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COELHO, Maria Carolina da Silva. Estudo da influéncia de gasolina C na estabilidade
Termo-oxidativa de 6leo lubrificante. OrientadorBsof. Dr. Jo Dweck, Dra. Roberta
Miranda Teixeira. Escola de Quimica, Universid&@eleral do Rio de Janeiro. Rio de

Janeiro, Brasil, 93 p. Dissertacdo (Mestrado).
RESUMO

Os motores automotivos utilizam oleos lubrificant@sa preservacao de suas partes moveis.
Durante a operagdo do motor ocorre a contaminagadleb pelo combustivel, devido a
passagem do combustivel através dos pistbes aden, o que acelera a degradacgéo do 6leo
lubrificante e diminui a sua vida util. Tal contaracdo € prejudicial, independente do
combustivel utilizado, seja gasolina C (mistura gisolina e etanol anidro) ou etanol
hidratado, que € o caso do Brasil. A presente s tem como objetivo avaliar a
influéncia da contaminagéo de 6leo lubrificante gasolina C em sua estabilidade termo-
oxidativa. O estudo foi feito com varios métodosedsaio que permitiram a caracterizacao
do grau de contaminacdo e a avaliacdo da estatslidas Oleos lubrificantes contaminados,
entre eles: Termogravimetria (TG), Termogravime@arivada (DTG), Ponto de Fulgor
(ASTM D93), Periodo de indugdo a oxidagdo por caletria exploratdria diferencial
pressurizada — PDSC (ASTM D6186) e Teste de Oxalagd Vaso de Pressdo Rotativo —
RPVOT (ASTM D2272). Foram avaliadas misturas coferdntes teores de gasolina C. Os
resultados obtidos mostraram diminuicdo do pontdultpor e do tempo de indugcao das
misturas com o aumento do grau de contaminacaa. fessicdo de estabilidade, tanto por
PDSC quanto por RPVOT, é uma funcéo do teor deligasB presente no 6leo lubrificante.
A medida que a contaminag&o por gasolina aumemEa@sso de deteriorizacdo do 6leo por
oxidagdo aumenta mais, para uma mesma variagaaalo dg contaminag¢do. Dentre 0s
métodos estudados para a avaliagdo do processatiogico PDSC € o mais indicado, caso se
deseje rapidez na resposta, enquanto o RPVOT éimdégado para obter uma resposta com
maior representatividade em relacéo ao que ocorcarter.

Palavras-Chaves: Oleo lubrificante, gasolina, guoirtacdo, RPVOT, PDSC, TG-DTG,
flash point.

COELHO, M. C. s. Tecnologia de Processos Quimicos e Bioquimicos - UFRJ



COELHO, Maria Carolina da Silva. Study of the influence of lubricating oil
contamination by C gasoline in the thermo-oxidast&bility. Orientadores: Prof. Dr. Jo
Dweck, Dra. Roberta Miranda Teixeira. SchoolGtfemistry, Federal University of Rio de

Janeiro, Brazil93 p. Masters dissertation.

ABSTRACT

Automotive engines use lubricating oils to preseitweir moving parts. During the engine
operation, the lubricant oil is contaminated by finel, due to the passage of fuel through the
pistons into the crankcase, what accelerates thecant oil degradation and reduces its
useful life. The lubricant oil contamination is ef&rious, regardless of the type of fuel, C
gasoline (mixture of gasoline and anhydrous ethamohydrated ethanol, what are used in
Brazil. This work aims to evaluate the influence labricating oil contamination by C
gasoline in the thermo-oxidative stability. Thedstwas performed by several test methods,
that allowed the characterization of the contanmmatiegree and the stability evaluation of
the contaminated Ilubricating oils, among them: riwgravimetry (TG), Derivative
thermogravimetry (DTG), Flash point (ASTM D93), @ation Induction Time of Lubricating
Oils by Pressure Differential Scanning Calorimetrf’DSC (ASTM D6186) and Oxidation
Stability of Steam Turbine Oils by Rotating PressMessel — RPVOT (ASTM D2272).
Several mixtures between lubricating oil and C {asowere evaluated with different C
gasoline contents. The results showed reductiothenflash point and oxidation induction
time with the increase of the contamination. Thaurgion of stability, indicated by both test
methods (PDSC and RPVOT), is a quadratic functib€ @asoline content present in the
lubricating oil. As the contamination increase® finocess of lubricating oil deterioration by
oxidation increases more, for the same variatiorthef contamination degree. Among the
studied methods to assess the oxidative processREEC is the most suitable, in case of
need of fast results, while the RPVOT is the besah answer with greater representation in
relation to what happens in the crankcase.

Keywords: Lubricating oil, gasoline, contaminati®RVOT, PDSC, TG-DTG, flash point.
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CAPITULO 1: INTRODUCAO E OBJETIVOS

1.1Introducgéo

A maioria dos carros de passeio, no Brasil, sagutsmnados por motores de
combustao interna que funcionam segundo o ciclo, @nsumindo gasolina e/ou etanol.
Esses motores sé&o sistemas termo-mecanicos queepogecas ajustadas com movimento
relativo, simples ou combinadas, entre si. O atliteto entre as superficies destas pecas
causa um grande desgaste devido a remoc¢ao deahaaonsequentemente, um aumento da
temperatura das pecas e sobrecarga dos equipanfeatso com que, a vida Gtil de todo o
equipamento diminua. O uso de Oleos lubrificantea minimizar este problema (AZEVEDO
et al, 2005).

Os oleos lubrificantes representam cerca de 2%pdmtutos derivados de petréleo e
sao significativamente diferentes dos demais, \gsi ndo sao queimados ou destruidos em
curto prazo. Os mesmos podem permanecer estaveimgos periodos mantendo suas
propriedades, garantindo assim a lubrificacdo aalmuwlo equipamento. Sdo formulados a
partir dos Oleos basicos, puros ou em misturasaadiodo aditivos adequados para melhorar
ou conferir caracteristicas que sdo necessariasipameras aplicagbes, como automotiva,
maritima, industrial, dentre outras.

Sua origem pode ser animal ou vegetal (6leos gyaxiesivado de petréleo (6leos
minerais) ou produzidos em laboratério (Oleos sic8). Os mais utilizados sdo os 0Oleos
minerais que sao obtidos a partir do petréleo eemggndo de sua estrutura molecular séo
classificados em 6leos basicos parafinicos, nafddnie aromaticos. Sua estrutura esta
relacionada com a origem do petroleo e o processoolitencdo. (CARRETEIRO e
BELMIRO, 2006).

Oleos lubrificantes s&o, em geral, misturas deob@hbonetos que apresentam a
funcdo de: reduzir o atrito, formando uma pelioglee impedir4 o contato direto entre as
superficies, reduzindo a forgca motriz e evitanddesgaste dos corpos; contribuir para a

refrigeracdo das partes ndo acessiveis a agug preaervar as vedacgdes internas; proteger
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contra a corrosdo e oxidacgao; limpar e facilitatiminacdo de particulas indesejaveis e evitar
a formacéo de espumas.

Como os motores foram projetados para funcionaruema faixa de temperatura
relativamente alta (por exemplo, motores movidetaaol em torno de 90 °C), é comum que
essa temperatura ndo seja atingida em trajetossculiste fato faz com que parte do
combustivel que ndo é queimado escorra pelas Eadmte cilindros e seja acumulado no
carter. Se o motor atingir a temperatura de serypeade do combustivel que foi depositado
evapora pelo desacelerador do carter e volta areaae combustdo, caso contrario o
combustivel (sobretudo o alcool) continua no cadentaminando o 6leo lubrificante.

O filme de o6leo contaminado que se forma entre e ndo tem as mesmas
propriedades lubrificantes que deveria ter, fazerwdo que se iniciem processos de oxidacao
e atrito, consequentemente, uma condicdo de desgastnaturo e aumento de folgas
(MOURA, 2009).

A todo o momento somos surpreendidos pela evoltegmldgica e 0os impactos que
dela decorrem. Nas industrias esta evolucdo padeeseebida, pela utilizacdo de maquinas
cada vez mais sofisticadas para atender a um noeczath vez mais exigente e competitivo.
A lubrificacdo é fundamental para que maquinas partes moveis funcionem de uma forma
mais regular e econdmica, permitindo assim uma vit#s longa e (til e 0o bom
funcionamento a fim de evitar paradas no processaieres custos operacionais.

Os lubrificantes formam um filme fino de 6leo sobsesuperficies metalicas, evitando
contatos diretos entre as mesmas, que aplicad@@simas, cria uma camada impermeavel
entre as pecas, reduzindo seu aquecimento e evitgnd aquelas em movimento se
desgastem indevidamente por acéo do atrito.

Assim como as maquinas, os lubrificantes sofrerdteragdes tecnologicas para
atender as necessidades extremas em processosiaisliesa evolugdo do setor automotivo.
A escolha do lubrificante correto deve ser feiteagpue se obtenha um processamento com o
minimo de problemas decorrentes de atrito. Entietaua troca requer alguns cuidados. A
compatibilidade, composicdo quimica, polaridadenteracées com outros aditivos ou até
mesmo outros lubrificantes, tudo deve ser congilberam relacdo a formulagdo escolhida
(RUPRECHT, 2013).

COELHO, M. C. s. Tecnologia de Processos Quimicos e Bioquimicos - UFRJ



22

A estabilidade de um lubrificante pode ser afefaela ambiente no qual ele esta em
operacédo, fatores externos podem influenciar diretee no seu desempenho, tais como
contaminacéao, temperatura, oxidacdo e meios atirditam sua vida atil. (HAINES, 2002).

Além da importancia de garantir uma lubrificacdeqda, a preocupacédo com 6leos
lubrificantes aumenta com a crescente demanda d&dge de energia elétrica. Em Paises
como o Brasil, onde grande parte do potencialieté& hidraulico, desenvolvem-se geradores
de maiores dimensdes e também aumenta-se o nuneerasidas hidrelétricas, sendo
necessario grandes volumes de o6leo lubrificanta afuncionamento adequado desses
equipamentos. Existem unidades instaladas na Udideelétrica de Itaipu que utilizam
volume de 6leo lubrificante da ordem de 100.000ditUma carga desse porte ndo pode ser
substituida rotineiramente como se faz com um adN¥eim Espera-se que passe a ser usado
um grande volume de 6leo em maquinas de grande portmais de 20 anos. (MOREIRA,
1987).

Por estes motivos, faz-se necessario o controlgudédade dos 6leos lubrificantes
para garantir o perfeito funcionamento de pecas empvreconhecendo entdo que a
lubrificacdo € fator decisivo no poder de compettde, sendo uma fonte de ganhos,
proporcionando melhorias na performance dos equeptos e principalmente na redugédo nos

custos de manutengao.
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1.2 Objetivos

O objetivo principal da presente dissertacao édesta influéncia da contaminacéo de
oleo lubrificante por Gasolina C, na diminuicdosda estabilidade termo-oxidativa.

Para atingir o objetivo proposto, os objetivos efffmms foram avaliar a estabilidade
termo-oxidadtiva de misturas de 6leo lubrificantencdiferentes teores de gasolina C, pelos

seguintes métodos:

* Termogravimetria (TG) e Termogravimetria DerivaBd G);
* Ponto de Fulgor;
e Calorimetria Exploratdria Diferencial Pressuriz¢@®SC);

* Testes de Oxidacdo em Vaso de Presséo Rotativo@QRRV

Em funcdo da analise dos resultados obtidos, otiebjénal serd& o método mais

indicado para uso rotineiro industrial.
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CAPITULO 2: REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Composicgéao e Propriedades do Petréleo

A composicdo quimica do petroleo varia de acordo acsua origem, no entanto, sua
composicao elementar varia pouco, sendo uma sust@mposta basicamente por carbono,
enxofre hidrogénio, oxigénio, nitrogénio e algunstas como ferro, vanadio e. niquel. O
petréleo € composto principalmente por séries hogad de hidrocarbonetos, cujas familias

podem ser divididas conforme mostra a Figura 1:

‘ Hidrocarbonetos ‘

‘ Alifaticos ‘ ‘ Aromaticos ‘
[
[ ]
‘ Cadeia aberta ‘ ‘ Cadeia fechada ‘
[ [
[ [ ] [ ]
‘ alcanos ou parafinicos ‘ ‘ alcenos ‘ ‘ alcinos ‘ ‘cicloalcanos ou nafténicos‘ ‘ cicloalcenos

Figura 1 - Principais familias de hidrocarbonetagaptado de INDIO DO BRASIkt al, 2012).

2.2 Derivados do Petroleo

2.2.1 Alcanos ou Hidrocarbonetos Parafinicos

Os alcanos sao hidrocarbonetos de cadeia saturddianala geral GHzn:2 € sdo
conhecidos também como hidrocarbonetos parafinicos.

As parafinas sdo uma classe especial de alcanosadena superior a 18 atomos de
carbono e sao sdlidos a temperatura ambiente. radimes podem ser classificadas quanto a

forma de cristalizagcdo em macrocristalinas e miistadinas (INDIO DO BRASIL, 2012).

« Parafinas macrocristalinas: apresentam cadeiaspadeafinicos entre 18 e 40
atomos de carbono e ponto de fusdo entre 43 °C°€.6Bossuem esse nome
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por serem formadas por particulas cristalinas de&os grandes e cadeias

lineares.

. Parafinas microcristalinas: apresentam cadeiasficaas, entre 40 e 55
atomos de carbono e ponto de fusdo entre 60 °C°€.98ossuem esse home
por serem formadas por cristais de tamanhos pequer® maior parte do

material que as constitui € amorfa.

2.2.2 Hidrocarbonetos Aromaticos

Ha um aumento na propor¢do de aromaticos com oraand@ peso molecular. No
entanto, os arométicos sem substituintes nafté@quarafinicos parecem estar presentes em
maior proporcao em fracdes mais leves do petréleo.

Esses derivados possuem uma estrutura quimica BOWUWArios anéis aromaticos,
podendo conter cadeias parafinicas e nafténicasldgy Cadeias nafténicas sdo aquelas
formadas por anéis aromaticos condensados.

O teor desses compostos no petrdleo pode variato neuipodem atingir valores

consideraveis em fracdes mais pesadas (SPEIGHT).200

2.3 Matérias Primas

2.3.1 Lubrificante

O Lubrificante pode ser definido como uma substatiquida ou sdlida, a qual tem a
capacidade de reduzir o atrito, calor e desgastgqgssa existir entre duas superficies sélidas
em movimento relativo. (SCHILLING e BRIGHT, 1977).

A Lubrificagdo é fundamental para que todos oswmias que tenham movimento
relativo funcionem de forma mais regular e econ@mNa pratica, consiste de fase que

separa dois elementos mecanicos em movimento.
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O Lubrificante € um fluido que, aplicado as magsiiraia uma camada impermeavel
entre as pecas, evita que aquelas em movimentarteatiito ou se desgastem. E um material
deformavel que apresenta ligacoes secundariasfraca

A escolha de um lubrificante correto deve ser fgwra que se obtenha um
processamento com minimo de problemas decorrestedritb. Entretanto, sua troca requer
alguns cuidados. A compatibilidade, composicao guanpolaridade e interagcbes com outros
aditivos ou até mesmo outros lubrificantes, tudoedser considerado em relacdo a
formulacdo escolhida. (RUPRECHT, 2013)

Segundo Kimura (2010) as func¢des béasicas de unifibamte em um motor sdo a
reducdo do atrito entre as partes metalicas, limpgotecdo contra corrosdo, refrigeracéo e
vedacdo da camara de combustéao.

A qualidade de um lubrificante somente € comproatdavés de sua aplicacdo e de
sua performance em funcionamento. (CARRETEIRO e RRAU1998)

O Odleo lubrificante é responsavel pela reducdotdtn @& em consequéncia a isto, 0
desgaste do motor, bem como pela limpeza dos mwsjoklo desgaste de seus componentes.
Sua eficiéncia pode ser diminuida pela severaatfio do motor e por alguns contaminantes,
tais como, agua, combustiveis, poeira (silica) ®#dtmws de combustdo. Através de uma
andlise periodica do lubrificante, é possivel acamhmar e constatar a sua deteriorizacédo
normal ou aquelas causadas por contaminacfes abyexasrvindo assim como indicativo de
manutencdes preventivas. (CORREial, 2011).

Uma quantidade de substancias produzidas atravésrdaustdo pode fluir através
dos anéis de pistdo, contaminando assim o Olecderce assim ocasionar variados efeitos.
Essas substancias geradas pela combustdo s&o: @amg® acidos, residuos de
hidrocarbonetos e os dioxidos de carbono e nitiog€@GAINES e HAYCOCK, 1996).

Algumas das propriedades fisicas e quimicas quedi€iam os 6leos lubrificantes
sdo: viscosidade, densidade, condutividade e ditiegle, ponto de ebulicdo, ponto de fulgor,
estabilidade a oxidacao, estabilidade térmicacénde refracéo entre outras.

Outra caracteristica relacionada a qualidade do lolerificante € a sua degradacao
gue é tdo importante quanto o seu desempenholjmcis existe o risco de causar dano a
alguns de seus componentes mecanicos. (STACHOWIBKTECHELOR, 1993).
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Maru (2003) fez uma revisdo bibliografica sobre esghste, atrito e a ac¢do do
lubrificante para reduzir o desgaste. A pressaopésatura, velocidade das partes moveis,
bem como a compatibilidade quimica entre o materials superficies, podem ser fatores
determinantes do grau em que um material pode etuao lubrificante. Como consequéncia,
em geral, ha mais distingdo no desempenho do icdmie se usado em condicbes mais
severas de desgaste e atrito, do que em condigizeradlas.

O lubrificante pode se deteriorar como resultado odelacdo ou algum outro
mecanismo, tendo como consequéncia a diminuicdwatddidade do fluido de lubrificar o
contato. (BAYER, 1994).

2.3.1.1 Aditivos

Algumas caracteristicas como a volatilidade do dks condicbes de operacdo
dependem exclusivamente da base lubrificante ddeothndo podem ser modificadas com
outras substancias, entretanto, muitas outras ipogutes sdo melhoradas e até introduzidas
ou mesmo suprimidas a base escolhida através tiladi

Os aditivos séo, portanto, compostos quimicos gd&ionados aos 6leos basicos,
reforcam algumas de suas qualidades ou lhes ceds®s rou eliminam propriedades
indesejaveis. Eles tém por objetivo, complementdarecaracteristicas de desempenho para

cada condicao de trabalho.

Podemos classificar os aditivos em dois grupos:

a) Aqueles que modificam certas caracteristicas fsitzas como ponto de fluidez,
formacg&o de espuma e indice de viscosidade;

b) Aqueles cujo efeito final é da natureza quimice, tamo inibidores de oxidacéo,

detergentes, agentes EP e outros.
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Existem inUmeros tipos de aditivos utilizados ewedias formulag6es lubrificantes
para diferentes finalidades. Os aditivos inclueratergentes, dispersantes, inibidores de
corrosdo e ferrugem, inibidores de espuma, ant@owés, melhoradores de indices de
viscosidade e os aditivos tribolégicos: modificatode atrito e agentes de extrema pressao e

antidesgaste. As caracteristicas dos aditivos sao:

» Detergentes — Reduzem ou previnem a formacaoegésdos, desprendendo os
mesmos das superficies metélicas e solubilizandorasitendo as superficies lubrificadas
limpas (KAJDAS, 1993).

* Dispersantes — Retardam ou previnem a formaeadeghdsitos, pois mantém os

produtos de oxidacdo e combustéo insoluveis eneasdp (KAJDAS, 1993).

* Inibidores de corrosdo — Visam proteger as sigesf metalicas contra o ataque
quimico devido a acéo da corrosao provocada dopastos acidos e peroxidos (KAJDAS,
1993).

* Inibidores de ferrugem — Protegem a superficiengéais ferrosos da ferrugem em
presenca de umidade (KAJDAS, 1993).

* Inibidores de espuma — Evitam que, em decorr&ei®rmacdo de espuma haja um
aumento na é&rea de contato com ar, elevando assiemd&ncia a oxidacdo do fluido
lubrificante (FARIAS, 2005)

e Antioxidantes — S&8o agentes quimicos que retardaecamposicao por oxidacao

do ¢6leo, adiando o seu espessamento e a formagaorgmstos acidos, borras, iodos
e vernizes, que se apresentam como materiais vessladeridos as paredes dos
motores (DANTAS et al, 2014).
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» Melhoradores de indice de viscosidade — Reduzeenaibilidade da mudanca da

viscosidade com a mudancga da temperatura.

» Agentes tribologicos controlando o atrito e ogéeste — Eles reduzem o desgaste no
contato metal-metal e aumentam a tensdo do filmeldfle sua capacidade de resistir a

carregamento sem se romper.

2.3.1.2 Oleos Basicos

Os fluidos lubrificantes sdo formados por um 6lésito ou uma mistura de Oleos
basicos com a adicao de aditivos que complemensasuas caracteristicas de desempenho.
Os fluidos basicos podem ser divididos em dois @gups minerais e 0s sintéticos. Os Oleos
minerais s&o obtidos a partir do fracionamento etedfeo. Ja os Oleos de base sintética sao
empregados quando se necessita de alguma promietinl atendida pelo 6leo basico
mineral.

Segundo Farias (2005) os 6leos minerais sao coitesga partir de cortes obtidos na
destilacdo a vacuo do petréleo. Comumente essésscdestilados sdo denominados em
funcdo da sua viscosidade como: Spindle, Neutrcel &leutro Médio, Neutro Pesado e
Bright Stock. Seguindo a ordem, o Spindle sendceaas viscoso e 0 Bright Stock sendo o
mais viscoso. Os Oleos minerais sao divididos emafipecos e nafténicos.

Oleos minerais de base parafinica possuem ligapdiesicas relativamente estaveis e
resistentes e ndo podem ser modificados facilmeone acdes quimicas. Sendo assim, as
parafinas tendem a nao oxidar em temperatura atebtenlevemente elevada. Contém em
sua composicdo quimica, hidrocarbonetos de parafimanaior proporcédo, possuem baixa
densidade e sd0 menos sensiveis a alteracio deig@mte em funcdo da temperatura [Oleo
mineral].

A caracteristica de um fluido alterar sua viscadéd@m funcdo da temperatura
chama-se indice de viscosidade (IV). Quanto maidndice de viscosidade, menor € a
alteracéo da viscosidade em funcéo da temperddleas minerais sdo conhecidos pelo seu
alto indice de viscosidade.
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Enquanto os hidrocarbonetos parafinicos formaneiaadlineares abertas em sua
estrutura molecular, os nafténicos formam, em saenm, ciclos. Os 6leos nafténicos séo
utilizados quando ha necessidade de lubrificandea pperarem em baixas temperaturas. A
desvantagem dos lubrificantes com base naftén@asda incompatibilidade com materiais
sintéticos e elastdmeros [Oleo mineral].

Oleos de base sintética sdo utilizados quando téssielade de alguma propriedade
que o 6leo basico mineral ndo atenda. Lubrificadtebase sintética sdo mais eficientes que
lubrificantes de base mineral principalmente pataificacdo limitrofe. Isto se da devido a
uma forte superficie lubrificante formada pela a@gedo 6leo sintético na superficie metalica.
As principais propriedades dos 0leos basicos singtsdo: melhor estabilidade, menor
toxicidade, biodegradabilidade, boas caracteristecdaixas temperaturas e alto indice de
viscosidade.

Eles sdo produzidos artificialmente. S&o obtidmsrpacdo quimica, havendo assim
maior controle em sua fabricagéo, permitindo arat#fe de varios tipos de cadeia molecular,
com diferentes caracteristicas fisico-quimicas e ig®o sdo produtos mais puros [Oleo

mineral].

2.3.1.2.1 Classificacdo dos Oleos Basicos

Segundo Carreteiro e Belmiro (2006) para atendelhaneas necessidades de
qualidade da industria automobilistica a ATIEL (@dstion Technique de L’Industrie
Europeenne des Lubrifiants) na Europa e o API (AcaarPetroleum Institute) nos Estados
Unidos adotaram um sistema de classificacdo, camudo de padronizar as especificacdes
de Oleos basicos para as refinarias. Tomando-se parAmetros principais os itens a seguir:
Teor de saturados e de Enxofre e o indice de Midads. Sendo classificados da seguinte

forma na Tabela 1.
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Tabela 1 — Classificacdo ATIEL/API para 6leos bdsi¢Adaptado de CARRETEIRO e BELMIRO,
2006).

Os Obleos basicos deste grupo sdo geralmente produzidos pela rota solvente
(processos de extracdo de aromaticos e desparafinizagdo por solvente, com ou sem
droacabamento) e s3o os menos refinados da classificacdo. E uma mistura, n3o
uniforme, de diferentes cadeias de hidrocarbonetos. Sdo utilizados para formular a
maioria dos 6leos automotivos. Composto por < 90% Saturados, > 0,03% Enxofre e
80<I1V<120.

Grupo |

Os dleos basicos deste grupo sdo produzidos pela rota hidrorrefino. Tem adequado
desempenho em propriedades como volatibilidade, estabilidade & oxidacdo e ponto

Grupo Il de fulgor, porém tem desempenho regular no que se refere a ponto de fluidez e
viscosidade a baixa temperatura.Composto por > 90% Saturados,< 0,03% Enxofre e
80<I1V<120.

Os Oleos basicos deste grupo sdo produzidos pela rota hidrodragueamento. Possuem
excelente desempenho em uma grande variedade de propriedades, como
uniformidade molecular e estabilidade. Sdo utilizados para fabricagdo de dleos
lubrificantes sintéticos e semi-sintéticos. Composto por >90% Saturados,< 0,03%
Enxofre e IV < 120.

Grupo |11

Os dleos basicos deste grupo sdo obtidos através de reagBes quimicas das matérias
sintéticas, como Poli-Alfa-Olefinas (PAQO's). Quando combinados com aditivos
oferecem um excelente desempenho dos atributos relacionados a lubrificagdo. Tém
composigdo quimica estavel e cadeias moleculares uniformes.

Grupo IV

Neste grupo encontram-se os bdsicos Nafténicos, além de ésteres sintéticos e
Grupo V poliolesteres como poli-isobuteno e poli-alquileno. Sdo utilizados para
esenvolvimento de aditivos e em processos petroquimicos.

Abriga um tipo de oligdmero de olefina fabricado na Europa, chamado de Poliinternal

G \
rupo Olefina (P10).

Para atender melhor a demanda do mercado e potdgsiesomerciais, algumas
refinarias fizeram melhorias nos seus processesndbd aumentar o indice de Viscosidade
dos produtos finais, criando assim, algumas cai@gméo oficiais, mas com boa aceitacéo

pelo mercado. Sao elas mostradas na Tabela 2.
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Tabela 2 — Classificacdo ATIEL/API para 0Oleos basi¢Adaptado de CARRETEIRO e BELMIRO,
2006).

Grupo | + Produto do Grupo | com >0,03% de teor de enxofre e <90% de teor de saturados,
mas com maior indice de viscosidade, entre 100 e 110 ¢St ou mm?/s.

Ajustes no processo de refino possibilitam fazer um Grupo Il com >90% de teor de

Grupo Il +
P saturados, <0,03% de teor de enxofre e indice de
viscosidade de 110 a 120 mm?/s
Nao disponivel comercialmente ainda. Tendo o gas natural como fonte, é chamado
Grupo Il + também de tecnologia Gas to Liquid ou simplesmente GTL. Composto por > 90%
Saturados,< 0,03% Enxofre e terao indice de viscosidade acima de 140 mmz/s.
2.4 Carter

O cérter € um recipiente metdlico que protege egasa a lubrificagcdo de certos
mecanismos, deve 0 seu nome ao engenheiro inglémrdsson Carter que o propds durante
uma exposicao das bicicletas Sunbeam em 1889 arsdy adaptado pela marca a partir de
1897.

Carter é o reservatorio de 0leo do motor, respaig®la lubrificacéo e arrefecimento
durante o funcionamento daquele. Por estar lochlina parte mais baixa do veiculo, o carter
pode sofrer deformacdes, furos e rachaduras mesnmequenas batidas, deixando que vaze
todo o 6leo. Se o veiculo rodar, mesmo por poutpoe sem 6leo no cérter, o atrito entre as
pecas do motor aumenta causando superaguecimamtopape provocar desde danos
menores como estragar juntas e anéis, até daepsriaveis como a fundicdo total do bloco
do motor.

A temperatura num motor é bastante variavel. O makevera arrancar com
temperaturas abaixo do ponto de congelamento; donta temperatura ideal do carter,
durante o funcionamento do motor, € em torno dé€@2temperatura essa que permite a
vaporizacao da umidade que se forma durante a &&EHUA temperatura nos mancais do
virabrequim e nas bronzinas das bielas devera ekasd 10 °C a do carter enquanto a dos
segmentos dos pistdes, acelerando a fundo, potilega 230 °C.
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O protetor de carter, que em muitas regides dotpaibém é conhecido como peito
de aco é importante, pois ele amortece todos osdmmp na parte inferior do motor
ocasionados por buracos, valetas, lombadas, padcas, e imperfeicdes da pista, protegendo

o carter e garantindo o bom funcionamento do veicul

Ao longo do processo de uso de um Oleo lubrificamige ocorrer contaminagao por
combustiveis no carter (gasolina, diesel ou AEHiG)idos de arrefecimento de temperatura
(agua e etileno glicol), material particulado, alélm surgimento de produtos da oxidagéo
promovendo a perda da atividade dos aditivos. dasaminacdes interferem diretamente nas
propriedades do lubrificante diminuindo sua efici@anOs lubrificantes contaminados e com
as propriedades alteradas, pode provocar desgasteAnioo € ataques quimicos,
comprometendo as func¢des da maquina, podendogejaizos irreversiveis ou de alto custo
de reparacdo. A Figura 2 apresenta um esquemaobdsiclubrificacdo em motores
automotivos e a Figura 3 um virabrequim danificadto uso de lubrificante que perdeu suas

caracteristicas originais. (Protetor de carter4201
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Figura 2 - Esquema basico da lubrificagdo em metastomotivos. Fonte: Protetor de céarter, 2014.
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Figura 3 - Ranhuras nos colos do virabrequim caasspdr lubrificacdo deficiente.
Fonte: Quatro rodas, 2014.

2.5 Histérico da Gasolina Automotiva

O histérico da evolucdo da especificacdo da quddidda gasolina automotiva no
Brasil € muito importante ndo so6 pela questédo @didade do combustivel, mas também pelo
acompanhamento da economia nacional e internacipoa a gasolina € um derivado do
petréleo, que por sua vez é ummmmodity. Portanto trata-se de um produto de utilidade
publica e a agéncia reguladora tem o papel delifiacacontrolar e ditar as regras em relacéo
a especificacao deste combustivel, com o intuitequiélibrar as influéncias de uma economia
globalizada balanceando as imposicfes externaguais o setor esta submetido, com as

exigéncias internas.

! Commodityé uma mercadoria em estado bruto ou produto baésicanportancia comercial, cujo
preco € controlado por bolsas internacionais. (k).
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A evolucdo das especificacOes da qualidade daigasamlitomotiva no Brasil passa por trés
orgéos: CNP — Conselho Nacional do Petréleo (19B328), DCN — Departamento Nacional
de Combustiveis (1990 a 1997) e a ANP — Agéncidddatdo Petrdleo (a partir de 1998).
Os dois primeiros 6rgaos foram instituidos na épmonague o0 setor de petréleo e gas ainda
era estatizado e o mais recente, é um 6rgdo regulgde surgiu como um dos marcos da
regulamentacdo do setor de petréleo e gas no Boasileja, a partir da quebra do monopdlio

do setor.

2.5.1 Gasolina Automotiva

A gasolina automotiva é composta basicamente mlwotarbonetos e apresenta faixa
de destilacdo de 35 a 220 °C. E um produto mulfiorente e sua composicdo e
propriedades séo criticas para o desempenho deas@a quantidade de poluentes que sao
gerados por este combustivel (MEDEIROS, 2009).

Além destes hidrocarbonetos, ela ainda apresempaepas quantidades de enxofre,
oxigénio e tracos de nitrogénio. (OLIVEIR&A al, 2004).

A Gasolina possui algumas caracteristicas fisidorpas que a identificam, dentre
elas a volatilidade. Devido a sua importancia, aess de 1920, a volatilidade era avaliada
através de um teste conhecido como o “Ensaio dorfsegAndar”, no qual uma determinada
quantidade de gasolina era derramada na calcadandganela do segundo andar de um
edificio. Se a gasolina langada atingisse o pidn adorma liquida, o combustivel era
classificado como insuficientemente volatil (NEIVEQ93).

Atualmente a volatilidade é controlada através rikaie@s de destilacdo e presséo de
vapor, sendo o primeiro citado, 0 mais importargles que € realizado segundo as normas
ABNT NBR-9619 (Produtos de Petroleo — Determinagéofaixa de destilacdo) e ASTM
D86 (Standard Test for Distillation of Petroleunoducts).

Este ensaio consiste em destilar uma amostra gina@gas temperaturas nas quais as
varias porcentagens vaporizam, obtendo assim ume ae destilacdo. A partir desta é

possivel observar o desempenho da gasolina no motuindo partida, aguecimento,

COELHO, M. C. s. Tecnologia de Processos Quimicos e Bioquimicos - UFRJ



37

diluicdo do 6leo do carter, aceleracdo e, em padetréncia de adulteracdes propositais e
economia de combustivel.

A evaporacdo dos primeiros 10 % da mistura, estdcesdo a partida do motor, esta
temperatura deve ser baixa o suficiente para assegwma partida facil sob condicdes
normais de temperatura, ou seja, vaporizar as dgaqiais leves. Entretanto, um ponto de
10% muito baixo pode contribuir para o congelamerdocarburador. Isso ocorre quando
existem altas proporcdes de hidrocarbonetos lepesao vaporizarem, roubam calor do ar,
suficiente para produzir congelamento da umidadardsobre as borboletas do carburador
(FARAH, 1985).

Hoje por exemplo, esse problema ndo existe maig, wem que 0S carros novos nao
possuem carburador, mas as especificacfes devamuasnatendendo a todos os tipos de
motores ainda existentes no Pais. Podemos ressali@r ponto importante da curva de
destilacdo, que € os 50 % evaporados, este é exdzadb pelo periodo de aquecimento do
motor. Onde uma temperatura baixa neste pontoedgamm aquecimento mais rapido do
motor, desejavel para que se tenha um bom desemgerhonomia de combustivel. Ja os
compostos com elevados ponto de ebulicdo preseatgasolina, sdo demonstrados através
dos 90 % evaporados e do Ponto final de ebulic®%-E. Pois para que um motor possa
atingir pleno funcionamento, € necessario o er&wiaémara de combustéo, as fracdes mais
pesadas para aumentar a poténcia e reduzir agsimsamo (FARAH, 1985).

Mas, de acordo com o relato de Campos e Leont§l®80) se estas temperaturas
forem muito altas, ou seja, se neste combustiveydrocompostos muito pesados, isto pode
indicar que a gasolina provocara diluicdo do élecérter e depositos excessivos na camara
de combustdo, formando borra. A Figura — 4 most@mportamento tipico da curva de

destilacdo de uma amostra de gasolina.
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Figura 4 — Curva do comportamento tipico de destdade uma gasolina.
Fonte: Petroleo e Derivados: obtengéo, especifesagéquisitos e desempenho, 1990.

Autores: Campos e Leontsinis.

Podemos citar também outros ensaios muito imp@sapara que se obtenham bons
desempenhos na gasolina, dentre eles a octanagéeoealcoolico.

A octanagem é a medida da resisténcia a compresféua pela gasolina no motor de
explosdo interna do automoOvel em comparacdo com mmiséura contendo iso-octano
presente em uma mistura com n-heptano. A normaaysa a avaliacdo da octanagem das
gasolinas automotivas,e a ASTM D2699 (Standard Weghhod for Research Octane Number
of spark — ignition engine full), cujo os métodés® MON e RON.

Ja o Etanol Anidro Combustivel — EAC adicionado gasolina automotiva é de
grande importancia, uma vez que excessos destatprod adicdes em quantidades menores
do que o especificado pode comprometer o bom faaokento dos veiculos. O teste aplicado
para esta avaliacdo € o teste de proveta, que usar@ ABNT NBR-13992. (Determinacao
do teor de alcool etilico anidro combustivel (AEAC)
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2.6 Anéalise Térmica

Métodos de analise térmica foram desenvolvidos @sttiedos cientificos de alteracbes
nas propriedades fisico-quimicas de materiais qoere@m durante seu aquecimento
(HAINES, 2002). A acédo do calor em uma amostrauigig ou sdlida) provoca efeitos que
variam de acordo com o material submetido ao amqesto. Fen6menos como dilatacgéo,
oxidacao, fusdo, desidratacdo, decomposicao, eatres, sdo caracteristicas especificas de
cada material, que podem ser utilizados em sudifidagao.

A definicdo de analise térmica, proposta por Mazlen adotada por ICTA e IUPAC,
€ 0 que se trata de um grupo de técnicas, por dasajuais uma propriedade quimica ou
fisica de uma substancia € medida em funcdo dootemnpda temperatura, enquanto a
substancia é submetida a uma programacdo contraladeemperatura (IONASHIRO e
GIOLITO, 1980) sob uma atmosfera especifica (HAINE802; MATOS e MACHADO,
2004). Esta definicdo implica que, para uma técrtiéanica ser classificada como
termoanalitica ela deve satisfazer ao mesmo tentguns critérios: ser utilizada para a
medicdo de uma propriedade fisica ou quimica, sesgla medida expressa direta ou
indiretamente em funcdo da temperatura, e quenesthcdo seja realizada através de um
programa controlado de temperatura (WENDLANDT, 1986

Essa medida de temperatura é feita através de pare® e o forno opera a
temperaturas que usualmente vao até 1500 °C. (IGNAS, 1990).

As areas de aplicacdo da andlise térmica inclueseg@sintes estudos: decomposicao
térmica; determinacdo de umidade, de volateis,ed&duos e de teor de cinzas; oxidacao
térmica; cinética de reacdo de cura e cristalizag@grama de fases; determinacédo de calor
especifico e determinacédo de transicao vitreaysofe tempo de armazenamento “shelf-life”
(MOTHE e AZEVEDO, 2002).

Dentre as técnicas mais utilizadas tem-se: a Amdigmogravimétrica (TG), Analise
Termogravimétrica Derivada (DTG), Calorimetria Eoqaltoria Diferencial (DSC), Analise
Térmica Diferencial (DTA). Dentre suas principapieacoes destacam-se: determinacéo de

umidade e volateis, decomposicao térmica, oxidég@nica, estudos de parametros cinéticos
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tais como energia de ativagdo, fator pré-exponkreiamrdem de reacdo. (MOTHE e
AZEVEDO, 2002).

2.6.1 Métodos Térmicos mais Tradicionais

2.6.1.1 Andlise Termogravimétrica (TG) e Derivadarinogravimétrica (DTG)

Segundo Dweck e Santos (1989) a técnica termotisaain que é medida a massa de
uma amostra em funcdo da temperatura, enquantobgetida a uma programacao

controlada, é chamada de andlise termograviméduiceG.

De acordo com lonashiro e Giolito (1980) dentrevastagens da utilizacdo da DTG
esta a indicagcdo, com maior exatiddo, das tempesteferentes ao inicio e final de cada
transformacdo e ao instante em que a velocidadead@o ou transformacdo € maxima, 0s
picos DTG permitem verificar mais facilmente, aacfes que muitas vezes nado estao de

forma clara nas curvas TG.

Nos casos de reacdes de decomposicdo térmica rjuerteuma etapa que ocorre a
taxa constante de perda de massa, a curva DTGar@stn patamar nesta etapa. (MATOS e
MACHADO, 2004).

A curva DTG representa a primeira derivada da cti@aem fungao do tempo. Essa
curva representa a taxa de variacdo de massa @dofagio tempo (dm/dt) em cada ponto da
curva TG. Quando ocorre uma transformacdo com gauigle massa, os valores de dm/dt
variam de zero até certo valor maximo, voltandera no final da transformacéo, o que
resulta em um pico visualizado na curva DTG. Déstaa, os picos DTG respectivos as
transformacdes que ocorrem, tornando mais faceigentificacdo. E comum as curvas TG e
DTG, serem apresentados em um mesmo grafico, deafarfacilitar as comparacoes e as

determinac6es dos pontos de interesse. (CASTELQAY)2
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2.6.1.2 Andlise Térmica Diferencial (DTA) e Caloritria Exploratdria Diferencial (DSC)

A Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) éé&chica de analise térmica na qual
se mede a energia que uma amostra consome ou pibertamidade de tempo em funcéo da
temperatura a que esta sujeita durante a anélisemnofuncdo do tempo no caso de andlises
isotérmicas. De forma analoga as medidas por DTémastra e referéncia sdo submetidas a
mesma programacao de temperatura durante a amalisdransformacdes sao identificadas
por picos, cujas areas representam a energia caesuu liberada em cada transformacéo
(DWECK, 2008).

Nas analises por DTA/DSC, as transi¢des térmicagloa transformacdes quimicas
e ou fisicas decorrentes das variacdes de tempeemduante a analise, sdo classificadas da
seguinte forma (WENDLANDT, 1986).

* Transi¢cOes de primeira ordem: sé&o caracterizadasfpenacdo de picos nas
curvas DTA/DSC (fuséo, cristalizacdo, sublimagdecainposicédo, pirolise,
combustdo). A area do pico representa a variacaentldpia, sofrida pela

amostra.

» Transi¢cdes de segunda ordem: sdo acompanhadasialgbga da capacidade
calorifica, mas néo apresentam necessariamentac@ias de entalpia, nao
gerando picos. A transicdo vitrea de materiaisnp@iicos € um exemplo
classico somente evidenciado nas curvas DTA e D8&hdo apresentam uma

leve variacdo na linha base no sentido endotérmico.
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2.6.1.3 Calorimetria Exploratéria Diferencial Pressizada (PDSC)

As analises por DSC em geral séao realizadas ensgwestmosférica, quando sao
realizadas sob pressdo acima da atmosférica sdaomdedas analises por PDSC
(Calorimetria Exploratéria Diferencial PressurizadaPp camera de aquecimento de um
equipamento PDSC é igual a de um equipamento D8@er@nca é que, no caso do PDSC,

existe uma tampa especial para promover o aumenpoedsao na célula, que € vedada.

Tempo de indugéo oxidativa (OIT) € definido comdempo até o inicimnsetda
oxidacdo de um material, quando 0 mesmo é exposim gas oxidante, a uma dada
temperatura em condi¢cOes isotérmicas. A temperadaranset representa a temperatura
inicial extrapolada de um evento, obtida pela sdecdo das tangentes antes e depois de
estabilizado o evento. Segundo Marcus e Blaine97q)19deve ser considerada como um
parametro cinético, pois € funcdo de tempo e temtyer e ndo uma propriedade
termodinamica.

A medida do valor correspondente a oxidacdo do nahté feita através da
determinacdo do tempo de inducdo oxidativa (OlTg epresenta o tempo decorrido até o
inicio da oxidacao, quando é observado um picoeexnto (MARCUS e BLAINE, 1997).

O OIT é um parametro amplamente utilizado no cémtde qualidade de diversos
materiais, como Oleos comestiveis, polimeros, bg®i e lubrificantes. E um teste de
envelhecimento acelerado com norma ASTM D3895 pdYa analises de poliolefinas por
DSC.

2.7 Aplicagbes sobre Analise Térmica e Oxidativa
Na revisdo de literatura quanto a aplicacdes désasdérmicas em misturas 0Oleo

lubrificante/gasolina tratados na presente diss&otando foi encontrado nenhum estudo além
dos apresentados pela autora em Congressos, tratBngarte apresentada na presente
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dissertacdo (COELHO, 2014) o que mostra o caratginal da presente pesquisa. Em
consequéncia, as aplicacdes a seguir relatadamtol materiais e sistemas onde métodos de
analise térmica e oxidativa foram aplicados a eup@dutos organicos, cujo conhecimento

foi muito importante para maior embasamento dagptespesquisa.

Okoro (2011) utilizou uma bomba calorimétrica a filmavaliar o poder calorifico de
misturas de ésteres metilicos de acidos graxos diesel de petrdleo em concentracdes
volumétricas de 2%, 5%, 10%, 20% e 30. Os resudtanitidos demonstram que o poder

calorifico das misturas se reduz a medida que atanaeconcentracdo de biodiesel.

Segundo Campello (2014) A presenca de biodiesabait comportamento térmico do
lubrificante em condi¢Bes dinamicas de aquecimesitorazbes de aquecimento constantes
tanto em ar quanto em Nitrogénio. E embora o bimli apresente estabilidade térmica
menor em temperatura denset mais baixa que a do lubrificante, indicando assima
volatilizacdo inicial mais baixa, sua presenca ma&guras com o lubrificante ndo determina
variacbes proporcionais as suas concentracfesumaascTG, DTG e DTA, o que indica

interacdes quimicas entre as espécies e 0 oxigénio.

Aboul-Gheit (1991) estudou as caracteristicas @pawacao e volatilidade de fracbes
comerciais do petréleo (gasolina, querosene e gas@nalisou a evaporacao de cada fracao
citada, por DSC, apoés as andlises serem realieswgmnelas abertas e panelas fechadas com
pequeno furo na tampa e nitrogénio como gas deap@gmo esperado, no caso das panelas
abertas, o processo de vaporizagdo ocorre em fdexasmperaturas mais baixas do que no
caso das panelas tampadas, com um pequeno fuemma,tpois nessas, a pressao da fase
gasosa diretamente em contato sobre o liquidouglséddmaior numa mesma temperatura de
andlise. Os autores compararam as integrais deascIiSC obtidas com curvas de destilacao
ASTM respectivas, concluindo que o inicio da evap@o quando do uso de panelas abertas
ou fechadas com tampas furadas, ocorre em tempEgatwito menores do que 0s pontos de
ebulicdo iniciais das curvas de destilagdo ASTM fdagdes. Também verificaram que, as
temperaturas finais de ebulicdo dadas pelas cuwatestilacdo ASTM mostraram-se muito
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proximas as temperaturas finais obtidas nas asafmitas de mesmas fracdes por DSC
usando panelas fechadas com furo.

Gorduras e Oleos podem ser caracterizados utilizaéchicas de andlise térmica,
guando varias propriedades podem ser aferidas awatwr:especifico, comportamento termo-
oxidativo, energia de ativacdo da decomposicdo itdsmtemperatura e entalpia de
cristalizacdo, a acdo dos antioxidantes na estall# térmica de Oleos, ponto de fuséo e
cristalizacdo, e medicdes de tempo de inducéo. (DWE& SAMPAIO, 2004).

Fonsecat al (2003) estudaram o comportamento térmico de aawd# gasolina tipo
A, tipo C e tipo C adicionada de solvente de bdraatilizando a técnica de DSC. Os
experimentos foram realizados em modulo DSC-50 BM8DZU, utilizando cadinho de
alumina de 70uL com uma tampa com micro furo, usarm@&o de aquecimento de 50
°C.mir* sob atmosfera dinamica de Hélio numa vaz&o de 50m’, usando uma massa de
amostra de 30 mg. Observou-se na curva DSC dordehde borracha (SB) apenas um
evento endotérmico na faixa de 34 a 143 °C correspte a volatilizacdo da amostra, com
temperatura correspondente do pico em 68,1°C. MaaddSC da amostra de gasolina C,
apresenta dois estagios endotérmicos. O primeiresonde a volatilizacdo das fracdes mais
leves da gasolina, ocorrendo também a volatilizagdalcool. Ja a curva das amostras com as
misturas do solvente de borracha, comeca aparatevento sobreposto ao primeiro estagio
0 que corresponde a volatilizacdo do solvente deatita e se encontra deslocado para
temperaturas menores aproximando da temperatunsldélizacdo do solvente puro. Os
autores concluiram que a através desta técnicacaoado solvente de borracha provoca
alteracOes na volatilidade da gasolina, podend®itrsérios danos ao motor comprometendo
o desempenho e conservagdo do veiculo e tambémarsestficiente na avaliacdo qualitativa
apresentando vantagem permitindo rapida visualizeQ8 resultados.

Dunn (2005) avaliou por PDSC, a eficacia de antiamies, quatro sintéticos e um
natural em aumentar a resisténcia a oxidacdo dbesiel. As andlises foram conduzidas no

modo estatico (fluxo de gas zero) e modo dinamiffturo de gas positivo) a uma pressao de
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290 psi, sob uma atmosfera de ar. O autor conduéua técnica PDSC pode ser empregada
para avaliar a atividade antioxidante de aditivos aimentar a estabilidade a oxidagédo de
biodiesel obtido a partir da transesterificacdool® de soja com metanol. Foi observado
também que as temperaturas de inducdo (OIT) ohpelasmodo estatico, foram maiores que
as obtidas pelo modo dinamico. Este fato foi atdbipelas condicdes do modo estatico que

diminuem a difus&o do oxigénio durante a reacdo @@mostra.

Leonardo et al. (2012) desenvolveram um método alternativo de destde
estabilidade a oxidacdo de biodiesel etilico e libetide soja. O método foi realizado
utilizando atmosfera de oxigénio estatica a babvesgiio 80 psi a 110 °C, que favoreceu a
melhor diferenciacdo de tempo de oxidacdo no estlad@acdo de diversos antioxidantes
utilizados em concentraces de 250, 500 e 1000ghg®s resultados foram comparados
com os obtidos pelo método Rancimat, observandguge o método desenvolvido, usa
menores massas de amostra, e fornece resultadogerar tempo. O DSC de baixa pressao
detecta e mede o tempo de ocorréncia de qualqoeegso oxidativo que ocorre na fase
liquida, mesmo que ndo se forme produtos gasosgsgece necessario para determinar o
tempo de inducdo de oxidacdo pelo Rancimat, paésreétodo tem como medida o tempo
necessario para gases formados pela oxidacdo navdifi a condutividade elétrica da agua

da célula principal de medida do equipamento, goecenduzidos por uma corrente de ar.

Tavareset al (2011) estudaram a estabilidade oxidativa do bem®lietilico de girassol
por PDSC e pelo Rancimat, comparando a eficiénaa antioxidantes (BHT) butil-
hidroxitolueno e (TBHQ) t-butilhidroquinona. Os w#iados obtidos pelos dois métodos
foram consistentes, indicando um desempenho melacfFBHQ em relagdo ao BHT em
aumentar a estabilidade do 6leo analisado. Enteténsalientado que a estrutura quimica
dos antioxidantes e os diferentes mecanismos alRcao interferem na correlacéo entre os
meétodos. Mas apesar disto, os consideram complamsne que o uso de ambas as técnicas

pode ajudar a esclarecer o processo de oxidacauletns
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Alguns estudos reforcam as vantagens da utilizdgdBDSC quando comparado ao
DSC. A principal delas é que, com a célula de @lésséo fechada hermeticamente, a perda
dos compostos volateis diminui, como por exemplantoxidante. Além disto, a pressao do
gas oxidante (oxigénio/ar) ajustada de forma a d=cea pressdo ambiente acelera a

velocidade de reacdo, permitindo assim uma analigds rapida. (SHARMA e

STIPANOVIC, 2003).
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CAPITULO 3: MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

3.1.1 Lubrificante

Nesta pesquisa foi estudada a Influéncia da contgg@o de Oleo lubrificante por
gasolina C na estabilidade Termo — oxidativa. @ @lbrificante estudado foi produzido na
planta da UL — Unidade de Lubrificante, pela empriggranga Produtos de Petréleo S.A.,
(Sé&o Cristovao/RJ). De classificacdo SAE 10W3tegoria de servico APl SL. Na Tabela
3, sdo apresentados os resultados do certificadoadalises de caracterizacdo do Oleo
lubrificante. Todas as analises realizadas pasapestquisa foram feitas pela autora no CTAQ
— Centro de tecnologia aplicada e da qualidadeafiga), de acordo com as especificacdes
SAE, APl e ASTM.
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Tabela 3 — Caracteristicas fisico-quimicas do lboficante — SAE 10W30.

LUBRIFICANTE SAE 10W30

Ensaio Unidade Especificagdo Método Resultado
Aparéncia Visual ) Limpido Préprio Limpido
Cor - 12.0-14.0 ASTM D1500 L2.0
Agua - Ausente Préprio Ausente
Densidade a 20/4° C g/cm3 0,8300-0,8900 ASTM D4052 0,8609
Viscosidade 100° C mm?/s 9,30-12,50 SAE J300/ASTM D445 10,72
Viscosidade 40° C mm?/s 60,0-90,0 ASTM D445 69,63
indice de Viscosidade v 140-160 ASTM D2270 143
Ponto de Fulgor °C °C 200-300 ASTM D92 244
Ponto de Fluidez °C °C (-42) - (-33) ASTM D97 -36
CCS -25 °C Cp 0-7000 SAE J300 5998
Perda por Evaporacdo - Noack % 0-15 API SL 10,07
Teor de Célcio % 0,161-0,197 ASTM D4628 0,161
Teor de Zinco % 0,0815-0,0996 ASTM D4628 0,082
Espuma, Seq. | mL 10-00 AP| SL/ASTM D892  0/0
Espuma, Seq. Il mL 50/00 APl SL/ASTM D892  0/0
Espuma, Seq. Il mL 10-00 AP| SL/ASTM D892  0/0
MRV mPas 0-60.000 SAE J300 33.000
HT/HS mPas 2,9 minimum SAE J300 3.078

Dados reportados do certificado de analise n° 31893-2014.
Notas:

Préprio = Método da Ipiranga.

MRV = Mini-Rotary viscometer

HT/HS = High Temperature High Shear

3.1.2 Gasolina C

A gasolina C estudada na presente dissertacaoepamda em laboratério a partir da
mistura da Gasolina A e do Etanol Anidro, produgi@ocaracterizados pelo fornecedor de
acordo com a resolugdo ANP n°40/2013. A gasolirfai @reparada na proporcdo de 25 %
v/v de alcool. Os certificados de anélises da gasd\ e do etanol anidro estdo descritos na

Tabela 4 e 5. Os resultados das caracteristidas-fjgsimicas da gasolina C foram obtidos
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pelo CTAQ — Centro de tecnologia aplicada e daidadé (Ipiranga) e se encontram

descritos na Tabela 6.

Tabela 4 — Caracteristicas fisico-quimicas da gastpo A

GASOLINATIPO A

Ensaio

Cor

Aspecto

Teor de Etanol Anidro Combustivel - EAC
Massa Especifica a 20 °C

MON (GASOLINA+24% ETANOL)

IAD (RON+MON)/2-24% ETANOL)
Pressdo de vapor a 37,8 GC

Goma atual lavada p/ comb. ndo aviagdo

Corrosividade ao Cobre 3H 50 GC

Enxofre Total
Benzeno

Silicio em gasolina
Aromaticos
Olefinicos
Saturados
Numero do lacre
Destilagdo:

10 % Recuperados
50 % Recuperados
90 % Recuperados
Ponto Final de Ebuligdo

Residuo

Unidade

% vol

Kg/m3

kPa
mg/100 mL
mg/kg

% vol
mg/kg

% vol

% vol

% vol

% vol

Especificagdo
INAM (1)

PASS (2)

1 max.
Anotar
82,0 min.
87,0 min.
45,0a62,0
5.0 max.

1 max.

65 max.
1,31 méx.
Anotar
46,05 max.
32,89 max.
Anotar
Anotar
max 65
max 120
max 190
max 215

max 2

Método
VIS 000

D 4176

NBR 13992
ASTM D4052
ASTM D2700
ASTM D2699
ASTM D5191
ASTM D381
ASTM D130
ASTM D 7039
ASTM D3606
PE FGAA
ASTM D1319
ASTM D1319
ASTM D1319
PE LACRE
ASTM D86
ASTM D86
ASTM D86
ASTM D86
ASTM D86

Resultado
INAM

PASS
<1(3)
733,1
83,4
89
58,2
1

1
45,3
0,58
1
20,5
18,8
60,7
26723
53,3
99,1
164
212,1
1,1

Dados reportados do certificado de analise n°® @88d+

Notas:

Todos os limites especificados séo valores absotlgacordo com a norma ASTM E29.
Portaria MAPA 105/2013 - DOU 01-03-2013

Resolucéo ANP n°40 de 25.10.2013 - DOU 28.10.13 uBlega DOU 30.10.2013.

(1) INAM = Incolor a amarelada, isenta de corantes.

(2) PASS (PASSA) = Limpido e isento de impurezas.

(3) Proibida a adigao.

COELHO, M. C. 5.
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Tabela 5 — Caracteristicas fisico-quimicas do étamdro

ETANOL ANIDRO

Ensaio Unidade Especificagao Método Resultado
* Aspecto - Isento de impureza VISUAL Isento de impureza
*Cor - **Alaranjado VISUAL **Alaranjado
* Acidez total (acido acético) mg/100mL  max 30 ABNT 9886 27,0
* Massa Especificaa 20 °C Kg/m3 max 791,5 ABNT 5992 790,3
* Condutividade elétrica uS/m max 389 ABNT 10547 35
* Teor alcodlico (%massa) INPM min 99,30 ABNT 5992 99,7
*Cobre mg/kg max 0,07 ABNT 10893 0,07
Dados reportados do certificado de analise n® ©44/2
Notas:
*Analise realizada pela Nardini e registrada naebol interno Gatec.
**Adicionado corante conforme norma ANP.
Tabela 6 — Caracteristicas fisico-quimicas da gesal.
GASOLINA TIPO C
Ensaio Unidade Especificagao Método Resultado
Aspecto - Limpido e isento de impurezas VISUAL Limpido
Cor - De incolor a amarelada VISUAL Amarelada

Teor de Etanol Anidro Combustivel - EAC % vol

Massa Especifica a 20 °C

Destilagdo:

10 % Recuperados
50 % Recuperados
90 % Recuperados

Ponto Final de Ebuligao

Residuo

Kg/m3
°C
°C
°C
°C

% vol

24326
Anotar
max 65
max 80
max 190
max 215

max 2

NBR 13992 25
ASTM D4052 750,3

ASTM D86 58,5

ASTM D86 73,3
ASTM D86 162,3
ASTM D86 180,5

ASTM D86 1,3

Dados reportados do certificado de analise n° 2784/

COELHO, M. C. 5.
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3.1.3 Misturas Avaliadas

Para a primeira parte do trabalho, foi realizado estudo da analise térmica e da
volatilizacdo da mistura de Oleo lubrificante/gasml C. As misturas foram preparadas
contendo as seguintes concentracoes: (0,0%; 0,8%; 1.,5%; 2,0%; 4,0% e 6,0%) v/v.

Na segunda parte do estudo, foi feita a avaliagaesthbilidade termo-oxidativa. Para
estes ensaios foram usadas concentracdes: (0,0%; 2,0% e 6,0%) v/v. As misturas foram
preparadas utilizando proveta graduada certificdelal000 mL, certificado de calibracéo
RBC n° VD-06-778/13, micropipetas 200 a 1000 pL G & 100 pL, certificados de
calibragcdes RBC n°® 7103/12 e 7104/12 e balancatiaaatom resolucdo 0,0001g, fabricante
Sartorius, modelo CPA 225D, certificado de calibraBBC n° 0716/2013.

Da amostra original preparada, 10 frascos ambaradacidade de 3 mL cada, para
cada concentragdo com lacre e septo foram sepapadass andlises de TG e PDSC, e 10
frascos ambar de capacidade 100 mL cada concemtcagd tampa de rosca e batoque para
as analises de RPVOT e Ponto de fulgor. Os frakwasn preenchidos sem “HeadSpace”,
mantidos fechados durante todo o tempo de armagenagacondicionados em um freezer a
temperatura de (9 + 1) °C. Foram feitas andlisestrgoficata para cada método, usando
aliquotas diferentes, a fim de minimizar as perdas.

Na identificacdo das amostras foi adotada nomemelatom as concentracdes usadas
para cada ensaio, conforme tabela 7 que indiceeotrag6es usadas em cada caso, e a Figura

5 apresenta a foto com algumas amostras devidandent#icadas em seus frascos.

Tabela 7 — Identificacdo das amostras sewddis.

NOMENCLATURA DAS MISTURAS PARA CADA METODO

TG RPVOT
Andlises TG (0,0; 0,5;1,0; 1,5 e 2,0) Analises RPVOT (0,0; 2,0; 4,0 € 6,0)
PDSC PONTO DE FULGOR
Andlises PDSC (0,0; 2,0; 4,0 e 6,0) Analises Fulgor (0,0;0,5;1,0;1,5e2,0)
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ST 2% (FULGOR)
WST 29 RPVOTL ISTES MESTRADO
STES WCGTRAD

Figura 5 — Tipos de frascos onde as misturas foram armdasna

3.2 Métodos de Anélise

3.2.1 Analise Termogravimétrica (TG)

As andlises termogravimétricas (TG) do 6leo pueogasolina C e das misturas foram
realizadas em equipamento de termogravimetria tée rabolucdo, modelo Q500 da TA
Instruments (Figura 6). Foram utilizados cadinhggzeeiais de aluminidzeroe tampas para
selagem hermética com micro furo a laser, a fimdemizar a volatilizacdo de componentes
de gasolina, usando sempre cadinho e tampa novasada amostra e referéncia idénticos e
de mesma capacidade, apoiado sobre o suporte tleaplaonforme mostrado na parte
superior da (Figura 7) para evitar que possivaiues de uma analise pudessem interferir
na analise subsequente. O equipamento foi previgmoatibrado, utilizando procedimentos

indicados pelo fabricante.
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Cerca de 5,00 mg de amostra foram utilizadas emalises do 6leo lubrificante, da
gasolina C e das misturas. As condi¢cdes experinsentiizadas foram: aquecimento desde
25 °C até 550 °C, com razdo de aquecimento de I0irP€ utilizando 79 mL.mift de
Nitrogénio como gas de purga da balanca e 21 m[:rd& Oxigénio como gas de purga
adicional diretamente inserido na camara de aqustonequivalendo a acao de um total de
100 mL.min® de ar sintético na amostra em anélise. Todos éfcgs foram obtidos
utilizando o software Universal Analysis da TA hshents.

Figura 6 — Fotografia do equipamento TGA Q500 utilizado.
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Figura 7 — Detalhe do forno e suporte da amostra a analis&500.

3.2.2 Analise por Calorimetria Exploratéria Diferasial Pressurizada (PDSC)

Os experimentos feitos por Calorimetria DiferendPakssurizada (PDSC) do 6leo
lubrificante e das misturas foram conduzidos emipagmento da TA Instruments, modelo
Q2000, acoplado a uma célula de presséo, (Figuaas 8 b) pelo método ASTM D6186-08.
Foi realizada a calibracdo utilizando indio comdahpadrdo, de acordo com procedimento
do fabricante. Foram utilizados cadinhos espedaiformato cilindrico de aluminio modelo
Tzero e tampas para selagem hermética com micro furaser,l a fim de minimizar a
volatilizagdo dos componentes da gasolina a maaparacao na perda de massa respectiva
aos componentes de cada amostra durante as analises

Cerca de 5,00 mg de amostra foram utilizadas gmemnalises. Utilizou-se 100 psi de
Oxigénio para pressurizacao inicial da cAmara de@mento do PDSC. A seguir, depois de
fechada a camara, usou-se razdo de aqueciment®CE&CImin' até 210 °C, ficando 2

minutos a esta temperatura para estabilizacdoedsdw, mantendo-se a seguir essa condicao
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isotérmica por 150 minutos. Todos os gréficos foodoidos utilizando o software Universal
Analysis da TA Instruments.

Figura 8 a — Equipamento DSC, modelo Figura 8 b — Vista superior do interior da
Q2000, marca TA Instruments. célula de pressao. 1 — panela de referéncia

(vazia); 2 — panela de amostra.

3.2.3 Testes de Oxidacdo em Vaso de Presséo Rot@®iRVOT)

As analises do tempo de inducdo em vaso de pressdiivo (RPVOT) do 6leo
lubrificante e as misturas 6leo lubrificante/gasali foram realizados conforme método
ASTM D2272, utilizando o equipamento Quantum OxatatTester, da Tannas Co. Foi
utilizado um tubo de PVC com altura aproximada tlevin, e diametro externo de 48 mm
para preparacao do fio de cobre em espiral.

Cerca de (55,6 + 0,3) g de fio de cobre em esfiialsado em cada analise como
catalisador de oxidacao introduzido em misturags@et 0,5) g de amostra e 5 mL de agua
destilada. As condi¢cdes experimentais utilizadaa padas as amostras foram: aquecimento
desde temperatura de 25 °C até 150 °C, utilizafidps® de Oxigénio para pressurizacao
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inicial do vaso de pressédo. A seguir, 0 tempo dkigAo de oxidacdo da amostra foi
determinado quando a pressdo maxima atingida recagento até 150 °C, decresce 25 psi, 0
gue foi observado para cada teste. Quanto menoester tempo em minutos, menor é a
estabilidade oxidativa da amostra.

O equipamento utilizado estd mostrado na (Figueg, ® o vaso de medida com a
serpentina de cobre e o0 6leo antes do uso é mosieadFigura 9 b). A serpentina de cobre
gue age como catalisador é mostrada antes do ugbiquaa 10 a) e apos de seu uso na
(Figura 10 b). Esta fica escura e opaca face amhufps de oxidacao que ficam aderidos a sua
superficie externa. Todos os resultados e os gsfaram obtidos utilizando o software Start

the Quantum Application da Quantum Oxidation Tester

Figura 9 a — Equipamento RPVOT, modelo Figura 9 b — Vaso de medida com
Quantum, marca TANNAS. serpentina de cobre e o éleo antes do

uso.
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QLR R

Figura 1C a — Serpentina de cokt Figura 10 b — Serpentina de cobre

antes do uso como catalisador
teste de RPVOT.

apos 0 uso como catalisador no teste
de RPVOT.

Observa-se também na (Figura 11 a e Figura 11 hjariacdo da cor no Oleo

lubrificante antes e apds o uso. A cor é bem maesitaada, passando de L2.0 para D8.0,
devido a grande oxidacao do 6leo.

Figura 11 a — Oleo lubrificante ant. Figura 11 b — Oleo lubrificante ap6s

do teste de RPVOT. o teste de RPVOT.
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3.2.4 Determinagao do Ponto de Fulgor

As andlises dos pontos de fulgor do 6leo lubrifieaa das misturas foram realizadas
pelo método ASTM D93, utilizando o equipamento nied&PM-7, da Tanaka (Figura 12).
No uso da técnica € observada a menor temperaiutigida pela pressao barométrica (101,3
KPa), na qual a aplicacdo de uma fonte de ignieZocbm que os vapores da amostra se
inflamem sob condicbes especificas de ensaio.

Cerca de 75 mL da amostra sdo aquecidos lenta stacd@mente sob agitacao
continua, na cuba de ensaio de bronze com tampagsade dimensdes especificadas de
acordo com o método A da norma ASTM D93 especifiaca Oleos lubrificantes. Foi
realizada a verificagdo de performance do equiptmatilizando reagente n-hexadecano
99% de pureza.

Figura 12 — Equipamento usado para os testes de Ponto gerFul
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CAPITULO 4: RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos, sodtagos obtidos das andlises de
caracterizacao por termogravimetria e os resultddesnsaios de oxidacéo acelerada para o
oleo lubrificante puro e a gasolina C usada nestigde, assim como os das misturas 0leo
lubrificante e gasolina C.

Para este caso, foram realizadas as determindodesnpo de oxidagcédo por RPVOT
e PDSC e andlises de ponto de fulgor.

A partir da analise dos resultados experimentaigroiaeira etapa do trabalho, foram

escolhidas as concentragcbes da segunda etapaaeroritem 3.1.3.
4.1 Caracterizacao do oleo lubrificante e da gasak C por curvas TG e DTG

A caracterizacao do 6leo lubrificante e da gasdlirfai feita por termogravimetria em
atmosfera de ar sintético, promovido por uma mastle 79 vol% de nitrogénio e 21 vol% de
Oxigénio totalizando uma vazao de 100. Sdo apradasina Figura 13, as curvas TG e DTG
do dleo lubrificante com as respectivas temperatde®nset Conforme mostrado na Figura,
esta temperatura de inicio extrapolado de perdandssa da curva TG, foi obtida na
interseccdo de duas tangentes a curva TG: a parttagada na parte horizontal inicial antes
do inicio de perda de massa; a segunda tangentwa TG, foi tracada apds estabilizar a taxa
de perda de massa, passando pelo ponto da curveoli@spondente ao pico da curva DTG
respectiva.

Obteve-se também a temperaturduheset por DTG, conforme sera mostrado no item
4.2, pois esta representa melhor o limite de ditate termo-oxidativa das misturas em
estudo. A seguir, na Figura 13 e 14 sao apresentadeurvas TG e DTG do 6leo lubrificante
e da gasolina com suas respectivas temperatur@nskt Na Figura 15, sdo comparadas as

curvas anteriores.
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Figura 15.Comparacéo das curvas TG, DTG da gasolina C ¢éeddubrificante.

Conforme pode-se notar na Figura 15, a temperdtu@nsetda gasolina (72,87 °C) é
bem inferior a do oleo lubrificante (406,42 °C)kteia maior volatilidade dos componentes da
gasolina. O mesmo ocorre com as temperatura@ndetdas curvas de DTG respectivas. A
curva TG/DTG da gasolina mostra a destilacdo damaes

Tudo indica pelas curvas TG e DTG correspondeqtesse observa vaporizacao total
da gasolina C, pois a faixa da perda coincide cdaixa de destilacdo da gasolina, Ja o 6leo
lubrificante, visto ser constituido de componerdesy peso molecular bem superior ao da
gasolina C, apresenta perda de massa em tempemtut@a superior, que nao se pode

distinguir entre vaporizacéo e degradacao termdabia.
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4.2. Analise da TG/DTG das Misturas Oleo Lubrificéam e Gasolina C por

Termogravinetria.

Para as analises das misturas 6leo lubrificanteligasC nas concentracdes de (0,0%;
0,5%; 1,0%; 1,5%; 2,0%) v/v, foram realizadas ae&litermogravimétricas (TG) e andlises
derivadas termogravimétricas (DTG) em atmosferaadesintético, promovido por uma
mistura de 79 vol% de nitrogénio e 21 vol% de Omigg cujas curvas TG e DTG sao
apresentadas nas figuras 16 a 19.

E importante ressaltar que, foram medidas as terpas deénsetdas curvas DTG,
visto que estas apresentam com maior resolucaotagsseinicias de perda de massa,
apresentando uma correlacdo de temperaturas neaentes a medida que a concentracao de
gasolina C € aumentada. As temperatura®uketobtidas pelas curvas TG ndo permitem a
visualizagdo de pequenas perdas de massas de camgmma gasolina C que ocorrem
durante as analises.
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Figura 16 Curvas TG, DTG da mistura 6leo lubrificante/gasmiC 0,5% v/v.
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Figura 17.Curvas TG, DTG da mistura 6leo lubrificante/gasaiC 1,0 % vi/v.
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Figura 18.Curvas TG, DTG da mistura 6leo lubrificante/gasaIC 1,5 % vi/v.
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Figura 19.Curvas TG, DTG da mistura 6leo lubrificante/gasaIC 2,0 % v/v.
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A Tabela 8 mostra as temperatura®dsetpor TG, DTG obtidas para o lubrificante e
para as misturas.

A ampliacdo das curvas DTG mostraram pequenas peadees da perda maior
continua observada na curva TG, cuja temperatu@nsgetse apresenta dentro da faixa de

destilacao da gasolina. A Figura 20 apresentasesdtaelos das temperatur@ssetdas curvas
TG/DTG ampliadas.

Tabela 8.Resultados da temperatura de estabilidade térmidativa por TG e DTG

Temperatura de Estabilidade Térmica oxidativa por Termogravimetria

% de gasolina C gasolina C 0 0.5 1 1.5 2
TG 72,87 406,42 406,14 405,41 406,91 403,32
DTG 68,32 399,16 399,08 398,20 399,69 397,20
DTG Aumentada - - 241,50 199,76 185,03 184,59

Temperatura Onset TG/DTG
410 - 400
408 - y=-1,392x + 407,19
. R2=0,3389 - 350
406 - 0  ©
© [a)
§ 404 . - 300 %
<
S 402 - * Onset TG <)
1]
S 400 - ® Onset DTG - 250 5
= -
o o
g 398 - 4
£ L £
@ 396 - 200 @
394 -
y = 41,3x2 - 140,34x + 300,71 - 150
392 - R?=0,9962
390 \ \ \ \ 100
0 0,5 1 1,5 2 2,5
Concentracdo de gasolina C nas misturas % v/v

Figura 20. Curva da temperatuf@nsetTG/DTG de misturas 6leo lubrificante/gasolina C.

COELHO, M. C. s. Tecnologia de Processos Quimicos e Bioquimicos - UFRJ



68

Todos os resultados de TG ou DTG obtidos na redgéoperda de massa do
lubrificante foram praticamente iguais, indicandee dpouve volatilizagédo de toda a gasolina

nas condi¢des de ensaio, restando apenas Oleficame no cadinho.

4.3 Ponto de Fulgor

Quando da realizacdo dos ensaios observou-se gaeqaentracdes maiores que 2
% v/v de gasolina na mistura com Oleo lubrificardeponto de fulgor era praticamente o
mesmo que a 2 %, e praticamente igual a temperambéente, o que indicava que ocorria
elevada volatilizacdo dos componentes da gasolipeessdo ambiente, impossibilitando a
medida.

Cabe observar que em vista do ocorrido, emborai@sndinacdes de ponto de fulgor
tivessem sido feitas inicialmente em vaso aberta paleo lubrificante conforme recomenda
a norma, elas tiveram que ser realizadas em vatade para minimizar as perdas. Face a
isto a avaliacdo da presenca de gasolina no poatfuldor das misturas foi feita em
concentracdes até 2 % de gasolina C.

Os resultados de ponto de fulgor em vaso aberi @aieo lubrificante e em vaso
fechado para o 6leo lubrificante e para as mistueadizados em triplicata, estdo na Tabela 8.
Os valores de ponto de fulgor médio em vaso feclkatio representados na Figura 21.

Observa-se que o ponto de fulgor das misturas slsereegundo uma funcéo de
terceiro grau do teor de gasolina na faixa anaisgdte fato também explica porque o limite
de detec¢do para no maximo de 2 % em volume ddig@as@ mistura, visto que o ponto de
fulgor para concentragcdes maiores, pela figurasdlpoderia ser medido corretamente sob

resfriamento das amostras.
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Tabela 9.Pontos de fulgor do 6leo lubrificante e das migyfeg).

Tipo de Vaso  em vaso aberto em vaso fechado
% de gasolina C 0 0 0.5 1 1.5 2 4 6
PF-1 244 204 114 90 65 30 nd nd
PF-2 244 206 108 86 65 32 nd nd
PF-3 242 206 108 83 58 28 nd nd
PF médio 243 205 110 86 63 30

* nd - ndo determinado

250

200
:-’ y =-53,778x3 + 197,14x? - 266,84x + 204,44
~ R2=0,9968
» 150 -
o
[T}
3
()]
©
2 100 -
[=
o
o

50 -
o T T T T 1
0 0,5 1 1,5 2 2,5
Teor de gasolina C no éleo lubrificante / % v/v

Figura 21. Curva dos pontos de fulgor do 6leo lubrificantaisturas com gasolina C.

4.4 Resultados da Oxidacdo Acelerada (RPVOT)

Os resultados indicaram que em condi¢cdes de magssfio ambiente em sistemas
fechados, ndo ha perda de gasolina, diferenteiskesnas abertos de medida, o que permite a
avaliacdo do comportamento da mistura. Por essévanatom o objetivo de avaliar a
estabilidade térmica e oxidativa das amostras de lbrificante puro e das misturas nas
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concentracdes de (0,0%; 2,0%; 4,0% e 6,0%) v/v, ¢ooo na avaliacdo do efeito da
contaminagdo nas condi¢fes mais proximas a dor clmtem realizados ensaios de oxidagao
acelerada utilizando equipamento RPVOT.

Nas Figuras 22 a 41 sao mostradas as curvas tigtidas para os casos do 6leo puro

e para as misturas contendo 2, 4 e 6% em volurgasidina C.
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Figura 22. Curva RPVOT do 6leo lubrificante (Tl = 479 min).
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Figura 23. Curva RPVOT do dleo Figura 24. Curva RPVOT do dleo
lubrificante (T1 = 472 min). lubrificante (TI = 470 min).
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Figura 25. Curva RPVOT do 6leo Figura 26. Curva RPVOT do odleo
lubrificante (TI = 459 min). lubrificante (T1 = 454 min).
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RPVOT - Presa/Temp vs Time
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Figura 27. Curva RPVOT da mistura 6leo lubrificante e gasoRfb6 viv (T = 444min).
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Figura 28. Curva RPVOT da mistura éleo
lubrificante e gasolina 2% v/v (TI = 440 min).
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Figura 29. Curva RPVOT da mistura 6leo
lubrificante e gasolina 2% v/v (Tl = 438 min).
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Figura 30. Curva RPVOT da mistura éleo

lubrificante e gasolina 2% v/v (Tl = 436 min).

Figura 31. Curva RPVOT da mistura 6leo

lubrificante e gasolina 2% v/v (TI = 434min).
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RPVOT - Press/Temp vs Time
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Figura 32. Curva RPVOT da mistura 6leo lubrificante e gasol#o v/v (T = 415 min).
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Figura 33. Curva RPVOT da mistura 6leo

lubrificante e gasolina 4% v/v (T1 = 407 min).
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Figura 34. Curva RPVOT da mistura 6leo

lubrificante e gasolina 4% v/v (Tl = 404 min).
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Figura 35. Curva RPVOT da mistura 6leo
lubrificante e gasolina 4% v/v (Tl = 403min).
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Figura 36. Curva RPVOT da mistura 6leo
lubrificante e gasolina 4% v/v (T| = 401 min).
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RPVOT - Fress/Temp va Time
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Figura 37. Curva RPVOT da mistura 6leo lubrificante e gasobfo v/v (Tl = 387 min).
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Figura 38. Curva RPVOT da mistura 6leo

lubrificante e gasolina 6% v/v (Tl = 383min).
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Figura 39. Curva RPVOT da mistura 6leo
lubrificante e gasolina 6% v/v (Tl = 377 min).
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Figura 40. Curva RPVOT da mistura 6leo

lubrificante e gasolina 6% v/v (Tl = 375 min).

Figura 41. Curva RPVOT da mistura 6leo

lubrificante e gasolina 6% v/v (Tl = 366 min).
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Observa-se nas Figuras 22 a 41 que apds aquecastamaté 150 °C, a pressao
maxima inicial atingida de ©é maior que a presséo inicial de 90 pSi @is o volume da
camara de aquecimento do PDSC é constante, e fagsimantida.

A Tabela 10 mostra os tempos de inducéo de oxidalgidos em quintuplicata junto
com sua meédia. Esses valores representam o temgecdescimo de pressdo de 25 psi, em

relagéo a pressdo maxima inicial em cada caso.

Tabela 10.Resultados do tempo de inducdo de oxidacao (TIRBMOT.

% de gasolina C 0 2 4 6
Tl 1 (min) 479 444 415 387
Tl 2 (min) 472 440 407 383
Tl 3 (min) 470 438 404 377
Tl 4 (min) 459 436 403 375
TI 5 (min) 454 434 401 366

Tl médio (min) 467 438 406 378

A Figura 42, que apresenta a correlacao obtida psrvalores médios de tempo de
inducdo de cada caso em funcao do teor de gasbliraamistura, mostra que a mesma € uma
funcédo linear, da concentragdo de gasolina nolaledicante, indicando que quanto maior o
teor de gasolina presente no 6leo lubrificante,smapido sera seu processo de oxidacéo.
Cabe notar que o coeficiente de correlacdo obtiqoase igual a 1, indicando que de fato
essa funcdo representa o efeito da presenca dingaSono processo de oxidacdo do Oleo
lubrificante, nas condi¢bes de ensaio.
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Figura 42.Curva do tempo de inducado de oxidacao de mistileaslubrificante/gasolina C.

4.5 Resultados da Oxidacdo Acelerada por PDSC

Com o objetivo de avaliar a estabilidade térmicaxelativa das amostras de 6leo
lubrificante puro e das misturas nas concentradée,0%; 2,0%; 4,0% e 6,0%) v/v, com
foco na avaliacdo do efeito da contaminacéo e deaanais rapida e com menos gastos de
amostra, foram realizados ensaios de oxidacaoradal@tilizando a técnica DSC sob presséo
(PDSC).

Conforme pode-se notar na Figura 43, depois questsdiliza a temperatura nédo se
observa efeitos térmicos na curva PDSC. Isso signijue ndo esta ocorrendo nenhuma
oxidacao apoés a estabilizacdo da temperatura.

Por outro lado esse fato ocorreu porque conforntedlgeda parte inicial da Figura 43,
ocorreu volatilizacdo completa da gasolina C daraot aguecimento para atingir a

temperatura de analise. Isso € confirmado pelogncimtérmico que ocorre nos 3 minutos de
andlise conforme Figura 44.
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Figura 43Curva PDSC da gasolina C.

Por outro lado esse fato ocorreu porque conforrtedradeda parte inicial da Figura 43,
ocorreu volatilizacdo completa da gasolina C daraot aguecimento para atingir a
temperatura de analise. Isso é confirmado pelo @iciotérmico que ocorre nos primeiros 3

minutos de analise conforme Figura 44.
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Figura 44Detalhe da volatilizacdo de gasolina C na paitéainda curva PDSC.

Nas Figuras 45 a 64 sdo mostradas as curvas tipliteEas para cada caso do 6leo
puro e para as misturas contendo 2,0%; 4,0% e éi%olume de gasolina C, nas condi¢des
detalhadas no item 3.2.2.
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Figura 45Curva PDSC do 6leo lubrificante (Tl = 31,23 min).
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Figura 48. Curva PDSC do dleo Figura 48. Curva PDSC do dleo
lubrificante (T1 = 31,22 min). lubrificante (T1= 31,21 min).
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Figura 50. Curva PDSC da mistura 6leo lubrificante/gasolina @% v/v (Tl = 26,49 min).
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Figura 51 Curva PDSC da mistura Figura 52. Curva PDSC da mistura
6leo lubrificante/gasolina C 2,0 % viv 6leo lubrificante/gasolina C 2,0 % v/iv
(Tl = 28,52 min). (Tl = 26,63 min).

i i
{ '\7\ 5 I N

g L8 gtmin - % —Zgsainn
10 % % b 0 0 R 50 5

Exo Up Time {min) Unwersal W4 5A TA Instruments. ExalUp Time (min) Universal V4 SA TA Instruments
Figura 53. Curva PDSC da mistura Figura 54. Curva PDSC da mistura
6leo lubrificante/gasolina C 2,0 % viv 6leo lubrificante/gasolina C 2,0 % viv
(Tl = 26,91 min). (Tl = 26,58 min).
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Figura 55. Curva PDSC da mistura 6leo lubrificante/gasoling@% v/v (Tl = 24,40 min).
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Figura 58. Curva PDSC da mistura
6leo lubrificante/gasolina C 4,0 % viv
(Tl = 24,32 min).
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Figura 58. Curva PDSC da mistura
dleo lubrificante/gasolina C 4,0 % viv
(Tl = 24,16 min).
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Figura 60.Curva PDSC da mistura 6leo lubrificante/gasolind@% v/v (Tl = 23,49).
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Figura 61. Curva PDSC da mistura
6leo lubrificante/gasolina C 6,0 % v/v
(Tl = 23,51 min).
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Figura 63. Curva PDSC da mistura
6leo lubrificante/gasolina C 6,0 % v/v
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Figura 64. Curva PDSC da mistura
6leo lubrificante/gasolina C 6,0 % v/v
(Tl = 23,56 min).
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A Tabela 11 mostra os resultados aleset para calculo do tempo de inducédo de
oxidagéo Tl por PDSC obtidos em quintuplicata.

Tabela 11.Resultados do tempo de inducéo de oxidacao (TIPPSC.

% gasolina C 0 2 4 6
Tl 1 (min) 31,23 28,52 24,40 23,50
Tl 2 (min) 31,22 26,49 23,91 23,49
TI 3 (min) 31,20 26,63 24,20 23,40
Tl 4 (min) 31,22 26,91 24,32 23,21
TI 5 (min) 31,21 26,58 24,16 23,56

Tl médio (min) 31,22 27,03 24,20 23,43

Na Figura 65 observa-se que a diminuicdo do tengp@nducdo oxidativa do 6leo
lubrificante promovida pela presenca de gasolinené funcdo polinomial do segundo grau
da concentracdo volumétrica de gasolina C, comlexteegrau de correlagao.
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Figura 65. Curva de tempo de indugdo de oxidacao (OIT) do lalkbaficante por PDSC, em

funcdo da concentragdo volumétrica presente déigash
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A Figura 66 apresenta algumas das curvas PDSCladadas para poder melhor
visualizar os tempos de inducdo de oxidacao de casta medidos pelos respectivos tempos
de onsetde cada pico PDSC. Pode-se ver que a maior coacéntde gasolina C acelera
significativamente o processo de oxidacao do lidamite em que esteja misturado.
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Figura 66. Determinacéo dos tempos de inducdo de oxidacas @risetdas

amostras analisadas transladadas.
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CAPITULO 5: CONCLUSOES E SUGESTOES

5.1Conclusbes

* O ponto de fulgor de misturas 6leo lubricante/gasoC tem que ser determinado em
vaso fechado, pois a volatilidade da gasolina € bdearior & do 6leo lubrificante,

impossibilitando obter resultados confiaveis commovaberto.

* Os testes de oxidagcdo em vaso de presséo rot&RM@T), que melhor simulam as
condi¢des operacionais do cérter, indicam que sepga da gasolina diminui o tempo
de inducéo oxidativa do o6leo lubrificante autometiindicando que esta presenca é

prejudicial a vida atil do oOleo.

e Essa diminuicdo do tempo de inducdo de oxidac@mna funcdo polinomial do
segundo grau do teor de gasolina C presente noldieidicante, indicando que, a
medida que a contaminacao por gasolina aumentagaegso de deteriorizagdo do

Oleo por oxidacdo aumenta mais.

* Por PDSC também se confirma esta forma de ac@astdina C, fazendo com que,
guando se aumenta o teor da mesma, o tempo deamaugativa (OIT) diminui de

forma néo linear para um mesmo aumento desse teor.

» Dentre os métodos estudados para a avaliacdo fiadiudd processo oxidativo de
Oleos lubrificantes por contaminacdo de gasolinso cee deseje rapidez, 0 mais
indicado é o PDSC, enquanto o RPVOT € mais indiceakp se deseje maior

representatividade do que ocorre no carter.
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5.2 Sugestoes

+ Estudar a influéncia do etanol na estabilidade deomidativa dos 6leos lubrificantes;

» Estudar a estabilidade dos 6leos usados em diésrenhcentracdes de contaminantes
de combustiveis;

* Fazer estudo cinético dos combustiveis contaminadesis contaminantes.
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