 0 mesmo
se degradou em 1083h, comparado ao degradado sem a adigdo de particulas
metalicas (Figura 4.2 (a)) que foi em 1145h. Portanto, os espectros de FTIR

mostram que os 6leos lubrificantes (sintético e mineral) apresentam alteragdes
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semelhantes durante o processo de degradacao termo-oxidativa, indicando que
formam os mesmos tipos de compostos de degradagéo.

4.3. Espectroscopia na regiao do ultravioleta visivel

Os espectros de absorcao eletrbnica na regido do ultravioleta foram
utilizados para relacionar os grupos funcionais vistos nos espectros do
infravermelho e, principalmente, observar a existéncia de conjugacao entre
duas ou mais ligagdes duplas (ou triplas) carbono-carbono; entre ligacoes
duplas carbono-carbono e carbono-oxigénio; entre ligacdes duplas e anéis
aromaticos; e mesmo a presenca de um anel aromatico (MORRISON & BOYD,
1972).

—— Nao degradado — Néo degradado
—— 108 horas | —— 450 horas
—— 1148 horas — 14%0horas
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Figura 4.5. UV-visivel dos 6leos lubrificantes virgens e degradados sem adicao
da particula metdlica a 210°C. (a) dleo sintético e (b) 6leo mineral.

Na Figura 4.5 estao apresentados os espectros de ultravioleta dos éleos
lubrificantes (sintético e mineral) ndo degradado e degradado a 210 °C, sem a
adicao de particula metalica, nos mesmos tempos de exposicdo térmica
mostrados nos espectros de FTIR. Para a Figura 4.5 (a) percebe-se que até as
primeiras 108h de envelhecimento, houve um deslocamento dos picos, o que €
atribuido ao inicio da formacao de grupos carbonila mostrados no FTIR e, no
degradado (1148h) o surgimento de mais um pico que relaciona grupos
carbonila saturados. Segundo Silverstein (2000) esses compostos produzem
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trés bandas de absorcdo, duas das quais sdo observadas na regido do
ultravioleta proximo (270-300nm). A Figura 4.5 (b) mostra o espectro do 6leo
mineral, percebe-se inicialmente que dois picos em torno de 270-300nm até as
primeiras 450h de envelhecimento térmico sdo devido a formagdo de grupos
carbonilicos (mostrado no degradado (1148h) do 6leo sintético) e a outra banda
em torno de 250nm é atribuida a dienos conjugados de cadeia aberta e a
banda em torno de 260nm é proveniente de alcenos conjugados. No
degradado (1450h) ocorreu 0 mesmo comportamento, com pequeno
deslocamento das bandas de absorcdo. Portanto, a confirmacdo dos
compostos formados durante a degradacao do 6leo mineral foi dada através da
reacao de oxidacao, mostrados pela literatura apresentada anteriormente.

Na Figura 4.6 encontram-se 0s espectros no ultravioleta dos 6leos
lubrificantes (sintético e mineral) ndo degradado e degradado a 210 °C, com
adicao da particula metalica do virabrequim nos mesmos tempos de exposicao
térmica mostrados nos espectros de FTIR. Esses espectros mostram
comportamento semelhante com os degradados sem a particula metélica
(Figura 4.5). Para Figura 4.6 (a) observa-se que ocorreu mesmo
comportamento da Figura 4.5 (a) com um acréscimo das bandas (1125h,
degradado) em torno de 250nm (atribuido a dienos conjugados de cadeia
aberta) e 260nm (proveniente de alcenos conjugados). Na Figura 4.6 (b) €
mostrado um comportamento semelhante com os degradados sem a particula
metalica (Figura 4.5 (b)) com a auséncia da banda em 270nm e na temperatura
maxima de degradacao de 1450h (degradado) o surgimento da banda em torno
de 270nm aparece e a de 260nm desaparece, indicando que reacdes durante a
exposicao térmica dos 6bleos lubrificantes vao ocorrendo constantemente,

formando produtos de degradacgao ao longo da exposicao térmica.
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Figura 4.6. UV-visivel dos 6leos lubrificantes virgens e degradados com adicao
da particula metalica virabrequim a 210°C. (a) 6leo sintético e (b) 6leo mineral.

A Figura 4.7 do espectro de ultravioleta dos 6leos lubrificantes (sintético

e mineral) ndo degradado e degradado com a particula metdlica cabegote a
210°C foi bem semelhante aos outros espectros das Figuras 4.5 e 4.6, tendo
uma mudanga na temperatura de degradacgéo (1083h) da Figura 4.7 (a), devido
simplesmente ao deslocamento das bandas absorvidas, atribuidas a formagéo

de compostos carbonilados saturados, citados anteriormente.
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Figura 4.7. UV-visivel dos 6leos lubrificantes virgens e degradados com adicao
da particula metélica cabecgote a 210°C. (a) 6leo sintético e (b) 6leo mineral.



A espectroscopia na regido do ultravioleta confirma o que foi observado
nos espectros de FTIR. As amostras de Oleos lubrificantes sintéticos
submetidas ao envelhecimento térmico, contendo ou n&o particulas metalicas,
se degradam formando os mesmo tipos de produtos de degradacao,
provenientes de reacdes de oxidagdo. As diferentes particulas metalicas
exercem um efeito catalitico na degradagdo termo-oxidativa, acelerando o

processo de degradacao desses 6leos lubrificantes (sintético e mineral).
4.4. Ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN - 'H)

Os Oleos lubrificantes comerciais sao constituidos por uma mistura
complexa de hidrocarbonetos e aditivos, de modo que sua estrutura ndo pode
ser analisada em sua totalidade por RMN. O objetivo da analise foi o de avaliar
qualitativamente as alteracdes estruturais decorrentes da degradacao térmica.

Os espectros de ressonancia magnética nuclear de préton (RMN — 'H)
para o Oleo lubrificante sintético em seu estado virgem e degradado
termicamente com e sem adigdo das particulas metélicas do virabrequim e
cabegote, estao ilustrados na Figura 4.8. Todos 0s espectros, em seu tamanho
original, encontram-se no Anexo D.

Essencialmente, os espectros de RMN mostraram sinais em duas
regidbes — uma alifatica com sinais de intensidade que variam de 0,8ppm até
2ppm — referentes aos prétons de —CH, e —CH em n-, iso- e cicloparafinas,
além de que pequenos picos no intervalo de 0,5 a 1,0ppm que mostram a
ressonancia dos protons do grupo metil de n- parafinas e isoparafinas
(SILVERSTEIN, 2000). Em torno de 7,2ppm tem-se um sinal que normalmente
€ associado a regidao aromatica do espectro. Porém, nesta mesma regiao sao
observados picos de hidrogénios associados a moléculas de ésteres, acidos e
cetonas alifaticas conjugadas. Considerando que nos espectros de FTIR dos
6leos analisados ndo houve formacao de picos relativos a anéis aromaticos,
estes foram atribuidos a formacédo de cetonas, aldeidos e acidos carboxilicos
conjugados (NALDU et al., 1984).

Na Figura 4.8 estao ilustrados os espectros de RMN para o 6leo sintético
virgem (a) e degradado termicamente na auséncia (b) e na presengca de
particulas metalicas oriundas do virabrequim (c) e cabecote (d) de motores
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automotivos. Os espectros indicam que o 6bleo lubrificante sintético virgem
possui pequenas alteragdes nos grupos carbonilados cuja concentragéo foi
pouco alterada pela degradacdo, independente da adicdo de particulas
metdlicas. Foram observadas alteragbes nas proporgdes relativas dos sinais
atribuidos a grupos CH3, CH, e CH nas regides alifaticas (0,8 até 2ppm), que
indicam que durante a degradagao térmica do éleo sintético houve formagéao de
grupos conjugados e cisdo de cadeia, com um minimo de formagao de
compostos carbonilados (confirmando os resultados vistos nos espectros de
FTIR e UV-visivel), onde os ésteres (formadores dos lubrificantes sintéticos),
ao reagir com o oxigénio do ar fornecido durante a degradacao, perdem o CHa

terminal levando a formagao de compostos carbonilados (SANTOS, 2004).

(c) (d)

Figura 4.8. RMN de 'H do 6leo sintético virgem e degradado com e sem adicédo
de particulas metalicas. (a) virgem; (b) degradado sem metal; (c) degradado na
presenca de particulas do virabrequim e (d) degradado na presenca de
particulas do cabecote.
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A Figura 4.9 mostra os espectros de RMN — 'H para o 6leo lubrificante
mineral em seu estado virgem (a) e degradado termicamente na auséncia (b) e
na presenca de particulas metédlicas do virabrequim (c) e cabegote (d),

respectivamente.
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Figura 4.9. RMN de 'H do 6leo mineral virgem e degradado com e sem adicéo
de particulas metdlicas. (a) virgem; (b) sem metal; (c) virabrequim e (d)
cabecote.

Esses espectros indicam que o envelhecimento térmico do 6leo mineral
provoca alteragdes estruturais. Nota-se, além das alteragc6es na regido alifatica
(0,8 — 2ppm), uma alteracao significativa na regidao de grupos carbonilados (~7
ppm) do espectro com o tempo de exposicdo térmica (SHARMA &
STIPANOVIC, 2003). Os espectros indicam que o envelhecimento térmico na
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presenca de particulas metalicas leva a forma¢do de maior quantidade de
compostos carbonilados e que a concentragdo destes grupos €
significativamente mais acentuada quando o éleo foi envelhecido na presenca
de particulas metalicas oriundas do virabrequim.

De modo geral, os dados de RMN indicam que a degradacéo dos 6leos
lubrificantes (sintético e mineral) é dada pela oxidagédo levando a formagao de
compostos carbonilados (confirmados pelos espectros de FTIR e UV-visivel),
independente da adicdo de particulas metdlicas, a estrutura quimica do 6leo
sintético foi menos afetada pela degradacao térmica e oxidativa do que a do
6leo mineral, o que parece ser confirmado pelos dados de densidade
apresentados na Tabela 4.2. Este comportamento era esperado ja que indica-
se que a troca de 6Oleos sintéticos seja efetuada em quilometragens de uso bem

superiores as dos 6leos minerais.

4.5. Coloracao

A observagao visual da cor € um parametro importante de se analisar no
estudo de envelhecimento de Oleos lubrificantes. Os Oleos lubrificantes
(sintético e mineral) foram degradados até a formagao de uma goma espessa e
muito viscosa. Durante a degradacdo houve uma alteragdo gradual na
coloracao do 6leo. Essas mudancas de coloracao indicam que a estrutura
quimica das amostras de 6leo foi alterada com o envelhecimento térmico. Em
contra partida, a aparente manutencdo da viscosidade nas amostras
degradadas, indica que apesar da estrutura quimica dos 6éleos lubrificantes
terem sido alteradas com o envelhecimento térmico, sua formulacao permite
que suas caracteristicas viscosas sejam mantidas, 0 que os torna aptos a
serem utilizados em motores que operam em condicdes severas a altas
temperaturas. A Figura 4.10, mostrada abaixo, relaciona as cores de cada 6leo
envelhecido. Os dados de coloracdo também indicam que a adicdo de
particulas metalicas aos 06leos (sintético e mineral) acelera a degradacao
sofrida, j& que cores mais escura sdo observadas em tempos mais curtos de

exposicao térmica.
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Figura 4.10. Visdo das amostradas degradadas em funcdo do
tempo/temperatura de exposicao térmica a 210°C.

4.6. Densidade

Os resultados relativos a influéncia da adicao de particulas metalicas e
do tempo de exposicao térmica a 210°C na densidade dos 6leos lubrificantes
(sintético e mineral) estdo apresentados nas Tabelas 4.1 e 4.2,
respectivamente e ilustrados nas Figuras 4.11.

A densidade n&o indica se o Oleo lubrificante deve ou ndo permanecer
em servigo, mas fornece uma medida indireta sobre a viscosidade do sistema e
pode ser utilizada para indicar possiveis contaminacdes com outros produtos.
Em principio, quanto maior a densidade, mais viscoso sera o material. No que
se refere a contaminacao por outras substancias, aumentos na densidade de
Oleos lubrificantes sao indicativos da presenca de insollveis, agua,
contaminacdo com produtos de maior densidade ou de produtos oxidados.
Uma reducdo na densidade € tida como indicativa da contaminagdao com
produto de menor densidade e/ou combustivel (SANTOS, 2004). No presente
estudo, as contaminacdes possiveis sdo: a presenca de insoluveis e produtos

de oxidagao.
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Tabela 4.1. Influéncia da adicdo de particulas metélicas e do tempo de
exposicao térmica na densidade do 6leo sintético.

Oleo Sintético Densidade (g/cm3) |Diferenca (%)
Nao degradado 0,8490 -0,42
Sem metal degradado a 210°/30h 0,8454
Nao degradado 0,8490 -0,28
Virab.GM degradado a 210°/30h 0,8466
Nao degradado 0,8490 0,09
Cab.MERC degradado a 210°/30h 0,8498
Nao degradado 0,8490 -0,44
Sem metal degradado a 210°/130h 0,8453
Nao degradado 0,8490 -0,24
Virab.GM degradado a 210°/130h 0,8470
Nao degradado 0,8490 -0,19
Cab.MERC degradado a 210°130h 0,8474
Naio degradado 0,8490 0,14
Sem metal degradado a 210°/951h 0,8502
Nao degradado 0,8490 0,53
Virab.GM degradado a 210°/951h 0,8535
Nao degradado 0,8490 0,60
Cab.MERC degradado a 210°/951h 0,8541

*medicOes realizadas na temperatura ambiente (*/- 25 °C).

Tabela 4.2. Influéncia da adicdo de particulas metélicas e do tempo de
exposicao térmica na densidade do 6leo mineral.

Oleo Mineral Densidade (g/cm3) |Diferenca (%)
Nio degradado 0,8799 0,15
Sem metal degradado a 210°/450h 0,8812
Nao degradado 0,8799 0,26
Virab.GM degradado a 210°/450h 0,8822
Nio degradado 0,8799 0,28
Cab.MERC degradado a 210°/450h 0,8824
Nao degradado 0,8799 2,11
Sem metal degradado a 210°/1260h 0,8985
Nio degradado 0,8799 2,39
Virab.GM degradado a 210°/1260h 0,9009
Nao degradado 0,8799 2,39
Cab.MERC degradado a 210°/1260h 0,9009
Nio degradado 0,8799 2,73
Sem metal degradado a 210°/1374h 0,9039
Nao degradado 0,8799 2,95
Virab.GM degradado a 210°/1374h 0,9059
Nio degradado 0,8799 2,91
Cab.MERC degradado a 210°/1374h 0,9055

* medigbes realizadas na temperatura ambiente (/- 25 °C).
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A Figura 4.11 (abaixo) mostra como € o comportamento da densidade
pelo tempo de exposigao térmica dos o6leos lubrificantes (sintético e mineral)
através de seus graficos.
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Figura 4.11. Comportamento da densidade ao longo do tempo de exposicao
térmica a 210°C. (a) 6leo sintético e (b) éleo mineral.

Os resultados indicam que a exposicao térmica levou a um pequeno
aumento na densidade dos 6leos lubrificantes (sintético e mineral) em fungéao
do tempo de degradacdo e que este aumento foi mais acentuado quando o
envelhecimento térmico foi realizado na presenga de uma pequena quantidade
de particulas metdlicas. Estes dados sado consistentes com a geracdo de
produtos de oxidagao e de insoluveis e sdo coerentes com um efeito catalitico

na degradacao causado pela presenca das particulas metalicas.

4.7. Estudo reolégico

As caracteristicas reologicas sdo propriedades importantes a serem
consideradas na fabricacdo, estocagem e aplicacdo de muitos produtos
derivados do petréleo, dentre os quais, os Oleos lubrificantes automotivos
(BAIR et al., 2001).

O parametro fundamental a ser investigado no estudo reoldgico é a
viscosidade, por ser a caracteristica mais importante no controle do uso do
lubrificante (CARRETEIRO & MOURA, 1998).
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A Tabela 4.3 mostra os valores de viscosidade para cada amostra de
6leo lubrificante sintético, degradadas em diferentes tempos de exposicao

térmica, bem como sua variagao percentual de viscosidades.

Tabela 4.3. Efeito da adicao de particulas metalicas e do tempo de exposicao

térmica na viscosidade (cP) do 6leo lubrificante sintético.

Oleo lubrificante Amostra Tempo (hora) | Viscosidade (cP) Diferenca (%)
0 131 0,0
Sem metal 108 230 75,6
951 205 56,5
0 131 0,0
Sintético Virabrequim 108 416 217,6
951 351 167,9
0 131 0,0
Cabegote 108 316 141,2
951 580 342,7

Os valores apresentados na Tabela 4.3 indicam que o tempo de
exposicao térmica e a incorporacdo de particulas metalicas provocaram
alteragbes na viscosidade do Oleo lubrificante. Nas primeiras 100h de
exposicao térmica, as viscosidades das amostras permaneceram inalteradas,
mas em 108h ocorreu um brusco aumento na viscosidade desses 6leos, com
um destaque para a amostra contendo particulas oriundas do virabrequim que
partiu de 130cP para 410cP. Apds 951h de exposicao térmica, no entanto, a
amostra de éleo contendo particulas do cabecote, foi a que apresentou a maior
viscosidade ja que, decorrido este tempo, a viscosidade do 6leo bruto passou
de 131cP para 205cP, enquanto as dos Oleos contendo particulas do
virabrequim e cabecgote alcancaram valores de 351cP e 580cP,
respectivamente.

A Tabela 4.4 mostra os valores de viscosidade para cada amostra de
6leo lubrificante mineral, degradadas em diferentes tempos de exposicao

térmica, bem como sua variagao percentual de viscosidades.
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Tabela 4.4. Efeito da adicdo de particulas metalicas e do tempo de exposi¢éo
térmica na viscosidade (cP) do éleo lubrificante mineral.

Oleo lubrificante Amostra Tempo (hora) | Viscosidade (cP) Diferenca (%)
0 192 0,0
Sem metal 450 248 89,3
1374 906 591,6
0 192 46,6
Mineral Virabrequim 450 252 92,4
1374 1000 663,4
0 192 46,6
Cabecote 450 254 93,9
1374 964 635,9

Os valores apresentados na Tabela 4.4 indicam que o tempo de
exposicao térmica e a incorporacdo de particulas metalicas provocaram
alteracdes na viscosidade do 6leo lubrificante mineral. Em 1374h de exposicao
térmica, a amostra de 6leo contendo particulas do virabrequim, foi a que
apresentou a maior viscosidade (1000cP) ja que, decorrido este tempo, a
viscosidade do éleo bruto passou de 192cP para 906¢cP, enquanto as dos 6leos
contendo particulas do virabrequim e cabegote alcangaram valores de 1000cP
e 964cP, respectivamente.

Os efeitos da adicdo de particulas metéalicas e do tempo de exposicao
térmica na tensdo de cisalhamento em distintas taxas de deformagéo dos éleos

lubrificantes (sintético e mineral) sdo apresentados na Figura 4.12 abaixo.
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Figura 4.12. Variagdo da tensao de cisalhamento com a taxa de deformacao
dos 6leos lubrificantes (sintético e mineral) ndo degradados e degradados sem
e com adicao de particulas metalicas. (a) 6leo sintético e (b) 6leo mineral.
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O comportamento observado na Figura 4.12 foi linear para todas as
amostras estudadas, evidenciando que a relacdo entre a tensdo de
cisalhamento com a taxa de deformacao é direta, ou seja, todas as amostras
de dleos lubrificantes estudadas apresentam comportamento Newtoniano para
os dois estados, antes e depois da degradacéo.

Os efeitos do tempo de exposicao térmica a 210 °C na viscosidade dos
6leos lubrificantes (sintético e mineral) degradados na presenca e na auséncia
de particulas metélicas (virabrequim e cabecote) sdo apresentados na Figura
4.13.
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Figura 4.13. Comportamento da viscosidade, dos diferentes tipos de amostras
estudadas, ao longo do tempo de exposi¢ao térmica a 210 °C. (a) 6leo sintético
e (b) 6leo mineral.

Verifica-se que as viscosidades das amostras estudadas variam de
forma distinta durante o envelhecimento térmico para cada tipo de Oleo
(sintético e mineral) mostrado na Figura 4.13. Os resultados indicam que a
viscosidade do éleo sintético (Figura 4.13 (a)) foi alterada tanto em fungcéao do
tempo de exposicdo térmica quanto da adicdo e identidade da particula
metdlica e que todas as amostras apresentam comportamento semelhante.
Independente dos valores finais de viscosidade alcangados, os resultados
comprovam que a incorporagdo de particulas metalicas oriundas de diferentes
partes do motor acelera a degradagéo térmica do 6leo lubrificante sintético e
que este efeito depende da identidade da particula metélica.

Os resultados indicam que a viscosidade do 6leo mineral (Figura 4.13
(b)) foi alterada em fungdo do tempo de exposicao térmica. Quanto a adicao
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das particulas metalicas ndo houve alteragdes significativas, mostrando
comportamento semelhante para ambas as amostras (sem metal, virabrequim
e cabecote, respectivamente). Os resultados comprovam que a incorporagao
de particulas metalicas oriundas de diferentes partes do motor acelera a
degradacao térmica do 6leo lubrificante e que este efeito, para o éleo mineral
(Figura 4.13 (b)), independe da identidade da particula metalica.

Esses aumentos na viscosidade dos 6leos (Figura 4.13) sendo
degradado termicamente sdo atribuidos a reacdes de oxidacdo das amostras,
hipétese esta confirmada através dos espectros de FTIR e UV-visivel.

Segundo Azevedo et al. (2006), a viscosidade de um material depende
do tamanho molecular e do estado de agregacao, pois a degradagao por cisao
de cadeia e/ou ramificagcdo leva a uma reducdo na viscosidade, enquanto
reticulagbes geram aumento na viscosidade. Todo o processo de degradacao
térmica envolve a formacao de radicais livres por cisdo de cadeias, seguido de
recombinagdes e outros ataques quimicos. O aumento de viscosidade € tido
como indicativo de predominancia de recombinagbes e/ou reticulagdes
enquanto um decréscimo € atribuido a predominancia das cisbes de cadeia.
Acredita-se que os aumentos nas viscosidades dos éleos contendo particulas

metalicas se devam a um efeito catalitico destas particulas.
4.8. Termogravimétrica

Os perfis de decomposicao térmica (curvas TG/DTG nao-isotérmicas),
destas amostras estao apresentados nas Figuras 4.14 e 4.15, respectivamente.

A Figura 4.14 apresenta o perfil de decomposicao do éleo lubrificante
sintético em seu estado virgem e degradado na auséncia e na presenca de
particulas metalicas oriundas do virabrequim e cabecote, respectivamente.
Percebem-se pequenas alteracdes entre os perfis de decomposi¢ao térmica da
amostra virgem (Figura 4.14 (a)) e degradadas (Figura 4.14 (b), (c) e (d)).
Todas apresentam uma etapa de decomposicao térmica principal em torno de
340°C, indicado pela presenca de uma inflexdo bastante acentuada. A perda
de massa observada nessa etapa pode ser atribuida a eliminagdo de
compostos de baixo peso molecular, com inicio da oxidagdo do 6Oleo sintético
mostrados nos espectros de FTIR, UV-visivel e RMN 'H, seguida pela
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degradacgao de hidrocarbonetos (SANTOS, 2004; AZEVEDO et al., 2006). Uma
segunda etapa de decomposi¢céo, mais acentuada do que nas outras amostras,
ocorreu no 6leo degradado na presenga de particulas do cabegote (Figura 4.14
(d)), cuja perda de massa ocorreu entre 400°C-600°C podendo ser atribuida a
decomposicao de hidrocarbonetos de alto peso molecular (AZEVEDO, 2005).
Estes dados sé&o tidos como indicativos que o efeito desta particula metalica na

degradacao deste 6leo foi mais acentuado (comparar Figura 4.14 (d) com (c) e

(b)).
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Figura 4.14. TG/DTG do éleo lubrificante sintético. (a) virgem e degradado: (b)
sem metal, (c) virabrequim e (d) cabecote, respectivamente.
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Os perfis de decomposicao térmica do 6leo lubrificante mineral em seu
estado virgem e degradado na auséncia e na presenca de particulas metalicas
oriundas do virabrequim e cabegote, respectivamente, estdo mostrados na
Figura 4.15 (a-d).
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Figura 4.15. TG/DTG dos 6éleos lubrificantes mineral. (a) virgem e degradados:
(b) sem metal, (c) virabrequim e (d) cabecote, respectivamente.

Os perfis de decomposicao térmica de todas as amostras ((a), (b), (c) e
(d)) apresentadas na Figura 4.15 apresentam a ocorréncia de uma etapa de
decomposicao térmica com inflexdo bastante acentuada na temperatura em
torno de 345°C, proveniente da decomposi¢cdo de hidrocarbonetos de baixo
peso molecular (vistos no FTIR, UV-visivel e RMN 'H). Os perfis de
(Figura 4.15 (b), (d)),
apresentam mais duas etapas de decomposi¢do térmica em relagdo ao 6leo

decomposicdo das amostras degradadas (c) e

mineral virgem (Figura 4.15 (a)). Acredita-se que a segunda etapa de
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decomposicao dessas amostras, em torno de 400°C-500°C, seja proveniente
do inicio de reag¢des de oxidagcado (com formacao de compostos carbonilados),
e que a terceira etapa seja associada a formagédo de compostos com extensas
conjugacées (vistos no UV-visivel e RMN "H).

Verifica-se que o perfil de decomposi¢éo térmica do 6leo sintético é mais
uniforme e apresenta um menor numero de etapas do que o apresentado pelo
6leo mineral. Esta diferenca é atribuida a estrutura mais uniforme ou controlada
do Oleo sintético que lhes assegura uma gama de propriedades especificas
(AZEVEDO et al., 2005), ao contrario do 6leo mineral que consiste em uma
mistura complexa de hidrocarbonetos (AZEVEDO, 2005).
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5. CONCLUSOES

Neste trabalho um 6leo de base sintética e outro de base mineral foram
envelhecidos termicamente a 210°C. O efeito da adi¢cdo de particulas metalicas
provenientes de partes de motores automotivos, no envelhecimento destes
6leos foi investigado. O comportamento reolégico de ambos os éleos foi
monitorado em funcdo do tempo de exposicdo térmica e estes foram
caracterizados por espectroscopia no FTIR, UV-Vis e '"H RMN. Estes também
foram caracterizados por colorimetria e seu perfil de degradacdo térmica
determinado por termogravimetria.

As principais conclusdes obtidas no desenvolvimento desse trabalho
foram:
> A exposi¢cdo térmica, nas condi¢gdes experimentais adotadas, causou

degradacao termo-oxidativa de ambos os 6leos lubrificantes investigados;
> A adicao de particulas metélicas acelera o processo termo-degradativo;

»  Os espectros de infravermelho, de UV-visivel e de RMN de 'H mostram
alteracOes estruturais similares para ambos os 6leos;

» A adigdo de particulas metélicas parece ter acelerado a degradagdo sem
alterar a natureza do produto formado, independente do tipo de particula
metélica adicionada ao sistema,;

> Os espectros de RMN 'H mostraram alteracdes nas regides alifaticas
referentes a grupos n-parafinicos e isoparafinicos em fungéo do tempo de
degradacao para ambos os 6leos;

» Os espectros de RMN evidenciam que o Oleo sintético degradado
apresentou alteracao formando compostos carbonilados enquanto que
uma mudanca bem mais acentuada nesta mesma regido foi observada
para o 6leo mineral degradado, sobretudo quando este foi degradado na
presencga de particulas oriundas do virabrequim;

» Houve mudanca gradual da cor dos 6leos de amarelo para castanho claro
e posteriormente para preto acinzentado, em fungdo do tempo de
exposicao térmica, o que confirma a ocorréncia de alteragcées quimicas do
6leo em funcado do tempo de envelhecimento.

» Cores mais intensas e tonalidades mais escuras foram obtidas para as

amostras envelhecidas na presenca de particulas metélicas, o que
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confirma os dados espectroscopicos e é tido como indicativo da formagéao
de ligagdes conjugadas;

A densidade dos 6leos aumenta com o tempo de degradacdo. Estas
alteragdes sao coerentes com a formagdo de produtos oxidados e os
dados confirmam as analises por outras técnicas de caracterizacao;

A degradacao térmica provoca aumentos na viscosidade do 6leo, porém
nao altera o seu comportamento reolégico que se manteve Newtoniano
durante todo o experimento;

As viscosidades e as termogravimetrias dos 6leos lubrificantes ndao foram
drasticamente alteradas em funcdo do tempo de envelhecimento, o que
indica que suas formulacbes sao capazes de manter as propriedades
viscosas do sistema mesmo quando as estruturas quimicas dos 6leos séo
modificadas. Em outras palavras, estes s&o produtos que possuem
condicbes adequadas para uso em motores sujeitos a temperatura
elevadas por tempos longos;

Uma vez que a degradacdo do bleo é acelerada pela presenca de
particulas metalicas provenientes de motores automotivos, e visando
aumentar o tempo de vida util do Oleo lubrificante, sugere-se que seja
considerada a possibilidade de alterar o protocolo atualmente adotado de
troca de 6leo. Sugere-se, portanto, a limpeza do carter antes da adigéo do

6leo virgem.
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6. SUGESTOES PARA PESQUISAS FUTURAS

Como sugestdes para trabalhos futuros sobre o envelhecimento termo-

oxidativo de dleos lubrificantes (minerais e sintéticos), em laboratorio, tém:

1.

Determinar os parametros cinéticos: energia de ativagdo, ordem de
reacao, fator de freqiéncia e constante de velocidade para reagdes de
decomposicao térmica dos Oleos lubrificantes, usando diferentes
métodos matematicos, através de técnicas termoanaliticas;

Determinar as entalpias de decomposicao, vaporizagao e propriedades
de transferéncia de calor usando calorimetria exploratéria diferencial
(DSC);

Caracterizar os lubrificantes (degradados ou n&o) por cromatografia
gasosa com espectrometria de massa (CG/EM);

Propor uma ordem de estabilidade térmica para os 6leos lubrificantes
através de parametros cinéticos.
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Anexo A — Informagdes técnicas do Oleo lubrificante sintético utilizado na
pesquisa.

m PETROBRAS

LUBRAX SINTETICO

écnicas

F

Oleo lubrificante multiviscoso de dliima geragSo, totalmente sintético, para os modemos motores &
gasolina e a alcool, que exijam lubrificantes com niveis de desempenho AP| SLICF e ACEA A3D2/B2-
98#2/84-02. Disponivel no grau SAE SWi40.

LUBRAX SINTETICO controla a formagdo de depésitos mesmo sob condiges de exirema severidade,
reduzindo o desgaste e a comosdo das partes lubrificadas. Sua aditivagdo lhe garante ainda baixa

LUBRAX SINTETICO possui adifivagdo que permite melhor desempenho em qualquer temperatura,
possibilitando partidas rapidas, mesmo a baixas temperaturas.

LUBRAX SINTETICO & recomendado para uso em todos os molores de elevado desempenho a
gasolina e dlcool com injegdo eletrdnica, muliivalvulas e turboalimentados, sendo compativel com
conversores catalificos.

LUBRAX SINTETICO atende ao nivel de desempenho APl SUCF e ACEA AZD2/B3-0B#3B402,
sendo qualificado de acordo com o protocolo da Chemical Manufacturers Association (CMA) do ATC
(Technical Comitee of Petroleurn Additive, Manufacturers in Europe), da ATIEL {(Association Technigue
de I'Indusirie Européenne des Lubrifiants).

Informacoes T

LUBRAX SINTETICO & aprovado pela Volkswagen na especificagio VW 502.00/505.00 e na
Mercedes Benz Pagina 228.3.

LUBRAX SINTETICO também atende as especificagies BMW Longlife 38, GM-LL-B-025 e Porsche.

Aditives - anficorrosive, antidesgaste, antiespurnante, antioxidante, detergente, dispersante, agente
de reserva alcalina, melhorador do indice de viscosidade e abaixador do ponto de fluide=.

ANALISES TiPICAS ™
Densidade a 20/4°C 08432
Ponto de Fulgor (WVA) [oc) 240
Ponto de Fluidez oc) =33
Viscosidade a 400C (c5t) 84,14
Viscosidade a 100°C (cSt) 13,8
indice de Viscosidade 170
Cinzas Sulfatadas (% peso) 1,20

Julhoid

"0 leo lubrficante usado & um residuc pergoso que, quanco descariado no melo amblente, provoca Impacios
Cofpos de Agua & do soio por metals pesados, com oS conseglentes danos & salde da populagio. Dmm:.mﬂnmﬂmﬂ P:n
descaris, wse as inshalsgBes dos posios de servign. Preservar o melo ambilents & responsabiidade de fodos. "
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Anexo B — Informagdes técnicas do Odleo lubrificante mineral utilizado na

pesquisa.

LUBRAX EXTRA TURBO

Lubrificantes Lubricantes

Lubricants
Lubrifiants

ﬁmlﬁﬁmﬁmﬁhﬁmmnﬂm&adh&ﬂd&aﬂam,mmmmm
turboalimentados, que operem em condigies severas, exigindo lubrificantes com o nivel de
desampenhio APl CG-4 / 5J & ACEA 256 / B2-96. Disponivel no grau SAE 15WHO0.

LUBRAX EXTRA TURBO confrola & formagBo de depdsitos no motor & nos filtros e reduz o
desgaste e a comesio das partes lubrificadas. Sua adifivagso Ihe garante ainda baixa oxidagao.

LUBRAX EXTRA TURBO é recomendado para uso em motores diesel de tratores, caminhdes,
dnibuz e utilitdrios (pick-ups e vans), em =ervigos rodovidnics ou urbancs, inclusive furbinados, tais
como os molores CATERPILLAR, CUMMINS, FORD, GMC, IVECO, MERCEDES BENZ, MACK,
MAXION, MAM, PERKINS, SCANIA, TOYOTA VOLKSWAGEN e VOLVO entre outros, sendo
compativel com todos os oleos lubrificantes APl CG4, CF-4 e ACEA E2-96 / B296 disponiveis no
mercado.

LUBRAX EXTRA TURBO atende aos nivels de desempenho AP| CG4 [ 5J, ACEA E2.96 | B2-96,
WVOLVO VDS e MACK EO-KR2

LUBRAX EXTRA TURBO é qualificads na especificagio MERCEDES BENZ 228.1 (equivalente 4
DBL 6610.00) como dleo multiviscoso Super Séne 3.

aga‘ledgrener‘u‘adcdim abaixador do porto de fluidez & methorador do indice

de viscosidade
ANALISES TiPICAS "

GRAU SAE 1540
Densidade a 20/40C 0,800
Ponio de Fulgor (VA) {°c) 230
Ponto de Fluidez {oc) a7
Viscosidade a  409C (csth) 1119
Viscosidade a 100°C (csh) 15,11
indice de \iscosidade 141
Cinzas Sufatadas {% peso) 1,05
indice de Basicidade Total {mgkCH/g) 80

* A ANGIBES TICaS EPTEEENIEM 06 VRIORES MOGAE 03 progUpas, N0 CONGINLINGD ESpeChGapIES.

Para Irformagies mals detalnacas [rimeiaments cansulte 2653 asskiencia teenica.
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ANEXO C — Resultados para a EDX das particulas metalicas.

Cabecote

C:\XL\USR\FLAVIO\SASAKINCABECOT1.spc
Acquisition Time : 10:01:58, Date : 30-May- 7
kV:15.00, Tilt: 0.00, Take-off:35.00, Tc:40

Detector Type :SUTW-Sapphire, Resolution :152.16, Lsec :100

Element Normalized

EDAX ZAF Quantification, Standardless,

C:\XL\USR\FLAVIO\SASAKI\VIRA1.spc
Acquisition Time : 10:29:50, Date : 30-May- 7
kV:15.00, Tilt: 0.00, Take-off:35.00, Tc:40

Detector Type :SUTW-Sapphire, Resolution :152.16, Lsec :100

EDAX ZAF Quantification, Standardless,
Element Normalized

Element Wt % At % K-Ratio Z A F
MgK 0,08 0,19 0,0003 1,1258 0,3243 1,0004
AIK 0,45 0,91 0,0022 1,1002 0,4494 1,001
SiK 2,83 5,47 0,0186 1,1418 0,574 1,0011
MoL 0,99 0,56 0,0076 0,8975 0,8574 1,0001
SK 0,16 0,28 0,0014 1,1203 0,7648 1
MnK 1,32 1,3 0,0129 0,9778 0,9963 1
FeK 94,16 91,3 0,9369 0,996 0,9991
Total 100 100

Element | Net Inte. | Bkgd Inte.| Inte. Error P/B
FelL 375,99 11,76 0,52 31,97
MgK 1,34 37,94 46,77 0,04
AIK 9,29 37,93 7,4 0,24
SiK 70,04 39,88 1,5 1,76
MoL 11,27 35,89 6,09 0,31
SK 4,35 35,73 14,55 0,12
MnK 11,31 18,72 4,85 0,6
FeK 667,27 15,82 0,39 42,18

Virabrequim

Element Wt % At % K-Ratio Z
AlIK 0,4 0,001 1,1032 0,4409
SiK 0,74 1,46 0,0048 1,1451 0,5666
CrK 0,54 0,0064 0,9988 0,9935
MnK 1,2 0,0117 0,9806 0,9974
FeK 97,36 96,4 0,9719 0,9988 0,9995
Total 100 100

Element [ Net Inte. | Bkgd Inte.| Inte. Error P/B
FelL 339,3 9,7 0,55 34,98
AlIK 5,74 23,88 9,48 0,24
SiK 26,37 26,37 2,75 1
CrK 9,82 27,75 6,24 0,35
MnK 14,91 23,08 4,13 0,65
FeK 1005,41 18,09 0,32 55,58
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Anexo D — RMN dos dleos lubrificantes (sintético e mineral), virgens e

degradados com e sem a adi¢ao de particulas metalicas.

Sintético virgem

- SIN * V6
¢ {Sintetico Virgem)
Laura Hecker
UFCG
RN 147-07
Oper.:E.¥1guez

Pulse Sequence: s2pul

e e
2.11 53,83 26.28
4.44 '13.21

PULSE SEQUENCE OBSERVE  HL, 300.0627090 ! DATA PROCESSING

Relax. delay 1.000 sec
Pulse 90.0 degraes
Acq. time 3.642 sec
width 4438.4 Hz

16 repstitions

FT §iZe 65536

Total time 1 minute.

SIN * V8
{Sintetico Virgem)
Laura Hecker

I
M
A

2
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Sintético degradado sem metal

ST #DGSH

{Sintetico Degradado S/Metal)
Laura Hecker

UFca

RMN 148-07

Oper.:E:Miguez

Pulss Sequence: s2pul

—
2 t ppm

o) bk
0.74 2.802.80 10.17
1,08 2.2054.25  26.02

PULSE SEQUENGE OBSERVE
Relax. deley 1,000 sec
Pulse 80.0 degress
Acy, time $.642 sec
Width 4438.4 Hz

16 repetitions

H1, 300.062708

DATA PROCESSING
T size 65586
otal time 1 minute

ST *DGSH

{8intetico Degradado S/Ms
Laura Hecker

Urcs

RMN 143-07
Oper . :E.Miguez
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Sintético degradado com virabrequim

ST *DQYys
(Sintetico Degradado Virabreguim)
Laura Hecker
UFca

RHN 151-07

Pulse Sequences: :52pul

Ay
wi

T | I T L LI S S DL B s et et e
9 8 ? 6 1 ppm
f
PULSE SEQUENCE 1 OBSERVE M1, 300.0627085 DATA PROCESSING ST *DaYB
Relax. delay 1.000 sec | FT size 65586 {Sinteiico Degradado
Pulse 80.0 degrees i Total time 1 minute Virabreguim}
u. time 8.642 sec i Laura Hecket
th 4498.4 Hz i UFce
15 repetitions i RMN 151-07
i Oper.iE.Higuez
i 238800 1K
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Sintético degradado com cabecote

&

ST *DGCE

{Sintetico Degradado Cabecote)
Laura Hecker

UFCG

RMN 150-07

Oper.iE.Miguez

Puise Sequence: s2pul

e,
T T T T T T 7
8 8 7 6 ' 5 1 ppm
P
1.18 2,28 13.80
i 1.8185.08 " 25.12
PULSE SEQUENCE OBSERVE H1, 300,0627091;DATA PROCESSING ST *DGCB

Pulse 90.0 degrees
Acy, time 3.642 s8C
Width 4498.4 Hz
16 repetiticns

FT size 65536
Total time 1 minute

{Stintetico Degradado Cabe
Laura Hecker
UFCG
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Mineral virgem

i

MIN * Vo &
{Nineral Virgem)
Laura Hecker .
UFCG
RHN 148-07
Pper.it.Higuez
Pulse Sequence: €2pul
® N
4 2
o Ny &
u.7o
1 ~ |&
O
bod
.
7 ©
%
7.15 6.95 ppm o
———— T T T T T T T T T T T T T
S '8 7 ] 5 3 4 1 ppm
ez g T S P |
0.97 1.44 3.27 8.84 8.%1
1.88 1.14 5.7547.55 25.73
PULSE SEQUENCE OBSERVE  H1, 800,0627089:DATA PROCESSING HIN % Vi
{Mineral virgem)

Relax. delay 1.000 sec
Pulse 90.0 degrees
Acg. time 8.642 sec
Width 4498.4 Hz

16 repetitions

FT size 63536
‘Total time 1 minute

Laura Hecker
UFce

RHN 148-07
Oper.:E Miguez
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Mineral degradado sem metal

L]

MN *DGSH

{Minsral Degradado S/ Mstal)
Laura Hecker

UFce

RMN 164-07

Oper.sE.Miguez

Pulse Sequence: s2pul

7.118

5.99¢
6.846
6.908

T

7.15 7.05 6.95

TIPTTRrTT

ppm
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T T T T e T T T Lt I S S A B e |
9 8 7 & & 2 1 ppm
[— i e et L ST —
0,40 . 0.B0 0,20 2.4847.91 29.03
i 0.43 0,532.498.61 11.28
PULSE SEQUENCE OBSERVE  HI, §00.0627095 | DATA PROGESSING PRI

Relax: delay 1.000 sec
Pulss 30,0 deyrees
Acg, time 8,642 sec
Midth 4498.4 Hz

16 repstitions

FT size 55538
Total timé 1 minute

{Uineral Degradado S/ Met
Laura Hecker

Urca

RMN 154~07
Oper.:E.Miguez

3 1
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Mineral degradado com virabrequim

HN *DGVE

{Mineral Degradado Virebreguim)
Laura Hscker

UFto

RMN 183-07

Dper.:E.Miguez

Pulse Sequence: s2pul

2.118

6.895
6.309

\\

7.00 ppm
S T B e I L T H e e e e S e B S BN
9 8 7 6 5 4 3 2 C ppm
TR TN TIPS I, P SN,
,0.43 0.48 _5.68  8.92
i 0.33 5.87 49.83 28.04
PULSE SEQUENGCE OBSERVE  H1, 300.0627081 | DATA PROCESSING ki THN *DGYB

ifMineral Degradado Virabr
Laura Hecker

Relax. deiay 1.00) sec
Pulse $0.0 degress
Acg, time 8.642 sec
Width 4498.4 Hz

16 repstitions

FT size 65536
Total time 1 minute
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Mineral degradado com cabecote

HN #DGCB

{Mineral Degradado Gebecote)

Laura Hecker
UFCG

RMN 152-07
Cper.:E.Riguez

Pulse Sequence: s2pul

7.117

£.996
6 .9499
6.9106

6.815

pm

ra—

B e B S SO S SO

0.81

3.48 8,39 10.68

0.68 0.85 3.5347.90 28,05

PULSE SEQUENCE

Relax. delay 1,000 sec
Pulss 99.0 degrees
Acy. time 8,642 sec
Width 4438.4 Hz

15 repetitions

OBSERVE  H1, 300.0627080

DATA PROGESSING
FT size 65536
Total time 1 minute

NN _*DGCE

{Mineral Degradado Cabeco
Laura Hegker

UFCG

RMN 152-07
Dper . sE.Miguez
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