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RESUMO

ASSUNCAO, Charles Lima Bessa. Avaliacdo da Corrosividade do Etanol em
Oleos Lubrificantes para Motor Flex Fuel de Injecdo Direta. Rio de Janeiro,
2018. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia de Processos Quimicos e
Bioquimicos) — Escola de Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio
de Janeiro, 2018.

Os dleos lubrificantes modernos sao formulados a partir de uma gama variada
de 6leos bésicos e aditivos quimicos, sendo a industria automotiva a principal
consumidora, principalmente para veiculos de passeio. Estes produtos devem
estar alinhados ao desenvolvimento de novas tecnologias de motor, projetados
para atendimento a questdes diversas, como a reducdo de emissdes, ganho de
poténcia e economia de combustivel. No caso particular do mercado brasileiro,
a entrada de motores com a tecnologia GDI (Gasoline Direct Injection) flex fuel
traz a necessidade de avaliacao do efeito do etanol nas caracteristicas do 6leo
lubrificante utilizado, fornecendo subsidios para novos desenvolvimentos na
industria formuladora. Formulagdes direcionadas a este nicho de mercado
podem ser obtidas via planejamento de experimentos abrangendo de forma
concomitante e otimizada componentes e condicdes operacionais. Dados de
espectroscopia de impedancia eletroquimica mostraram-se promissores para
subsidiar o projeto destas novas formulagdes, direcionando o formulador a
escolha adequada de componentes. Esta técnica, complementada por outros
ensaios, indicou que a contaminacéao por etanol e a acidez gerada a partir de sua
gueima incompleta, ocasionam efeitos distintos em 6leos lubrificantes oriundos
de motor GDI, no que tange a corrosdo em materiais de cobre e ferro. A avaliacao
mostrou que, apesar de maior contaminacao do 6leo lubrificante por combustivel
em motor alimentado com gasolina comum, ha uma tendéncia de ataque
corrosivo a componentes de cobre no motor alimentado com etanol hidratado,

nas condicdes de operagao de motor.

Palavras-chave: Etanol. Motor GDI. Lubrificante. Formulacao. Espectroscopia de
Impedancia Eletroquimica



ABSTRACT

ASSUNCAO, Charles Lima Bessa. Ethanol Corrosivity Evaluation at
Lubricant Oils used in Direct Injection Flex Fuel Engines. Rio de Janeiro,
2018. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia de Processos Quimicos e
Bioquimicos) — Escola de Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio
de Janeiro, 2018.

Modern lubricants are formulated from a range of base oils and chemical
additives, being the automotive industry the main consumer, especially for
passenger cars. These products have to be aligned with the development of new
engine technologies, engineered to address diverse issues such as emissions
reduction, power gain and fuel economy. In the particular case of the Brazilian
market, the entry of engines with GDI (Gasoline Direct Injection) flex fuel
technology brings the need to evaluate the effect of ethanol on the characteristics
of the lubricants used, providing subsidies for new developments in the
formulating industry. Formulations directed to this market may be obtained
through design of experiments encompassing optimized and simultaneously
components and operational conditions. Electrochemical impedance
spectroscopy data showed promising to support the design of these new
formulations, directing the formulator to appropriate choice of components. This
technigue, complemented by other tests, indicated that contamination by ethanol
and acidity generated from its incomplete burning cause different effects on
lubricants from GDI engine, with regard to the corrosion to copper and iron
components. The evaluation showed that, despite the higher Ilubricant
contamination by engine fueled with ordinary gasoline, there is a corrosive attack
tendency to copper components in the engine fueled with hydrated ethanol, at

the engine operating conditions.

Keywords: Ethanol. GDI Engine. Lubricant. Formulation. Eletrochemical

Impedance Spectroscopy
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1. Introducao

Os 6leos lubrificantes modernos sao formulados a partir de uma gama
variada de Oleos basicos e aditivos quimicos, sendo a industria automotiva a
principal consumidora, principalmente para veiculos de passeio. Estes produtos
devem estar alinhados ao desenvolvimento de novas tecnologias de motor,
projetadas para atendimento a questdes diversas, como a reducao de emissoes,
ganho de poténcia e economia de combustivel.

No caso particular do mercado brasileiro, a entrada de motores com a
tecnologia de injecao direta de combustivel (GDI — Gasoline Direct Injection) flex
fuel, a partir de 2013, para atendimento ao programa INOVAR-AUTO do
Ministério da Industria, Comercio Exterior e Servicos (MDIC), torna-se uma
questdo importante para avaliacdo. Até entdo, os Oleos lubrificantes
desenvolvidos e disponiveis no mercado atendiam somente aos ja consolidados
motores flex fuel PFI (Port Fuel Injection), cuja injecéo de combustivel é realizada
via coletor de admissao. Ao contrario do novo motor GDI, a contaminacao deste
6leo, principalmente na partida do motor (condicdo de baixa temperatura), nao
ocasionava a contaminagcao na mesma magnitude. Devido a crescente utilizacao
do etanol como combustivel, a avaliacao do efeito deste alcool em caracteristicas
indispensaveis do 6éleo lubrificante de motor, como a protecéo a corrosao, torna-

se mandatoria para potenciais desenvolvimentos na industria formuladora.

No desenvolvimento de formulagbes de Oleos lubrificantes, as
caracteristicas adequadas sao tradicionalmente atingidas por procedimentos de
tentativa e erro. Em contraste a estes procedimentos, a utilizagdo de modelos
matematicos proporciona a obtencao de um produto otimizado, celeridade na
obtencdo de novas formulagdes, idealizagdo de custos e maior seguranca
operacional. A realizacdo de um consideravel nimero de experimentos para a
modelagem matematica permite ainda avaliar influéncias de cada componente
nas respostas de interesse e elucidar mecanismos de atuacao das substancias

no produto final.

A avaliacdo da influéncia de combustivel no éleo lubrificante a partir de
testes em motor possui custo elevado, dada a utilizacdo de bancos de provas
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adaptados com toda a instrumentacdo necessaria para controle operacional,
utilidades e mao-de-obra, além do préprio valor do motor. Por este inconveniente,
torna-se relevante o estudo de procedimentos que reproduzam as condigdes
reais e fornecam amostras similarmente modificadas quando comparadas ao

lubrificante in natura, com vistas a uma avaliagdo mais barata e expedita.

As andlises tipicas de éleos lubrificantes sao utilizadas por formuladores
para o controle de caracteristicas como viscosidade, estabilidade oxidativa,
controle de espuma e protecdo a corrosao. Uma vez que se tratam de
metodologias que, por vezes, fornecem resultados ambiguos e inconclusivos, o
desenvolvimento de novas técnicas torna-se necessario. Um exemplo deste
caso é a anadlise de corrosividade ao cobre pela metodologia ASTM D130, a qual
apresenta uma escala de coloracéo para avaliacao dos resultados com alto grau
de subjetividade. Neste contexto, a espectroscopia de impedancia eletroquimica,
ainda incipiente na avaliacao de 6leos lubrificantes, além de apresentar dados
suficientes para avaliar a corrosividade do 6leo a diferentes metais e ligas,
proporciona a observacao de caracteristicas de degradacdo da massa
lubrificante e mecanismos de acao de aditivos quimicos as superficies. Os
diagramas obtidos por esta técnica, aliados aos ensaios tipicos, direcionam a
conclusées detalhadas de todo o sistema, fornecendo subsidios para o

desenvolvimento de formulagdes alinhadas as novas tecnologias de motor.

No presente trabalho, um planejamento de experimentos foi utilizado para
a formulacao de éleo lubrificante de motor experimental, similar ao grau SAE OW
30. De composicao conhecida, este produto foi utilizado em um procedimento de
envelhecimento artificial, reproduzindo-se as condi¢cdes disponiveis na literatura
para um motor GDI, inclusive a contaminacao por etanol. Testes em motor GDI
real também foram realizados com lubrificante SAE OW 30 comercial, cujos
resultados obtidos a partir da alimentacao do equipamento com etanol hidratado
foram avaliados em comparacdo ao envelhecimento artificial. Todas as
conclusdes relacionadas a contaminagdo com etanol para ambos os 6leos foram
baseadas em resultados de ensaios tipicos, microscopia eletrbnica e
espectroscopia de impedancia eletroquimica, que se mostrou uma técnica
promissora para a avaliacao de 6leos lubrificantes de motor.
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2. Objetivos

2.1. Objetivo geral

Avaliar a influéncia do etanol em propriedades de 6leo lubrificante utilizado
em motor GDI, tanto em produto comercial quanto em produto formulado a partir

de planejamento experimental, utilizando-se de técnicas tipicas e eletroquimicas.

2.2. Objetivos especificos

* Avaliar as contribuicdes dos componentes e condi¢cdes operacionais na
obtencgao de 6leo lubrificante de motor, bem como as interagdes entre os
parametros apresentados.

* Obter modelos matematicos de respostas relacionadas as caracteristicas
de viscosidade e desempenho para controle da corroséo, utilizando-se de
parametros composicionais e condicdes operacionais de formulacao.

* Obter formulacdo aprimorada de Oleo lubrificante de motor (bleo
experimental), maximizando-se o 6leo bésico de menor custo, com maior
seguranca operacional e sem prejuizos a qualidade requerida.

* Avaliar a influéncia da contaminacdo do etanol em éleo lubrificante
comercial oriundo de motor GDI alimentado com gasolina comum
(constituida por 27 % de etanol) — E27 e etanol hidratado — E100 frente a
COrrosao.

* Realizar procedimento de envelhecimento em laboratério do Oleo
lubrificante comercial contaminado com etanol e seus residuos, com base
em dados de literatura para o motor GDI, e avaliar a efetividade deste
procedimento por comparacado com o 6leo oriundo do motor real.

e Avaliar de forma temporal a influéncia da aditivacdo dos Oleos
lubrificantes experimental e comercial, envelhecidos e “in natura”, quanto
a corrosdo em diferentes materiais metalicos, utilizando-se de técnicas
eletroguimicas como a espectroscopia de impedancia eletroquimica e o
acompanhamento do potencial metalico ao longo do tempo de imerséo.
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3. Revisao Bibliografica

3.1. Oleos lubrificantes

Praticamente todas as maquinas modernas utilizam 6leos lubrificantes. A
geracao de energia nestes equipamentos é alcancada pela utilizacdo de motores
que, em sua maioria, correspondem a partes metélicas que se movem em
sentidos contrarios. Em muitos casos, existe um contato metal-metal que gera
atrito e calor, resultando em desgaste. A extensao deste desgaste ocorre em
funcdo do grau de contato entre os metais, do projeto do equipamento e da
natureza da operacdo. A implicagcdo da lubrificacdo em sistemas cruciais a
economia, como motores a combustao interna, turbinas, sistemas hidraulicos e
engrenagens, elucida a importancia deste produto (MENEZES; REEVES;
LOVELL, 2013).

O principal objetivo de um 6leo lubrificante é minimizar o contato direto
entre partes metalicas e, entdo, reduzir o atrito e o desgaste, além de diversas
outras funcgdes. Lubrificantes sdo componentes essenciais em sistemas
mecanicos e devem ser desenvolvidos concomitantemente a estes sistemas.
Quando este axioma nao € atendido, a confiabilidade dos sistemas comeca a
ser comprometida, levando ao desgaste dos sistemas e a sérios danos. Neste
sentido, motores a vapor desenvolvidos na década de 1870 para operar com
elevadas temperaturas e pressdes, pelo fato de utilizarem déleos e gorduras
naturais como lubrificantes, apresentavam problemas de corrosao de
componentes ferrosos e nao-ferrosos devido a geracao de acidos oriundos da
degradacao destes produtos. Assim sendo, estes 6éleos foram logo substituidos
por hidrocarbonetos pesados provenientes de petréleo, os quais atenderam
satisfatoriamente condicdes de temperaturas e pressbes elevadas. A forca
motriz para o desenvolvimento da industria do petréleo na segunda metade do
século XIX foi o suprimento de combustiveis para iluminagdo, de forma a
aprimorar e posteriormente eliminar a utilizacdo de 6leos vegetais e gordura
animal. Produtos leves de petréleo eram utilizados em objetos de iluminagéao,
como lamparinas, e os produtos pesados como impermeabilizantes. Devido a
crescente demanda de hidrocarbonetos liquidos na década de 1920, os produtos
hidrocarbbénicos mais pesados tornaram-se rapidamente disponiveis para
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lubrificacdo de maquinas pesadas e pecas automotivas. Nessa época, 0s
motores de combustado interna possuiam baixa poténcia e nao danificavam os
6leos basicos simples utilizados como lubrificantes, situagédo que perdurou até
meados dos anos 1930, quando o desenvolvimento de motores mais potentes
pela Caterpillar levou ao aparecimento de depdsitos nos pistdes, resultantes da
degradacao dos Oleos lubrificantes disponiveis. A empresa contornou o
problema desenvolvendo um aditivo capaz de reduzir e remover depdsitos
carbonaceos nos pistées (MORTIER; FOX; ORSZULIK, 2010).

Os lubrificantes modernos sao formulados a partir de uma gama variada
de bleos basicos e aditivos quimicos. Os fluidos basicos possuem varias funcoes,
mas a principal & criar uma camada para separar as superficies em movimento.
Outras fungbes sdo a remocao de calor e particulas de desgaste, com a
consequente reducdo do atrito. Muitas propriedades dos lubrificantes sao
aprimoradas ou criadas pelo acréscimo de aditivos quimicos especiais ao 6leo
basico, como antioxidantes para utilizagdo em 6leos de motor. O 6leo basico
atua como um carreador destes aditivos e, portanto, deve ser capaz de manté-
los em solugdo nas condicbes de operacdo do sistema (STACHOWIAK;
BATCHELOR, 2014).

A maioria dos 6leos basicos lubrificantes sdo provenientes do refino do
petréleo, em razdo de caracteristicas convenientes de performance,
disponibilidade e preco. Operagdes de refino em larga escala produzem 6leos
basicos de excelente desempenho, que irdo compor formulagdes modernas a
precos econdmicos. Oleos basicos ndo-provenientes de petrdleo sao utilizados
onde propriedades especiais sdo necessarias, quando 6leos basicos de petrdleo
possuem baixo suprimento ou a substituicdo por produtos de origem natural é
desejavel. Muitos compostos sintéticos tém sido investigados para aplicacao
como Oleos lubrificantes. Em 1962, mais de 25 produtos ja haviam sido
identificados, dos quais, sete tipos sao largamente utilizados atualmente:
polialfaolefinas, alqui-aromaticos, polibutenos, diésteres alifaticos, poliolésteres,
polialquilenoglicois e ésteres-fosfatos. Outros produtos importantes séo silicones,
ésteres-boratos, perfluoroeteres e éteres-polifenilenos, porém, possuem baixa
aplicacado devido ao custo de obtencao elevado e limitagdes de performance.
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Devido a diversidade de rotas de processamento (solvente, hidrorrefino, sinteses
quimicas, etc.), e uma variedade de petréleos e matérias primas, o American
Petroleum Institute, APl, nos Estados Unidos, e a Association Technique de
L’industrie Europeanne des Lubrifiants, ATIEL, na Europa, adotaram um sistema
de classificacao unico (APl 1509, Apéndice E), no qual os parametros teor de
enxofre, teor de saturados e indice de viscosidade sdo tomados como critério.

Essa classificacao € apresentada na Tabela 3-1. (RIZVI, 2006)

Tabela 3-1: Classificagdo API/ATIEL para 6leos basicos (API, 2011)

. Teor de Enxofre, % Teor de Saturados, Indice de
Classificagdo ) )

em massa % em massa Viscosidade (1V)
Grupo | > 0,03 <90 80<1V<120
Grupo Il <0,03 290 80<IV<120
Grupo lll <0,03 =90 2120
Grupo IV Polialfaolefinas
Grupo V Todos os demais (nafténicos, ésteres, polialquilenoglicois, etc.)

Exigéncias em relagdo a melhoria de desempenho dos éleos lubrificantes
acabados propiciaram o0 aumento na demanda por éleos lubrificantes basicos de
grupos Il e lll e, por consequéncia, essa demanda desencadeou a expansao
global da fabricacdo destes produtos. Estima-se que, ao final de 2018, a
producdo de 6leos basicos de grupos Il e lll representara mais de 40 % da
capacidade mundial. Na América do Norte, a producéo de éleos basicos grupo
Il ou superior ja é maior do que 60% do total. O grafico da Figura 3-1 apresenta
a tendéncia na migracao da demanda de 6leos basicos grupo | para os 6leos
basicos grupo Il e lll. Essa tendéncia de mercado deve-se aos requisitos cada
vez mais restritivos dos regulamentos ambientais e as especificacdes de

desempenho dos 6leos lubrificantes automotivos (ANP, 2016).
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2000 2012 2030 (previsdo)
Grupo | Demais

Figura 3-1: Porcentagem de éleo basico consumido no mundo
(Adaptado de ANP, 2016)

A tendéncia de melhoria de economia de combustivel e reducdo na
emissdo de gases de efeito estufa tem direcionado grandes avancos
tecnoldgicos nos motores (hardware) e nos lubrificantes. Os 6leos basicos que
combinam viscosidade e volatilidade mais baixas sdo desejaveis por se alcancar
niveis mais rigorosos de economia de combustivel e limites de emissdes, mas
estas duas propriedades sdo essencialmente contraditérias em sua natureza.
Isto é, quanto mais baixa a viscosidade de um Oleo, maior a presenca de
moléculas de baixo peso molecular, o que tende a aumentar sua volatilidade.
Outro desafio do 6leo basico é propiciar a economia de combustivel a baixa
viscosidade, sem comprometer a durabilidade do equipamento. Essa
combinacao de requisitos limita 0 uso dos 6leos basicos minerais (grupo | e ),
e direciona a demanda por 6leos basicos de performance superior como grupo
[, Polialfaolefinas (grupo V) e outros sintéticos (grupo V). De acordo com Costa
e Spikes (2016), os avancos tecnoldgicos para melhoria de performance de
motores resultam em complexas condicoes de operacdo, o que torna essencial

a otimizacao da formulacao de éleos lubrificantes.
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A utilizacdo de aditivos se tornou comum a partir da década de 1930,
quando houve o inicio do desenvolvimento de motores mais compactos e
velozes e a especificacdo de lubrificantes por fabricantes de motores. Até esta
data, 6leos de motor ndo continham aditivos, sendo compostos somente por
Oleos basicos. Dessa forma, os intervalos de troca eram necessariamente muito
curtos (a cada 1500 km, aproximadamente) para garantia da lubrificacao
adequada. O sistema de classificacao existente, adotado a priori nos Estados
Unidos pela American Society of Automotive Engineers (SAE) em 1911, continha
somente caracteristicas relacionadas a viscosidade, sem considerar a
performance. Além das inovagcoes em motores, necessidades militares a partir
da Segunda Guerra Mundial (1939-1945) foram grandes direcionadoras para
novos desenvolvimentos de aditivos para lubrificantes. A Figura 3-2 apresenta
uma visao cronolégica dos desenvolvimentos das principais familias de aditivos,
direcionados por novas especificacdes impostas por alteracdes nos projetos de

motores.

| Modificadores de indice de Vi

Antiespumantes

| Detergentes fenatos

E
=

I Detergentes salicilatos

I Detergentes sulfonatos

Inibidores de corrosio

Anti-desgaste ZDDP

I Depressores de ponto de fluidez

19305 19405 19505 19605 1970s 1980s 1990s 2000s 2010 em diante

Figura 3-2: Ordem cronolégica do desenvolvimento de aditivos para lubrificantes
(Adaptado de ATC, 2016)

Aditivos possuem funcbes diversas em lubrificantes de motor, as quais

incluem:
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» Protecédo de superficies: propriedades anti-desgaste, antiferrugem e anti-
corrosivas que, combinadas, previnem danos as superficies internas do
motor;

» Alteragdo de propriedades fisicas: Modificadores de viscosidade e
redutores do ponto de fluidez sdo utilizados para manter as propriedades
fisicas desejadas, principalmente a viscosidade, em uma ampla faixa de
temperatura. Esta caracteristica garante a fluidez e viscosidade de éleos
de motor em circunstancias diversas;

» Prevenir e controlar o acumulo de depésitos: Aditivos com propriedades
antioxidantes ajudam a mitigar processos de oxidagdao, 0s quais sao
precursores de contaminantes indesejados e promovem o espessamento
do 6leo. Dispersantes e detergentes auxiliam na limpeza de superficies
do motor, através do controle no acumulo de depésitos e reducao do
espessamento;

e« Maior economia de combustivel: Aditivos com propriedades de
modificacdo de atrito e viscosidade também auxiliam na economia de
combustivel, devido a reducao do atrito entre superficies em movimento
e promogcao de perfis de viscosidade favoraveis ao aumento da eficiéncia
do motor (ATC, 2016).

A protecao de superficie ocasionada pela acao de aditivos de lubrificantes
foi constatada, entre outros, por L'Hostis et al. (2017), os quais avaliaram o efeito
de diferentes espécies quimicas utilizadas como aditivos na propagacédo de
micro trincas em engrenagens. O enxofre presente nestas formulacbes reagiu
com o material da superficie formando sulfeto de ferro, bloqueando a acao de
agentes quimicos que atacariam o ferro nascente, protegendo-o e, portanto,
reduzindo a propagacéao de micro trincas.

A importancia da viscosidade para 6leos de motor foi reconhecida no inicio
do século XX, quando, em 1911, foi estabelecida pela SAE seu primeiro sistema
de classificagdo com base neste parametro, passando por diversas revisdes
desde entdo. O padrdao SAE J300 (Anexo A) estabelece critérios de viscosidade
para Oleos lubrificantes utilizados em motores de 4 tempos (tipos Cl —
“Compression Ignition” e S| — “Spark Ignition”) e 2 tempos, somente para o tipo

Cl. A versao mais recente do padrao de viscosidade SAE J300, divulgada em
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2015, possui 14 graus de viscosidade, sendo 6 graus “W” e 8 graus regulares.
Oleos com graus de viscosidade em referéncia a letra “W” (Winter, inverno em
inglés) devem atender viscosidades maximas relacionadas a partida e
bombeabilidade nas temperaturas especificadas para cada grau e um minimo de
viscosidade cinematica a 100 °C. Graus de viscosidade que nao sao sucedidos
pela letra “W” devem atender a uma faixa de viscosidade cinematica a 100 °C e
o minimo de uma viscosidade realizada em condi¢cdes de alta temperatura e alta
taxa de cisalhamento (High Temperature, High Shear - HTHS), ou seja, 150 °C
e 10% s'. Em resumo, oleos lubrificantes de grau “W” devem possuir
bombeabilidade adequada a baixas temperaturas, enquanto graus nao-“W”
devem possuir viscosidades a altas temperaturas suficientes para garantir boa
lubrificagdo e consequente protecdo do motor. Oleos multigrau devem atender
concomitantemente ambos 0s casos apresentados para os graus “W” e nao-“W’
(RI1ZVI, 2006).

A viscosidade do Oleo lubrificante afeta diretamente na economia de
combustivel, ou seja, quanto mais viscoso, maior a energia necessaria para
realizar a distribuicdo do 6leo. Um estudo conduzido pela Chevron (NACFE,
2015) mostrou que Oleos de grau SAE 15W 40 consomem aproximadamente
0,8 % de combustivel a mais que 6leos SAE 15W 30 e estes, por sua vez,
consomem 0,2 % a mais que 6leos de grau SAE 10W 30. Por outro lado, a opcao
por um 6leo lubrificante com baixissima viscosidade ndo é conveniente, uma vez
que o 6leo deve gerar uma camada com espessura necessaria para a protecao
da superficie. A oferta de lubrificantes cada vez mais sofisticados, com menores
graus de viscosidade, é tendéncia mundial que vem sendo acompanhada pelo
mercado brasileiro. A exemplo de outros paises, o Brasil tem se beneficiado com
a migragdo progressiva da comercializacdo de lubrificantes formulados com
6leos basicos do grupo | para produtos a base de éleos dos grupos Il ou lll, que
proporcionam a formulacao de lubrificantes de ultima geracdo. Este avanco
guarda relacao direta com o aprimoramento da legislacdo ambiental do pais, que,
nos ultimos anos, fixou limites mais rigorosos para as emissdes de 6xidos de
enxofre e outros gases. Ao mesmo tempo, a migracao para os insumos dos
grupos Il ou lll esta relacionada a evolugao tecnol6gica dos veiculos automotores,
que requerem lubrificantes com melhor performance e confiabilidade.
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Desde a década de 1930, uma grande variedade de 6leos lubrificantes
tém sido especificada para atender, principalmente, questdes relacionadas ao
atrito e desgaste, bem como proporcionar o controle da geracao de depdsitos
nas condigdes de operagao dos motores. A evolucao de especificacoes de 6leos
para motores ciclo Otto é apresentada na Tabela 3-2, sendo que a especificagao
SA, disponivel até 1930, ndo apresentava qualquer aditivacao de performance.
As classificactes desde SA até SH tornaram-se obsoletas em 1996, quando a
realizacdo de testes em motor para a especificacdo do produto tornou-se
mandatéria e, dada a indisponibilidade de motores, combustiveis e 6leos de
referéncia compativeis, a continuidade tornou-se invidvel. Até 2018, a
classificacao tecnologicamente mais avancada é a APl SN/ILSAC GF-5, que,
desde 2010, proporciona melhor protecao contra a formagcao de depdsitos nas
elevadas temperaturas dos pistdes, melhor controle de emissdées e maior
economia de combustivel, sendo compativel com motores alimentados por
gasolina com até 85 % de etanol (KHUONG et al., 2016).

Tabela 3-2: Evolucao na especificacao de éleos lubrificantes de motor ciclo Otto
(Adaptado de Khuong et al., 2016)

Classificagao de performance Vigéncia

API SA 1900 - 1930

API SB 1931-1964

API SC 1964 - 1967

API SD 1968 - 1971

API SE 1972 - 1979

API SF 1980 - 1988

API SG 1988 - 1993

API SH / ILSAC GF-1 1993 - 1996

API SJ / ILSAC GF-2 1996 - 2001
APISL/ ILSAC GF-3 2001 - 2004
APISL/ ILSAC GF-4 2004 - 2010

API SL /API SM / API SN / API SN Plus / ILSAC GF-5 2010 - atual

Conforme apresentado na figura 3-3, a industria automotiva € a maior
consumidora de 6leos lubrificantes, com lideranca ao nivel mundial para 6leos
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lubrificantes de motor utilizados em veiculos de passeio, ou Passenger Car Motor
Oils (PCMO), motocicletas ou Motorcycle Oils (MCO) e veiculos pesados, ou
Heavy Duty Motor Oils (HDMO), de um total de 39 milhées de toneladas em
2014, conforme divulgado pela consultoria Kline em 2015.

| Demanda Global de lubrificantes por regiao, 2014 | | Demanda global de lubrificantes por aplicacao, 2014

Graxa, 3%

America do Sul, 3% WIWF, 63

Asia-Pacifico, 44 % GIO, 7% HDMO, 23%

Africa e Oriente
Médio, 8%

IEQ, 8%
Europa, 17%

HY D, 8%

Cutros

. PCMO/MCO, 21 %
Automotivas, 9%

PO, 15%

America do Norte,
23%

Figura 3-3: Demanda global de éleos lubrificantes por aplicagédo (Adaptado de KLINE,
2015)

Estima-se, até 2024, uma aceleracao na demanda para 6leos de motor de
alta performance e baixa viscosidade, principalmente 6leos de graus OW e 5W
destinados a veiculos leves (PCMO), tanto em paises desenvolvidos quanto em
desenvolvimento, devido aos seguintes fatores: maior disponibilidade de 6leos
basicos de Grupos Il e lll, demandas técnicas impostas por fabricantes de

motores e novas especificacdes, conforme apresentado na figura 3-4.
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Figura 3-4: Evolu¢do de demanda prevista para 6leos de motor destinados a
veiculos leves por grau de viscosidade (Adaptado de KLINE, 2015)

As vendas de lubrificantes em 2015 tiveram queda de 5 % na comparacao
com o ano anterior. O recuo foi 0 segundo consecutivo, apdés um ciclo de
crescimento no periodo de 2010-2013, ocasionada pela expressiva reducao da
atividade econdémica, com a consequente redug¢ao do numero de licenciamentos
de veiculos leves e pesados. A linha de lubrificantes automotivos,
acompanhando esta reducao de licenciamentos registrada em 2015, registrou
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uma queda de vendas em todas as regides brasileiras, conforme se observa na
Figura 3-5. Somado a isto, outro fator que deve ser considerado € o intervalo de
trocas dos lubrificantes automotivos, seja em fungédo da tendéncia da utilizacao
de produtos com maior tecnologia € menor consumo ou mesmo por eventual
decisdo do proprio consumidor em atrasar o ciclo de troca, por razdes
econbmicas, conforme estudo realizado pelo SINDICOM — Sindicato Nacional
das Empresas Distribuidoras de Combustiveis e de Lubrificantes (2016). Em
janeiro de 2018, esta instituicdo passou a ser denominada PLURAL (Associacao
Nacional das Distribuidoras de Combustiveis, Lubrificantes, Logistica e
Conveniéncia), de forma a agregar funcdes além da representacao sindical,

como a busca por melhorias regulatérias e legislativas (PORTAL LUBES, 2018).
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Figura 3-5: Venda brasileira de lubrificantes automotivos por regido brasileira, m3
(SINDICOM, 2016)
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3.2. Evolucao dos sistemas de injecao nos motores Ciclo Otto

O aperfeicoamento em questdes ambientais, através da reducdo de
emissdes e de performance de motores, como ganho de poténcia e economia
de combustivel, também motiva o desenvolvimento de diferentes arquiteturas,
em concomitancia com novas tecnologias de 6leos lubrificantes. Os motores do
Ciclo Otto com a tecnologia GDI - Gasoline Direct Injection - constituem um
avanco em relacdo aos tradicionais motores PFlI — Port Fuel Injection -,
permitindo que os primeiros, com seu conceito “downsizing”, utilizem menor
volume de combustivel para geracao de energia, proporcionem menor perda de

combustivel no bombeio e elevadas taxas de compressao, com maior eficiéncia
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de combustao. Tais caracteristicas, em condi¢cdes de operacao semelhantes aos
motores PFI, ocasionam menor emissao de gas carbbnico e, de forma a atender
legislagbes ambientais cada vez mais restritivas, existe uma tendéncia de

equipar novos veiculos com a tecnologia GDI (CHAN, 2015).

Na antiga tecnologia de carburadores, a injecao era realizada no inicio de
um coletor de admisséo, logo, grande parte do combustivel se perdia nas
paredes do coletor por condensacédo. Com a utilizagéo da consolidada tecnologia
PFI (Port Fuel Injection — injecao no coletor de admissao) no inicio da década de
1980, o ponto de injecao de combustivel, ou seja, a posicao da valvula injetora,
se aproximou da camara de combustéo, posicionando-se ao final do coletor de
admissao e atras da valvula de admissdo. Desta forma, a perda de combustivel
foi reduzida, mas nao totalmente. A utilizacdo do sistema de injecao direta (GDI
— Gasoline Direct Injection) além de solucionar este problema, possibilita maior
desempenho do motor e menor consumo de combustivel. A evolugéo do sistema

de injecao de combustivel nos motores ciclo Otto é apresentada na Figura 3-6.

Carburador — Injetor

lato

Coletor de >
Admissio N\ GDI de
Combustivel

PFI
CARBURADOR
| I | 1 l

1970 1980 1540 M

Figura 3-6: Evolucdo do Sistema de Injegdo de Combustivel nos motores Ciclo Otto
(Adaptado de Dias, 2015)

Devido as novas exigéncias de redugdo do consumo imposta pelo
Programa de Incentivo a Inovacdo Tecnolbogica e Adensamento da Cadeia
Produtiva de Veiculos Automotores (INOVAR-AUTO), do Ministério da Industria,
Comércio Exterior e Servigcos (MDIC), foi langado no mercado brasileiro, em 2013,
o primeiro veiculo equipado com motor flex fuel GDI do mundo — modelo Ford

Focus 2.0 Duratec Direct Flex (Figura 3-7) —, uma vez que esta tecnologia pode
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proporcionar uma reducao no consumo de combustivel entre 5 % e 15 %
(DAEMME et al., 2016).

Figura 3-7: Ford Focus 2.0 Duratec Direct Flex (FORD, 2013)

3.3. Motores de combustao interna flex fuel e o etanol combustivel

Os veiculos flex fuel (ou FFV — Flex Fuel Vehicles) s&o constituidos de
motores de combustdo interna projetados para utilizarem um ou mais
combustiveis para geracao de energia, usualmente misturas de gasolina com
etanol, armazenados no mesmo reservatério. Estes motores sao capazes de
utilizar quaisquer proporcdes desta mistura na camara de combustao, uma vez
que o tipo de injecao e o tempo para ignicao sao ajustados automaticamente de
acordo com a composicdo da mistura, detectada através de um sensor de
composicdo. A taxa de crescimento global por ano, prevista para o0 mercado de
motores flex fluel entre 2017 e 2022, é de aproximadamente 6 %, influenciada
principalmente pela redugdo da dependéncia de derivados de petrdleo e
producéo de etanol de segunda geracao (TECHNAVIO RESEARCH, 2017).

Desde 1931, com o Decreto n® 19.717, o Brasil utiliza na gasolina a
mistura de etanol anidro. A proporcao dessa mistura foi alterada varias vezes ao
longo dos anos, iniciando com um minimo de até 5 % e atingindo o maximo de
27 % a partir de 2015. Quando a mistura comegou a ser utilizada, era valida
apenas para gasolina importada, que precisava conter etanol produzido
nacionalmente. A mistura obrigatéria para a gasolina de qualquer procedéncia
comegou em 1938, com percentuais definidos em conjunto pelo Conselho
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Nacional do Petréleo (CNP) e Instituto do Aclcar e do Alcool (IAA), que
regulamentavam a medida por estados e regides brasileiras ou em ambito
nacional. Com a extingdo das entidades, no inicio da década de 1990, o poder
executivo passou a regulamentar a questao diretamente, através de decretos e
medidas provisérias, até a mistura passar a ser definida desde 2001 pelo
Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento, conforme Decreto n® 3.966,
de 10/10/2001. (NOVA CANA, 2018)

Entre 1993 e 2007, houve mudancas nos percentuais de mistura,
oscilando entre limites maximo e minimo, sendo algumas vezes tomadas
medidas provisoérias para alguns estados e, em outras ocasides, estabelecidos
decretos. Podem-se tomar como exemplos o Decreto n? 2.607, de 1998, que
estabeleceu em 24 % o percentual obrigatério de adicdo de etanol combustivel
a gasolina, o Decreto n ¢ 3.552, de 2000, que fixou este percentual em 20 % e o
Decreto n? 3.824, de 2001, que o estabeleceu em 22 %. A Lein® 10.696, de 2003,
modifica o percentual maximo para 25 % e, desde 16 de marco de 2015, este
limite encontra-se em 27 %, exceto para as gasolinas premium, cujo teor
continua em 25%. Esta resolucao, dos Ministérios do Desenvolvimento, Industria
e Comércio Exterior, da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento, de Minas e
Energia e da Fazenda, levou em consideragdo o abastecimento adequado de
combustivel em todo o territério brasileiro, a existéncia de etanol suficiente para
atender a demanda no periodo de entre safra da produgcédo de cana-de-agucar e
ainda a importancia de se elevar o uso de combustivel renovavel (PORTAL
BRASIL, 2015).

Apesar de ser reconhecidamente promissora em relacao a economia de
combustivel de motores do ciclo Otto, a tecnologia GDI possui algumas questdes
importantes a serem consideradas. A injecao realizada diretamente no cilindro
do motor pode nao proporcionar a evaporagao completa do combustivel,
favorecendo a condensacao nas paredes e, consequentemente, a transferéncia
desta substancia para o 6leo lubrificante via espagos existentes entre o cilindro
e o pistdo. A condensacao ocorre tipicamente na etapa de aquecimento do motor,
ou seja, quando a temperatura ainda ndo esta suficientemente elevada para
promover a combustdo da substancia. O combustivel ndao queimado
adequadamente, quando em contato com o 6leo lubrificante de motor, causa
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inconvenientes como reducdo da concentracdo de aditivos e reagcdo com
substancias da aditivacao, com consequente mitigacao de suas funcionalidades;
reducdo de viscosidade, causando impacto negativo na lubrificacdo e
deterioracdo do 6leo por oxidacao; reducao do intervalo de troca. Em suma,
reducao de viscosidade e alteragdes nos indices de basicidade (ou Base Number
- BN) e/ou acidez (ou Acid Number - AN) sdo comumente relacionadas a
contaminacao por combustivel. Conforme apresentado na figura 3-8, um motor
GDI equipado com um turbo compressor para aperfeicoamento de economia de
combustivel, em condicdo de operacao ciclica composta por uma etapa de
partida a frio (0,75 h), uma etapa fora de operacao para resfriamento (1,5 h), uma
etapa de carga ciclica (1 h), alimentado com gasolina de RON (numero de octano
pesquisa) igual a 93 e temperatura de 6leo mantida a 95 °C, atinge a
contaminagao por combustivel maxima de aproximadamente 9 % em massa
(HU et al., 2015).
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Figura 3-8: Contaminacao por combustivel do 6leo de motor em teste de carga ciclica
(Adaptado de Hu et al., 2015)

A utilizag&o do etanol como combustivel em motores do ciclo Otto possui
uma série de beneficios, tais como: ser oriundo de fontes renovaveis, o que
reduz o balango positivo de gas carbbnico; possuir auto-ignicido elevada e
possibilitar valores de RON entre 100 e 106, o que proporciona elevadas taxas

de compressao e, consequentemente, melhor aproveitamento da eficiéncia do
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motor; excelente estabilidade oxidativa, o que evita a polimerizagdo durante
longos periodos de estocagem; mitigacdo da dependéncia de combustiveis
fésseis (BESSER et al., 2012). Porém, apesar de tais beneficios, o potencial
corrosivo do etanol a diversos componentes do motor é consideravel, devido a
elevada razao molar de oxigénio na molécula e, segundo estudos realizados por
Baena, Gémez e Calderdn (2012) em diferentes metais presentes no sistema de
alimentacdo de combustiveis, o cobre e aco carbono possuem elevada

tendéncia a corrosao por este alcool.

De acordo com Hu et al. (2015), que estudaram o impacto da injecao de
gasolina em motor GDI equipado com tubo compressor, os elementos quimicos
detectados no éleo lubrificante usado foram ferro, cobre, chumbo, aluminio,
cromo e silicio. A contaminacdo pelos compostos oriundos da combustao
incompleta do etanol altera significativamente as propriedades do o6leo
lubrificante, formando uma emulsao espessa que mitiga a capacidade do 6leo
de motor em proteger contra atrito, desgaste, formacao de depdsitos resultantes
de oxidacdo e corrosdo. O elevado calor latente de vaporizagdo do etanol,
associado a um elevado ponto final de ebulicdo, sdo os principais fatores que
favorecem a transferéncia do etanol ao carter e, consequentemente, a
contaminacao do 6leo lubrificante pelo combustivel e elevagao na concentracao
de acidos carboxilicos, representada pelo indice de acidez.

Costa e Spikes (2015), estudaram o efeito do etanol em propriedades anti-
desgaste de 6leos de motor, concluindo que a presenca do etanol afeta
negativamente a formacao do filme protetivo proporcionado pela aditivacao do
lubrificante. Os efeitos nocivos das reacées de componentes 6leo lubrificante
com combustiveis sao ilustrados na Figura 3-9 e, devido a crescente utilizacao
do etanol, o desenvolvimento de formulacées de Oleos lubrificantes de alta
performance para protecao do motor que utiliza este alcool torna-se mandatoéria
(KHUONG et al., 2016).
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Figura 3-9: Efeitos nocivos oriundos de rea¢des quimicas entre o 6leo de motor e o
combustivel (Adaptado de Khuong et al., 2016)

3.4. Sistematica para obtencao de formulagées via planejamento

experimental

Por vezes, torna-se necessario investigar o efeito de varios aspectos
diferentes, para determinada resposta de interesse. Exemplos incluem a
avaliacao do efeito da temperatura e pressdao no rendimento de um produto
manufaturado ou a influéncia de um componente em um parametro que define a
qualidade de um produto. Os diferentes aspectos sao convencionalmente
denominados fatores, os quais sdo estudados em um numero especifico de
niveis, sendo um tratamento individual a combinacao particular destes fatores
em um determinado nivel (COX; REID, 2000). Planejamentos de experimentos
fatoriais completos consideram todas as possiveis combinacdes de fatores e
niveis, evitando tendéncias relacionadas a efeitos de interacdo, que nao sao
detectadas em experimentos realizados variando-se um unico fator por vez. Ja
os planejamentos fatoriais fracionérios sdo aplicados para varredura inicial dos
fatores nos niveis avaliados, em que se obtém as contribuicdes destes fatores e
de suas interagbes com um numero reduzido de experimentos (LAZIC, 2004).
Para entender melhor e otimizar uma resposta, aplica-se no planejamento de

experimentos a metodologia de superficie de resposta, utilizada para refinar
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modelos apos a determinacao de fatores importantes por meio de experimentos
fatoriais e/ou quando existe suspeita de curvatura na superficie (Figura 3-10). A
diferenca entre uma equacao de superficie de resposta e a equacao para um
experimento fatorial € a adicdo dos termos quadraticos que permitem modelar
curvatura na resposta, o que as torna Uteis para:

- Entender ou mapear a regido de uma superficie de resposta.

- Encontrar os niveis de varidveis que otimizam uma resposta.

- Selecionar as condi¢des operacionais que atendam especificacoes.

A B

4™

Figura 3-10: Superficies de resposta sem curvatura (a) e com curvatura (b)
(Adaptado de MINITAB, 2018)

Zhang et al. (2017) sugeriram uma metodologia integrada para a
concepgao de produtos formulados, inclusive éleos lubrificantes. Para este grupo,
€ imperativo que o projeto de produtos formulados atenda a critérios de
identificacdo dos atributos, determinacédo da forma, selecdo dos componentes,
design de processo e avaliagdo econd6mica. No caso particular do o6leo
lubrificante a ser desenvolvido para o motor GDI flex fuel, o produto deve possuir
o atributo de protegé-lo de forma adequada quando da contaminagcédo com etanol,
dada a degradacao dos componentes do 6leo; quanto a forma, ser liquido com
viscosidade adequada a classificagao SAE proposta, sendo constituido por 6leos
basicos e aditivos que garantam as propriedades relativas ao referido grau API;
ser preparado em condi¢cdes operacionais seguras, factiveis e com maximizagao

dos componentes de menor custo.

Conforme apresentado por Gani e Ng (2014), muitos produtos formulados
sao desenvolvidos a partir de procedimentos de tentativa e erro, por especialistas
com vasta experiéncia nestas formulacées. Estes procedimentos nao sao
desejaveis, uma vez que novos componentes, condicbes operacionais ou

formuladores podem nao reproduzir com facilidade os atributos desejados para
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um determinado produto, seja para adequacdo a uma nova aplicacdo ou
alteracdo de um determinado parametro. Para tal, € conveniente que uma
formulacdo, como um lubrificante, seja projetada por meio de um modelo
matematico adequado, cujos objetivos sejam otimizar uma resposta especifica e
atender especificacoes e metas.

Com vistas a determinacao de um modelo matematico utilizado para a
otimizagdo de um produto formulado, Curic et al. (2013) utilizaram, de forma
preliminar, um planejamento de experimentos fatorial fracionario com dois niveis
para levantamento das influéncias e interacdes de componentes e condi¢des de
mistura de um produto farmacéutico - itraconazol para aplicacao parenteral.
Posteriormente, de forma a otimizar a formulacdo e obter maior rendimento na
resposta de interesse — eficiéncia de encapsulamento do itraconazol por
lipossomas — foi utilizado o método de superficie de respostas, concluindo que a
melhor resposta se encontrava em uma pequena regidao da superficie. Apos
validacao por analise de variancia (ANOVA), foi verificada a robustez do modelo
obtido utilizando-se um software de planejamento de experimentos, além da
conveniéncia de otimizar varias respostas concomitantemente, de acordo com

os graus individuais de importancia.

3.5. Contaminacao de oleos lubrificantes de motor por etanol e
processos de envelhecimento

A contaminacdo por etanol e seus produtos de combustdo incompleta
afeta, dentre outras propriedades, a corrosividade do 6leo lubrificante, devido a
geracdo de produtos de oxidacdo indesejaveis, como &cidos carboxilicos.
Tipicamente, a acidez de dleos lubrificantes é avaliada pelo AN, que quantifica o
total de contaminagéao tanto por acidos fracos, gerados no processo de oxidacao
do 6leo, quanto acidos fortes, oriundos do processo de combustdo. Devido a
presenca de aditivos detergentes, 6leos lubrificantes novos possuem maior
indice de basicidade, que, com a utilizacéo, tende a ser reduzido, dada a reacao
destas substancias com os acidos gerados. Desta forma, com o envelhecimento
do 6leo, os valores de AN aumentam e os de BN reduzem, sendo recomendada
a troca do produto quando estes valores se igualam (SOLEIMANI et al., 2013).
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Devido a dificuldade de realizacdo de testes de motor para avaliacdo de
lubrificantes, dado o custo elevado para procedimentos realizados em bancos de
prova, diferentes metodologias sdao desenvolvidas para simulacées de
envelhecimento. Tais simulagdes proporcionam ganhos na definicdo de
mecanismos inerentes ao 6leo lubrificante, avaliagdes de desempenho a longo
prazo, mesmo que superiores aos tempos de troca convencionais, otimizacao de
novas formulacdes e reducao de custos. Besser et al. (2012) desenvolveram
uma metodologia para envelhecimento de 6leos lubrificantes em laboratério,
utilizando um baldo de fundo redondo com 3 saidas (Figura 3-11). Para tal,
procedeu-se, de forma isolada e com temperatura elevada (160 °C), a injecéo de
ar comprimido, contaminagdes com etanol em diferentes concentracdes e seus
residuos de combustao incompleta (acetaldeido e acido acético). Trés bleos
lubrificantes, constituidos de 6leos basicos de grupos | e Il e aditivagcdes distintas,
foram envelhecidos em diferentes condi¢cées, concluindo-se, da analise
elementar da borra originada durante os processos, que o acetaldeido possui
impacto principalmente no aditivo anti-desgaste e o &cido acético no poder
detergente, destruindo estruturas micelares desta substancia com o éleo basico,
elevando o AN e reduzindo o BN. A contaminacdo isolada com etanol e o
envelhecimento realizado unicamente com ar comprimido n&o promoveu

qualquer formacao de borra.

?_< S Substdncias contaminantes
e — . . .
introduzidas por capilar

Aparato para

resfriamento \

Ar comprimido Amostragem

Baldo com amostra e
contaminantes

Figura 3-11: Esquema de envelhecimento de éleo lubrificante em laboratorio
(Adaptado de Besser et al., 2012)
Os dleos lubrificantes de motor ndo sdo considerados corrosivos e,

portanto, para compreender como estes processos ocorrem nos sistemas de
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lubrificacdo, é necessario reconhecer as condicoes operacionais dos motores.
Existem processos de deterioracdo de dleos lubrificantes, os quais ocorrem por
dois mecanismos: contaminacéao e alteracdes fisicas e quimicas por oxidagao.
Em motores, os contaminantes comuns sdo produtos de desgaste, poeira,
combustivel ndo queimado ou queimado de forma incompleta e agua. Os
produtos de oxidagao sao principalmente asfaltenos e acidos. Os primeiros, em
conjunto com contaminantes de combustivel e agua, geram sélidos como borras
e vernizes que se aderem as superficies. Compostos acidos resultantes da
oxidagao de éleos lubrificantes sdo normalmente acidos orgéanicos fracos e a
contaminacao por produtos de combustdo, ou seja, éxidos de nitrogénio e
enxofre, € a principal causa da forte acidez que se observa em alguns casos. A
acidez gerada nos processos de oxidacao € corrosiva aos componentes de
motor, gerando carboxilatos de metais, que sado catalisadores de processos de
oxidacao. A oxidacao do octano é acelerada de 5 a 10 vezes na presenca de
500 ppm de octanoato de ferro e a oxidacdo de Oleos lubrificantes é
significativamente acelerada na presenca de cobre e ferro, a temperaturas
elevadas (WILSON; LYON, 2010).

A agua, absorvida do ambiente ou como um produto de combustéo,
agrava o problema de acidez nos 0leos lubrificantes e, por esta razdo, os
produtos destinados aos motores de combustdo interna possuem aditivos
detergentes para neutralizacdo da acidez formada. Testes realizados
especificamente no sistema combustivel utilizando-se procedimentos baseados
em imersao e impedancia eletroquimica indicam que a corrosividade do produto
€ diretamente proporcional a concentracao de etanol, principalmente a materiais
compostos por cobre e ago carbono (BAENA; GOMEZ; CALDERON, 2012).

3.6. Espectroscopia de impedancia eletroquimica aplicada a avaliacao
de oleos lubrificantes

Os ensaios para avaliacao de lubrificantes em geral ja sdo consolidados
e tipicamente utilizados para avaliacdo da qualidade destes produtos, porém,
sao constituidos por procedimentos que, além de demorados, podem fornecer
resultados ambiguos e, consequentemente, interpretacbes equivocadas. Os
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métodos eletroquimicos, como a espectroscopia de impedancia, sdo geralmente
livres dos inconvenientes observados nas metodologias atuais e séao
promissores na realizacao de avaliac6es mais simples e rapidas. A utilidade da
Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (Eletrochemical Impedance
Spectroscopy — EIS), deve-se a capacidade de distinguir propriedades elétricas
e dielétricas dos componentes em teste, tratando-se de um ensaio néo-
destrutivo capaz de fornecer informagdes sobre processos em eletrodos e
interfaces complexas, mesmo em materiais de alta resistividade (ex.: pinturas e
coberturas de 6xidos). Um experimento EIS tipico, onde caracteristicas de
condutividade e permissividade do material sdo avaliadas, é esquematizado na
Figura 3-12.

V - Sinal de Potencial

C) Eletroquimico
!

| - Intensidade de Corrente
Elétrica

A - Area do Eletrodo
Fluido

d - Distdncia entre Eletrodos

Figura 3-12: Montagem classica para avaliacao de impedancia eletroquimica
(Adaptado de Lvovich, 2012)

A impedancia € um conceito mais abrangente que resisténcia ou
capacitancia isoladas, pelo fato de considerar diversas alteracées de fase entre
a voltagem aplicada e a corrente de saida. Assim como a resisténcia, a
impedancia € a razao entre voltagem e corrente, demonstrando a capacidade do
material ao bloqueio do fluxo de corrente elétrica, representado por um termo de
“‘impedancia real”. Porém, tal conceito também considera a capacidade do meio
em armazenar energia, traduzida no termo de “‘impedéancia imaginaria”. A

impedancia eletroquimica pode ser definida como uma resisténcia complexa,
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observada quando o fluxo de corrente elétrica atravessa diferentes elementos de

um circuito, como resistores e capacitores.

O método EIS consiste em medir a corrente elétrica em um eletrodo a
diferentes frequéncias de um potencial senoidal. As perturbacdes senoidais de
potencial V(t) induzem correntes senoidais I(t) de mesmas frequéncias (f) e
deslocadas das ondas de potencial por um angulo de fase ¢, conforme Figura 3-
13.

VN

)

N (o

Periodo (s) =1/ Frequéncia (Hz)

2Lt

>
)

SN N

Angulo de fase

Figura 3-13: Experimento de Impedancia: Entrada de voltagem senoidal (V) em uma
Unica frequéncia e corrente de resposta (l) (Adaptado de Lvovich, 2012)

Em um sistema de eixos ortogonais, o0 modulo e a direcdo podem ser
expressos pelo somatério dos componentes de um vetor a e b, ou seja, pelo
nimero complexo Z = a + jb. O nimero imaginario j = vV—1 = exp (jr/2) indica
uma rotacao anti-horaria em relacao a abscissa, “a” corresponde a parte real e
“b” a parte imaginaria. Para a representacdo da impedancia, é utilizada a
equacéao Z(w) = Z' + jZ”, cujo vetor pode ser representado no plano tanto por
coordenadas retangulares quanto polares (Figura 3-14). As coordenadas
retangulares sdo expressas por Zra = Z' = |Z| cos (¢) € Zimaginaio = Z” =
|Z| sen (¢), com angulo de fase ¢ = tan''(Z”/Z’) e médulo |Z| = [(Z))? + (Z")3]"?
(BARSOUKOV; MACDONALD, 2005).

45



Eixo Y

Z imaginario

Eixo X
Zreal

r“i PRy —

Figura 3-14: Impedancia Z representada por um vetor plano em coordenadas polares
e retangulares (Adaptado de BARSOUKOV; MACDONALD, 2005)

Os 6leos lubrificantes tipicos, compostos por 6leos basicos sintéticos e/ou
minerais e uma série de aditivos projetados para possuirem alta performance e
estabilidade em ambientes agressivos, podem ser considerados como meios
coloidais altamente resistivos. Este sistema é composto pelo éleo basico apolar
(fase continua) e moléculas polares (fase dispersa). Tal fase dispersa é
composta pelos aditivos em conjunto com varios contaminantes, como fuligem,
agua e outros produtos de oxidacdao que sao originados com as condicdes de
uso. A natureza dipolar de lubrificantes permite a avaliacdo de suas propriedades
através da analise de impedancia. Sendo assim, a combinacao da resposta de
altas frequéncias relacionadas a massa liquida de lubrificante (ou “bulK’) e a
cinética de potencial eletroquimico interfacial em baixas frequéncias ou mesmo
em corrente continua, torna o sistema lubrificante um caso particular de
avaliagdo de impedéancias em uma grande faixa de estudo de frequéncias
(LVOVICH, 2012).

Em 2014, Soleimani et al. elaboraram um sistema de deteccdo de
oxidacao de 6leos basicos por espectroscopia de impedancia eletroquimica, em
qgue sensores potenciométricos foram desenvolvidos para medi¢do de acidez no
6leo de forma a habilitar o monitoramento online desta propriedade. Foram
avaliados os resultados de condutividade, obtidos a partir da parte real do
diagrama de Nyquist (relacionada a resisténcia do meio) de éleos de grupo Il
envelhecidos em diferentes condi¢des, que, comparando-se com resultados de
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acidez, mostraram-se promissores na avaliacdo da qualidade do 6leo em
motores de combustao interna. Ulrich et al. (2007) avaliaram a contaminacao
simultanea por diesel e fuligem em éleos de motor por EIS, constatando-se que
o diesel altera o espectro de impedancia principalmente em baixas frequéncias
e a fuligem, em todo o espectro. Este estudo concluiu ainda que diferentes
avaliagdes de impedancia eletroquimica realizadas a temperatura ambiente nao
refletem alteragdes significativas nos espectros, conforme indicado na Figura 3-
15.

x10
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Temperatura Ambiente

Aquecimento

Frequéncias
decrescentes
—_—

Elevagdo de
Temperatura

0.5

0 ' ML ' - =
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R (Q) x 10

Figura 3-15: Diagrama de Nyquist apresentando a influéncia da temperatura na

espectroscopia de impedancia eletroquimica (Adaptado de Ulrich et al., 2007)

Lvovich e Smiechowski (2006) avaliaram a aplicacao da espectroscopia
de impedancia eletroquimica e sua relacado com propriedades de lubrificantes
industriais, conhecendo-se a composi¢cao quimica destes produtos. Conforme
exemplificado na Figura 3-16, os espectros de impedancia foram avaliados em
diferentes amplitudes, temperaturas, geometrias de eletrodo, potenciais e
estados de degradacéao do 6leo, sendo apresentados como uma alternativa para
compreensdo do complexo sistema lubrificante, tanto espacial quanto
quimicamente. O espectro foi dividido em trés regides distintas de frequéncia de
relaxacao: alta frequéncia (10 MHz — 10 Hz), média frequéncia (10 Hz — 100
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mHz) e baixa frequéncia (100 mHz — 1 mHz). A regido de alta frequéncia foi
relacionada aos fendmenos que ocorrem na massa liquida, ou “bulk’, sendo mais
complexos quando contaminantes polares estao presentes. A regido de média
frequéncia se refere a adsorcao de espécies polarizadas na interface do eletrodo

e, de baixa frequéncia, a transferéncia de cargas na interface.
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Figura 3-16: Espectros de impedancia — Diagramas de Nyquist — de (a) 6leo novo e
(b) 6leo oxidado, em diferentes amplitudes (Adaptado de Lvovich et al., 2006)

Smiechowski e Lvovich (2002) utilizaram sensores eletroquimicos
baseados em espectroscopia de impedancia para detectar goticulas de agua e
monitorar continuamente interacées agua-6leo, através da adicdo controlada de
agua em amostras de 6leos lubrificantes novos e usados. A avaliagdo revelou
um mecanismo dependente do tempo, tanto para as transformacdes da massa
liquida quanto para as transferéncias de carga, uma vez que, imediatamente
apds a adigdo, moléculas de agua interagem com aditivos surfactantes através
da formacédo de micelas inversas, sendo a emulsificacdo seguida de perda

gradual de agua por evaporacao e eletrélise (Figura 3-17).
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Tempo/h

Figura 3-17: Dados experimentais de resisténcia na massa liquida (Rouk) € na
interface do eletrodo (Rc) apds a adicao de 4gua em um 6leo usado (A,a) e 6leos
novos (B, b, C, ¢).

A técnica de impedancia eletroguimica também se mostrou favoravel na
deteccao de glicois, principal componente de anticongelantes, em 6leos de motor.
Uma vez que estes alcoois promovem a formacao de borras e degradacao do
aditivo anti-desgaste dialquil-ditiofosfato de zinco (ZDDP), o que acarreta a perda
de protecao e sério desgaste de partes méveis, a importancia da técnica se deve
a deteccao rapida desta contaminagdo, antes mesmo dos problemas a ela
relacionados (WANG; LEE, 1997).

A analise de EIS apresenta a vantagem de monitorar processos
corrosivos através de uma avaliacao simplificada de resisténcias de polarizagéo,
porém, tais resisténcias devem ser avaliadas em baixas frequéncias ao longo do
tempo, dado que tais informagdes passam por alteragcdes devido aos
mecanismos existentes. Estes mecanismos englobam diferentes estagios, como
a dissolucao ativa, transicao ativa-passiva e o estado passivo da superficie. Os
diagramas de Nyquist equivalentes podem apresentar diversos arcos indutivos
ou capacitivos, a depender da substancia formada na superficie do metal e,
quando inibidores de corrosdao sao adicionados ao meio, o0 aspecto indutivo é
observado em baixas frequéncias (LVOVICH, 2012).
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4. Materiais e Metodologia

4.1. Materiais

4.1.1. Oleo Lubrificante Experimental

De forma a obter uma formulacao tipica de 6leo lubrificante semissintético
que atendesse caracteristicas de viscosidade a diferentes temperaturas
relacionadas a um déleo lubrificante de motor grau SAE OW 30 e com a finalidade
de realizar testes de envelhecimento em laboratério, foram utilizados os

seguintes componentes:

« Neutro Leve — Oleo basico lubrificante mineral de grupo |, oriundo da
Refinaria de Duque de Caxias (REDUC), com as caracteristicas listadas

na Tabela 4-1.

Tabela 4-1: Neutro Leve - Caracteristicas fisico-quimicas

Ensaio Metodologia Resultado
Indice de acidez, mgKOH/g ASTM D974 < 0,02
Teor de agua - Karl Fischer, ASTM D1744 40
mg/kg
Aparéncia - Claro e brilhante
Cor ASTM ASTM D1500 L0,5
Corroswlde;%% 218 cobre, 3 h ASTM D130 1A
Densidade relativa a 20/4 °C ASTM D4052 0,8702
Teor de enxofre total, % em ASTM D1552 0,55
massa
Indice de viscosidade ASTM D2270 102
Ponto de fluidez, °C ASTM D5950 -9
Ponto de anilina, °C ASTM D611 94
Viscosidade cinematica a
100 °C. cSt ASTM D445 5,002
Viscosidade cinematica a
40 °C. oSt ASTM D445 28,29

« Polialfaolefina (PAO) 4 — Oleo basico sintético de grupo IV com
viscosidade a 100 °C semelhante a do Neutro Leve, cuja caracterizacao

€ apresentada na Tabela 4-2.
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Tabela 4-2: PAO 4 - Caracterizacgao fisico-quimica

Ensaio Metodologia Resultado
Indice de acidez, mgKOH/g ASTM D974 < 0,05
Teor de agua - Karl Fischer, ASTM D1744 <50
mg/kg
Aparéncia - Claro e brilhante
Cor ASTM ASTM D1500 L0,5
Corroswlde;%% 38 cobre, 3 h ASTM D130 1A
Densidade relativa a 20/4 °C ASTM D4052 0,8200
Indice de viscosidade ASTM D2270 126
Ponto de fluidez, °C ASTM D5950 -66
Ponto de anilina, °C ASTM D611 119
Viscosidade cinematica a
100 °C. cSt ASTM D445 4,100
V|sc03|dad§CC|zgrt'natlca a 40 ASTM D445 19.10

Ester sintético — Trata-se do éster di-isoctil-adipato (Figura 4-1), utilizado
na concentracao de 8% em massa, conforme recomendagéao do fabricante.
E considerado um oéleo lubrificante basico de Grupo V, cuja funcédo
principal é auxiliar na solubilizacdo de aditivos polares, o que é
evidenciado por seu baixo ponto de anilina (inferior a 20 °C). Além disso,
fornece excelentes propriedades a baixa temperatura, alto indice de

viscosidade e baixa volatilidade.
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Figura 4-1: Ester di-isoctil-adipato

Melhorador de indice de viscosidade (MIV) — Trata-se de um composto a
base de um polimero em estrela (Figura 4-2) de poli-isopreno hidrogenado
que, de acordo com o fornecedor, possui alta estabilidade ao
cisalhamento, o que fornece melhoria na economia de combustivel. A
concentragdo no produto final, conforme recomendacgéo do fabricante, é

de 1,0 % em massa.
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Figura 4-2: Polimero em estrela

» Pacote de aditivos — Material composto por diversas substancias com
funcdes especificas, conforme apresentado na tabela 4-3. Concentracao
do produto final recomendado pelo fabricante de 8,5 % em massa.

Tabela 4-3: Componentes do pacote de aditivos

Substéancia Funcao
Imida ciclica Dispersante
Aromético nitrogenado Inibidor de corroséo ao cobre
Acido organico de cadeia longa Inibidor de corroséo ao ferro
Alquilfenol / alquil-aril-amina Antioxidantes
Alquilamina-tiofosfato Antidesgaste
Sulfonato orgénico Detergente
Silicone Antiespumante
Ester alquilico de cadeia longa Modificador de atrito

A formulacao tipica de 6leo lubrificante semissintético obtida foi submetida
a procedimentos de envelhecimento em laboratério e avaliagdes do efeito do

etanol.

4.1.2. Oleo lubrificante comercial grau SAE OW 30

Para avaliacao em motor GDI e testes de envelhecimento em laboratério,
foi utilizado um éleo sintético comercial de grau SAE OW 30, com as
caracteristicas apresentadas na Tabela 4-4. A resolucdo ANP n? 22, de
11/04/2014, define que o nivel minimo de desempenho cuja comercializacéo é
permitida no Brasil é o nivel API SL, desde 1° de julho de 2017. Desta forma, o
6leo lubrificante SAE OW 30, em comercializacdo no Brasil e devidamente
registrado na ANP, atende, no minimo, a especificacdo API SL. Este éleo foi
identificado como “Oleo Comercial SAE OW 30”.

52



Tabela 4-4: Oleo lubrificante comercial SAE OW 30 - Caracteristicas fisico-quimicas

Ensaio Metodologia Resultado
Indice de acidez,
mgKOH/g ASTM D664 2,08
Indice de basicidade, mg
KOH/g ASTM D2896 5,19
Aparéncia - Claro e brilhante
Cor ASTM ASTM D1500 2,5
Corrosividade ao cobre, 3 h
100 °C ASTM D130 1A
Teor de agua - Karl Fischer, ASTM D1744 1931
mg/kg
Indice de viscosidade ASTM D2270 187
Ponto de fluidez, °C ASTM D5950 -48
Viscosidade cinematica a
100 °C. cSt ASTM D445 9,800
Viscosidade cinematica a
40 °C, oSt ASTM D445 50,10
Teor de ferro, mg/kg ASTM D6595 1
Teor de cobre, mg/kg ASTM D6595 0

4.1.3. Etanol e acido acético

Para procedimentos de envelhecimento dos 6leos lubrificantes citados

nos ltens 4.1.1 e 4.1.2, foi utilizado o etanol P.A. da marca ISOFAR e o acido

acético glacial da marca NEON, cujas caracteristicas encontram-se nas Tabelas

4-5 e 4-6, respectivamente, conforme informacdes dos fabricantes.

Tabela 4-5: Etanol P.A. — Caracteristicas fisico-quimicas

Caracteristica

Resultado

Dosagem

99,5 % em volume

Solubilidade em agua

Passa o teste

Substancias escurecidas

Passa o teste

% max.

pelo HaSO4
Substancias que reduzem o Passa o teste
KMnQOg4
Cor APHA, max. 10
Residuo aopos evaporagao, 0,0005
Yo MAX.

Teor de agua, % max. 0,1
Acidez titulavel, % max. 0,003
Bases titulaveis, % max. 0,1
Teor de metanol, % max. 0,1
Teor de acetona, % max. 0,001

Teor de alcool isopropilico, 0.003
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Tabela 4-6: Acido acético glacial — Caracteristicas fisico-quimicas

Caracteristica Resultado
Dosagem 99,8 % em volume
Teor de ferro (Fe), ppm 0,2
Teor de cloreto, % 0,0001

Teor de metais pesados 05
(como Pb), ppm ’

Cor APHA 5
Teor de agua (Karl Fischer),

o 0,09
Teor de agua, % max. 0,1
Teor de sulfato (S04%), % 0,0001

4.1.4. Gasolina comum tipo C (GCC) e Etanol hidratado (EH)

Para a realizacdo dos testes em motor, foram utilizados os seguintes

combustiveis:

Gasolina comum tipo C (GCC): combustivel obtido da mistura de gasolina
A (correntes produzidas a partir de processos em refinarias, centrais de
matérias-primas petroquimicas e formuladores, destinadas aos veiculos
automotivos dotados de motores de ignicdo por centelha e etanol anidro
combustivel, isento de compostos oxigenados — Tabela 4-7) e etanol
anidro (especificado conforme resolugcdo ANP n® 23/2010 — Tabela 4-8),
na proporgdao de 27 % do alcool, conforme resolucdo do conselho
interministerial do acucar e alcool (CIMA), de 16 de margo de 2015. Este
produto atendeu a especificacdo estabelecida na resolucdo ANP n°
684/2017 — Tabela 4-7.

Etanol hidratado (EH): combustivel destinado ao uso em motores de
combustao interna de ignigdo por centelha e que possui como principal
componente o etanol. Produto especificado segundo a resolugdo ANP n®
23/2010 (Tabela 4-8) como etanol hidratado combustivel e produzido por

agente cadastrado ou importado por empresa autorizada.
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Tabela 4-7: Especificacdes para gasolina dos tipos A (GCA) e C (GCC) (ANP, 2017)

Caracteristica Unidade GCA GCC Método
De incolor a
amarelada, se isenta
. de corante, cuja
Cor - amaEe(laaI(;]ac Oiléjér?ta de utilizagao ate 50 Visual
cora{nte ppm é permitida,
com excegao da cor
azul, restrita a
gasolina de aviagao
i . . ABNT NBR 14954
Aspecto - Limpida e isenta de impurezas ASTM D4176
Proibida a adigdo, Em conformidade
Teor de etanol anidro considerando-se . = ABNT NBR 13992
combustivel % volume limite maximo de 1,0 | %0 @ legisiagao ASTM D5501
% em volume 9
ABNT NBR 7148 ou
Massa especifica a 20 3 14065
°C kg/m Anotar ASTM D1298 ou
4052
Destilagédo — 10 % . ABNT NBR 14954
evaporado 65,0 max. ASTM D4176
Destilagdo — 50 % . .
evaporado oc 120,0 max. 80,0 méax.
Destilagéo - 90 % .
evaporado 190,0 max. ABNT NBR 9619
Ponto final de . ASTM D86
ebuligio 215,0 max.
Residuo de destilagao % volume 2,0 méx.
N¢ de octano motor — .
MON - - 82,0 min. ASTM D2700
indice antidetonante — ) ASTM D2699 ou
IAD - - 87,0 min. D2700
~ ASTM D4953 ou
Fressdo de vapor a kPa 450-62,0 69,0 méx. D5191 ou D5482 ou
’ D6378
Goma atual lavada mg/100 mL 5 max. ASTM D381
fgging de indugao a Minutos - 360 min. ASTM D525
Corrosividade ao .
cobre a 50 °C, 3h - 1 max. ASTM D130
ASTM D2622 ou
. D3120 ou D5453 ou
Teor de enxofre mg/kg - 50 max. D6920 ou D7039 ou
D7220
ABNT NBR 15289
ou 15441
Teor de benzeno % volume - 1,0 max. ASTM D3606 ou
D5443 ou D6277 ou
D6729
Teor de silicio mg/kg Anotar ASTM D 7757
Teor de
hidrocarbonetos - 35 max.
aromaticos
Teor de
hidrocarbonetos % volume - 25 max. ABA\ISTT":]AB; ;'332
olefinicos
Teor de
hidrocarbonetos Anotar
saturados
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Tabela 4-8: EspecificacGes para o etanol anidro (EA) e hidratado (EH) (ANP, 2010)

Caracteristica Unidade EA | EH Método
Aspecto - Limpido e isento de impurezas Visual
Cor - Incolor Visual

ma Acido ABNT NBR
Acidez total Ac?ético L 30 max. 9866 ASTM
D1613
Condutividade . ABNT NBR
elétrica a 20 °C uS/m 500 max, 10547
e ABNT NBR
g"ggi%es"ec'f'ca kg/m? 7915 max. | 807,6—811,0 | 5992 e 15639
ASTM D4052
. % volume 99,6 min. 95,1 -96,0 ABNT NBR
Teor alcodlico % massa 99.3 min. 926-938 | 5992 e 15639
pH 220 °C : : 6,0 - 8,0 A
. . Cromatografia
Teor de aldeidos mg/L 60 max. Gasosa
Teor de alcoois . Cromatografia
superiores mg/L 500 max. Gasosa
. . Cromatografia
Teor de ésteres mg/L 100 max. Gasosa
Teor de etanol % volume 98,0 min. 95,5 min. ASTM D5501
ABNT NBR
Teor de agua % volume 0,4 max. 4,9 max. 15531
ASTM E203
Residuo por . ABNT NBR
evaporacio mg/100 mL 5 max. 8644
. ABNT NBR
Teor de sulfato mg/kg 4 max. 10894
- . ABNT NBR
Teor de sddio mg/kg 2 max. 10422

4.1.5. Materiais Metalicos

Os materiais metalicos utilizados para confecgcéo dos eletrodos de trabalho

nos testes eletroquimicos foram:

* Lamina de cobre (Figura 4-3): especificadas para utilizagao no teste

de corrosividade ASTM D130, contendo 99,9 % em cobre e obtido por

processamento a frio conforme norma n? 110 da CDA (Copper

Development Association).

Figura 4-3: Lamina de cobre utilizada no ensaio ASTM D130
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» Material ferroso (Figura 4-4): casquilho (ou bronzina) de biela, cujas
principais fungbes sao reduzir o atrito, garantindo o movimento de
rotacdo entre o virabrequim e bielas e suportar a carga gerada no
movimento. A composi¢cdo metalica, avaliada por fluorescéncia de
raios-x, resultou em 98 % de ferro, além de manganés, aluminio, calcio

€ cromo.

Figura 4-4: Casquilho de biela (A) e seu posicionamento no motor (B)

4.2. Metodologia

4.2.1. Planejamento experimental para formulacoes de lubrificante

Para a obtencdo da formulacdo do 6leo lubrificante experimental, foi
utilizado inicialmente o planejamento fatorial fracionario, a fim de avaliar de forma
preliminar as contribuicoes dos parametros propostos e suas faixas adequadas,

com um numero reduzido de formulagcdes. Posteriormente, foi aplicada a
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metodologia de superficie de resposta, com vistas a obtencdo de modelos
matematicos adequados para as respostas avaliadas e otimizacao integrada das
respostas avaliadas.

No planejamento experimental foram avaliados os 5 parametros
relacionados na Tabela 4-9, com 2 niveis e 2 pontos centrais em repeticao para
cada nivel da variavel categdrica (ordem de adicdo dos componentes MIV e

pacote de aditivos).

Tabela 4-9: Parametros e niveis utilizados no planejamento experimental

Parametro Menor Nivel (Codificacado: -1) | Maior Nivel (Codificacao: +1)

Razao de “Base Oif’
[N. Leve/(N.Leve+PAO4)]
Teor de MIV, % m/m 0,1 2

Teor de Pacote de

0,25 0,75

7 10
Aditivos, % m/m
Temperatura, °C 80 120
Ordem de Adicao de
PM: Pacote-MIV MP: MIV-Pacote
Componentes

Neste contexto, para o planejamento fatorial fracionario 25! (Tabela 4-10),
foram preparadas 20 formulac¢des, sendo avaliadas 2 caracteristicas oriundas da
norma SAE J300 relacionadas a especificagdo grau SAE OW 30, ou seja, uma
viscosidade a baixa temperatura (CCS a -35 °C) e uma viscosidade a alta
temperatura (viscosidade cinematica a 100 °C) e outras duas relacionadas ao
potencial corrosivo do 6leo (indice de Acidez e indice de Basicidade). O grau de
viscosidade SAE OW 30 foi escolhido para efeito de comparagdao com o éleo
comercial utilizado nos testes em motor GDI, cujas caracteristicas fisico-
quimicas sao apresentadas na Tabela 4-4.
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Tabela 4-10: Planejamento experimental fracionario 25 codificado

Ordem de . Teor de
Formulacao adicao dos Razao d.e Teor de Pacote de | Temperatura
componentes “Base OIF MV Aditivos
1 -1 -1 -1 -1 +1
2 +1 -1 -1 -1 -1
3 -1 +1 -1 -1 -1
4 +1 +1 -1 -1 +1
5 -1 -1 +1 -1 -1
6 +1 -1 +1 -1 +1
7 -1 +1 +1 -1 +1
8 +1 +1 +1 -1 -1
9 -1 -1 -1 +1 -1
10 +1 -1 -1 +1 +1
11 -1 +1 -1 +1 +1
12 +1 +1 -1 +1 -1
13 -1 -1 +1 +1 +1
14 +1 -1 +1 +1 -1
15 -1 +1 +1 +1 -1
16 +1 +1 +1 +1 +1
17 -1 0 0 0 0
18 +1 0 0 0 0
19 -1 0 0 0 0
20 +1 0 0 0 0

Seguindo protocolo semelhante ao realizado por Curic et al. (2013),
procedeu-se posteriormente o método de superficie de resposta (MSR), de
forma a se obterem modelos matematicos adequados para explicacao dos
fenbmenos e melhor regidao para otimizacao das respostas. Por se tratar de uma
formulacdo em que valores superiores ao maior nivel e inferiores ao menor nivel
gerariam inconsisténcias, optou-se pela utilizacao, no MSR, de pontos estrela
dentro das faixas estabelecidas na Tabela 4-9, ou seja, a = 0,5, conforme
apresentado na Tabela 4-11. Todos os pontos foram realizados em ambas as

condicOes da variavel categérica, com uma repeticao para os pontos centrais.
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Tabela 4-11: MSR codificado (a = 0,5)

Formulacao . Teor de
Razao de
“Base OIf Teor de MIV Pacote de | Temperatura
Aditivos
1 (Ordem PM) e 27 (Ordem MP) -1 -1 -1 -1
2 (Ordem PM) e 28 (Ordem MP) +1 -1 -1 -1
3 (Ordem PM) e 29 (Ordem MP) -1 +1 -1 -1
4 (Ordem PM) e 30 (Ordem MP) +1 +1 -1 -1
5 (Ordem PM) e 31 (Ordem MP) -1 -1 +1 -1
6 (Ordem PM) e 32 (Ordem MP) +1 -1 +1 -1
7 (Ordem PM) e 33 (Ordem MP) -1 +1 +1 -1
8 (Ordem PM) e 34 (Ordem MP) +1 +1 +1 -1
9 (Ordem PM) e 35 (Ordem MP) -1 -1 -1 +1
10 (Ordem PM) e 36 (Ordem MP) +1 -1 -1 +1
11 (Ordem PM) e 37 (Ordem MP) -1 +1 -1 +1
12 (Ordem PM) e 38 (Ordem MP) +1 +1 -1 +1
13 (Ordem PM) e 39 (Ordem MP) -1 -1 +1 +1
14 (Ordem PM) e 40 (Ordem MP) +1 -1 +1 +1
15 (Ordem PM) e 41 (Ordem MP) -1 +1 +1 +1
16 (Ordem PM) e 42 (Ordem MP) +1 +1 +1 +1
17 (Ordem PM) e 43 (Ordem MP) -0,5 0 0 0
18 (Ordem PM) e 44 (Ordem MP) +0,5 0 0 0
19 (Ordem PM) e 45 (Ordem MP) 0 -0,5 0 0
20(Ordem PM) e 46 (Ordem MP) 0 +0,5 0 0
21 (Ordem PM) e 47 (Ordem MP) 0 0 -0,5 0
22 (Ordem PM) e 48 (Ordem MP) 0 0 +0,5 0
23 (Ordem PM) e 49 (Ordem MP) 0 0 0 -0,5
24 (Ordem PM) e 50 (Ordem MP) 0 0 0 +0,5
25 (Ordem PM) e 51 (Ordem MP) 0 0 0 0
26 (Ordem PM) e 52 (Ordem MP) 0 0 0 0

Com vistas ao preparo das misturas de forma aleatéria para atendimento

ao planejamento proposto, o aparato utilizado € apresentado na Figura 4-3,

sendo fixados os seguintes parametros:

» Massa de formulagéo produzida: 200 gramas

» Rotacao do agitador mecanico: 270 rotacées por minuto

 Teor de éster: 8 % em massa
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» Tempo de homogeneizacao ao nivel de temperatura avaliado: 1 hora para
os trés primeiros componentes (PM: Base Oil+Ester+Pacote de aditivos e
MP: Base Oil+Ester+MIV) e 1 hora apds acréscimo do componente
restante (PM: MIV e MP: Pacote de aditivos).

Figura 4-5: Aparato utilizado para o preparo das misturas

Os niveis de “base oil’ avaliados foram oriundos dos dados apresentados
no Relatério técnico ANP n2 2/2016 — Panorama de Oleos Basicos no Brasil
(Figura 3-1), ou seja, demandas relacionadas aos 6leos de Grupo |, como o
neutro leve, tanto ocorrida no ano 2000 quanto prevista para 2030
(aproximadamente 75 % e 25 %), cuja tendéncia é a perda de demanda para
6leos basicos mais nobres, como as polialfaolefinas. Os niveis utilizados para o
teor de pacote foram baseados na recomendacgao do fabricante e teor de MIV
em uma formulagao tipica para 6leos de motor (SCHILOWITZ et al., 2016). Em
uma avaliacao preliminar, foi constatado que o tempo de homogeneizacao de 1
hora a 80 °C foi suficiente para solubilizacdo do MIV (considerando todos os
componentes da formulagdo) e, desta forma, optou-se por utilizar esta
temperatura como o nivel inferior, limitando-se o nivel superior a 120 °C por

questdes de seguranca.
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4.2.2. Testes em motor GDI

Foram realizados testes em motor GDI equipado com turbo compressor,
utilizando-se como combustiveis etanol hidratado e gasolina C, conforme
especificagoes apresentadas no item 4.1, sendo mantidas as mesmas condigdes
de teste para os diferentes combustiveis, como o tempo total de operacao do
motor e perfil de carga ciclica. O 6leo lubrificante comercial utilizado, com grau
de viscosidade SAE OW 30 e caracteristicas apresentadas na Tabela 4-4, foi
substituido integralmente a cada teste.

4.2.3. Envelhecimento de oleo lubrificante em laboratério

Um aparato semelhante ao proposto por Besser et al. (2012), com um banho
de resfriamento e uma coluna de condensagéo de 60 cm e parte interna em
espiral, foi utilizado para proceder o envelhecimento dos dleos lubrificantes
comercial e experimental em laboratério, de forma a simular as condigées de
degradacao dos produtos, conforme apresentado na Figura 4-6.

Figura 4-6: Aparato para envelhecimento de éleo lubrificante em laboratério

Para tal, foram utilizadas as seguintes condigdes:
» Massa total: 350 gramas - quantidade necesséria para realizacédo de

testes;
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Vazao de ar sintético: 10 L/h (Besser et al., 2012);

Temperatura da massa liquida: 95 °C - simulagédo da temperatura de 6leo
no céarter de motor GDI equipado com turbo compressor (Hu et al., 2015)

Temperatura do banho de resfriamento: 18 °C — temperatura necessaria
para condensacao dos vapores até a altura maxima de 30 cm da coluna
(50 % da altura total);

Contaminacao por etanol e respectivos residuos de combustdo: 9 % m/m
- estimativa baseada na contaminagdo maxima por combustivel (gasolina
RON = 93) verificada em 6leo lubrificante de motor GDI alimentado com
turbo compressor e com temperatura do éleo mantida a 95 °C (Hu et al.,

2015). Na contaminacao pelo etanol, esta inserida a dopagem por acido
acético na concentracdo de 0,028 %m/m, calculada com base na
elevacao relativa de AN observada no 6leo lubrificante comercial utilizado
no teste em motor GDI quando da alimentacao deste com etanol hidratado,
especificado pela ANP conforme tabela 4-8.

Tempo de envelhecimento: 8 horas —Simulacao do tempo maximo diario
de utilizacao de um veiculo para fins profissionais, segundo a Lei n® 131083,
de 2 de marco de 2015 (PRESIDENCIA DA REPUBLICA, 2015).

4.2.4. Ensaios tipicos de 6leos lubrificantes

A avaliacdo dos 6leos lubrificantes atendeu as metodologias de ensaio ASTM

explicitadas a seguir, realizadas de acordo com o objetivo da avaliacdo a que os

produtos estavam submetidos:

Viscosidade cinematica — ASTM D445

Mede-se o tempo necessario para que um volume fixo de 6leo lubrificante

flua por gravidade através de um tubo capilar calibrado a temperatura constante

que, para atendimento a norma SAE J 300, é de 100 °C. A viscosidade

cinematica é o produto do tempo medido e a constante de calibracdo do tubo e

a taxa de cisalhamento observada no ensaio ¢ inferior a 10 s™'.A determinacgéo

da viscosidade cinematica é essencial para a especificacao do produto em teste,
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uma vez que esta caracteristica definira a correta aplicacao do 6leo lubrificante
(Figura 4-7).

10D
‘ k

BATH

LIQUID =
e | |

|
|

1]

100 MM
MINIMUM IMMERSION
"3 x ELEMENT LENGTH
=75mM

THERMOMETER
LIQUID COLUMN

DIGITAL COL\JTACT THERMOMETER
Y

LIQUID IN GLASS,

NOTE: TOTAL IMMERSION OF,
13 |

*NOTE: SENSOR ELEMENT LENGTHS WILL VARY -
CONSULT MANUFACTURER OR SUPPLIER FOR ACTUAL LENGTH. /

Figura 4-7: Aparato para determinacao de viscosidade cinematica (ASTM D445, 2017)

e Simulador de partida a frio (CCS - Cold Cranking Simulator) — ASTM
D5293

O principio do ensaio, realizado de acordo com o grau de viscosidade do
6leo entre as temperaturas -35 °C e -10 °C conforme a norma SAE J 300, se
baseia no giro de um rotor posicionado no interior de um estator, com a insergcao
do éleo lubrificante no espaco de aproximadamente 0,01 mm entre estas partes.
Com a velocidade do rotor calibrada conforme viscosidades de diversos padroes,
calcula-se a viscosidade do 6leo em teste a partir da velocidade do rotor. A
viscosidade aparente CCS de 6leos de motor automotivos esté relacionada com
a partida do motor a baixas temperaturas, ndo sendo conveniente para prever a
bombeabilidade e, consequente, distribuicdo do produto pelo sistema de
lubrificacdo, uma vez que o resfriamento é realizado de forma rapida e a
elevadas taxas de cisalhamento (10° s a 10* s'), como forma de simular

contatos mais préximos em algumas pecas do motor (Figura 4-8).
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Figura 4-8: CCS - Cold Cranking Simulator (ASTM D5293, 2017)
« |A (indice de Acidez) ou AN (Acid Number) — ASTM D664

O indice de acidez de 6leos lubrificantes € uma medida da concentracao
de substancias acidas no produto, sendo utilizado como um guia para a
avaliagdo da degradacao do 6leo em seu servigo. Neste teste potenciométrico,
o qual detecta compostos com constante de acidez superior a 10, a amostra é
dissolvida em um solvente composto em volume por 0,5 % de agua, 49,5 % de
isopropanol anidro e 50 % de tolueno, utilizando-se um eletrodo de vidro e um
eletrodo de referéncia de prata/cloreto de prata. As medidas de potencial sao
plotadas contra os respectivos volumes de uma solugao de titulagdo 0,1 mol/L
de hidréxido de potassio (KOH), calculando-se o ponto final de titulacao pela
inflexdo mais préxima ao potencial obtido por uma solugao padrao de pH = 11.
No caso de inflexdes mal definidas ou ausentes, considera-se diretamente a
medida de potencial correspondente a solugao padrdo de pH = 11. Os resultados
sao expressos em mg KOH/g de amostra, de acordo com a Equacgao 4-1.

AN, mg KOH/g = [(A - B) x M x 56,1]/W Equacio 4-1
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onde:

A = volume da solucéo de KOH utilizada, mL
B = Volume correspondente ao branco, mL
M = Concentragao da solucao de KOH, mol/L
W = massa de amostra, g

« B (indice de Basicidade) ou BN (Base Number) — ASTM D2896 A

Oleos lubrificantes novos e usados contém constituintes basicos
presentes como aditivos, como bases organicas e inorganicas, compostos
aminicos, sais de acidos fracos (sabdes) e sais de metais pesados e a
concentracao destes como um todo é determinada por titulacdo com acido de
concentracdo padrdo. O indice de basicidade trata-se de uma titulacao
potenciométrica, na qual uma massa de amostra € dissolvida em uma mistura
anidra composta em volume por 1/3 de acido acético glacial (CHzCOOH) e 2/3
de monoclorobenzeno (CHsCl), titulada contra uma solucdo padronizada de
acido perclérico (HCIOa4). Utilizando-se de um eletrodo indicador de vidro e um
eletrodo de referéncia de prata/cloreto de prata, as medi¢cées de potencial sao
plotadas em uma curva com o0s respectivos volumes de solucdo de acido
perclérico, sendo o ponto final determinado pela inflexdao observada na curva
resultante e, caso a inflexdo ndo seja observada, metodologias especificas
devem ser realizadas. Os resultados sdo expressos em mg KOH / g de amostra,

conforme Equacao 4-2:
BN, mg KOH/g = [(E - F) x C x 56,1]/S Equacao 4-2

onde:

E = volume da solugéao de HCIO4 utilizada, mL
F = Volume correspondente ao branco, mL

C = Concentragao da solucédo de HCIO4, mol/L

S = massa de amostra, ¢
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e Corrosividade em lamina de cobre — ASTM D130

Neste ensaio, uma lamina polida de cobre € imersa em um volume
especifico da amostra em teste e aquecida em condicbes de tempo e
temperatura especificos (3h e 100 °C). Ao final do periodo de aquecimento, a
lamina de cobre € removida e o nivel de alteragdo é comparado com o padrao
de corrosividade, conforme apresentado na Figura 4-9. Quanto mais a direita da
referéncia se encontrar a lamina em teste, mais severa a condicao de corrosao
a lamina.

qm}’ ASTM COPPER STRIP CORROSION STANDARDS an.)
ASTM METHOD D 130/1P 154

& DD EXCERSYE ERDESURE O R

la|lb|2a|2b|2c |2d| 2e| 3a|3b| 4a | 4b | 4c

RIENT faimiin SORENATE TARMIGR BARE DAREISH fERREY 0N

Figura 4-9: Padrao de corrosividade em lamina de cobre (ASTM D130, 2012)

» Teorde agua— ASTM D1744

Foi utilizada a metodologia Karl Fischer para determinagéo do teor de
agua, que se trata de uma titulacdo coulométrica com reagente padronizado,
composto por didxido de enxofre, imidazol, sais de iodeto e metanol ou etanol

como solvente, sendo a reagao quimica a seguir representativa deste processo:

ROH + SOz + 3RN + |2 + H2O > (RNH).SO4R + 2 (RNH)|

O iodo molecular é formado eletroquimicamente em uma célula geradora
(ou compartimento anddico), conforme a seguinte semi-reacao:
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21> 2+ 2e

Em um compartimento catddico, o iodo molecular é reduzido novamente
a iodeto na reacao com moléculas de agua e a quantidade de agua titulada é
proporcional a quantidade de carga elétrica (em Coulombs, C) utilizada para
gerar iodo molecular. De acordo com a Constante de Faraday, sdo necessarios
96485 C para produzir 1 mol de uma substancia cuja geracao requer 1 elétron.
Desta forma, para a geracao de 1 mol de l2, que demanda 2 elétrons e
consequente consumo de 1 mol de agua, sdo necessarios (96485 x 2) C. Logo,
o consumo de 1 mg de agua (massa molecular = 18,015 g/mol) requer 10,712 C
de carga elétrica. Tal carga, proporcional a quantidade de agua na amostra, é
medida no compartimento catodico utilizando-se um eletrodo duplo de platina,

conforme apresentado na figura 4-10.

Eletrodeo de medigdo
(eletrodo duplo de platina)
Célula geradora
(compartimento anddico)

——"" Célula de reagio
(compartimento catédico)

Figura 4-10: Karl Fischer: Célula coulométrica classica (Adaptado de METTLER
TOLEDO, 2011)

» Teores de ferro e cobre — ASTM D6595

Para a quantificacao dos metais ferro e cobre nas amostras avaliadas, foi
utilizado o equipamento “Spectroil”, atendendo a metodologia ASTM D6595 para
analise via deteccdo de emissdo atbmica com eletrodo rotativo. Conforme
apresentado na Figura 4-11, a técnica utiliza um eletrodo de carbono de alta
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pureza para transmitir eletricidade de alta voltagem através de uma pequena
abertura para um disco de carbono. O disco rotativo é parcialmente submerso
na amostra, transportando-a continuamente para o espacgo de descarga elétrica
entre os eletrodos. Quando a eletricidade passa através da abertura contendo a
amostra, é formado um plasma sob alta temperatura, que emite um espectro de
luz para cada tipo de amostra, composto por comprimentos de onda ultravioleta,
visivel e infravermelho. A luz emitida é enviada por fibras 6ticas a uma grade de
difracdo para separa-la em seus comprimentos de onda e focaliza-los em uma
matriz de sensores CCD (Charge Coupled Device), responséaveis pela formacao
de uma imagem espectral. O posicionamento dos picos apresentados no
espectro corresponde a determinado elemento quimico, cuja concentracdo é

determinada pela area destes picos através de um software especifico.

Rede de difragio

Eletrodo fixo

Fenda de
entrada

Arco elétrico —» =

Espectro de | P

Cabo de
Eletrodo L-/ fibra otica Diftagas [
rotativo
s
u Recipiente de
amostra

Figura 4-11: Principio de funcionamento do equipamento para andlise de elementos
quimicos “Spectroil” (Adaptado de SPECTRO SCIENTIFIC, 2018)

4.2.5. Testes Eletroquimicos

Para a realizacdo dos testes eletroquimicos, a ambos os materiais
metalicos (lamina de cobre e material ferroso) um fio de cobre foi soldado de
forma a garantir o contato elétrico, sucedendo-se ao embutimento em resina

epoOxi dos corpos-de-prova de cobre e isolamento com tinta da face anterior dos
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corpos-de-prova do material ferroso (casquilho de biela). As areas dos corpos-
de-prova foram de aproximadamente 1 cm? (Iamina de cobre) e 7 cm? (material
ferroso). A avaliagdo do comportamento metdlico em amostras de Oleo
lubrificante foi realizada através do acompanhamento dos valores de potencial
com o tempo de imersdao e da técnica de espectroscopia de impedancia
eletroquimica. A técnica de espectroscopia de impedéancia eletroquimica foi
realizada com auxilio de um potenciostato-galvanostato AUTOLAB
PGSTAT302N, entre as frequéncias de 100 kHz e 10 mHz. O volume de 6leo
utilizado foi de 125 mL, em célula eletroquimica contendo um contra-eletrodo de
platina, um eletrodo de referéncia de prata/cloreto de prata e eletrodos de
trabalho de cobre (confeccionados com laminas adequadas a metodologia
ASTM D130) ou material ferroso (casquilho de biela proveniente de um motor
GDI). O potenciostato, a célula eletroquimica contendo o eletrodo de referéncia
e o contra-eletrodo, bem como os corpos de prova avaliados, sao apresentados

na Figura 4-12.

Figura 4-12: Potenciostato, célula eletroquimica e corpos de prova de cobre (A) e
material ferroso (B) utilizados nos testes de impedancia

Os corpos de prova foram inicialmente polidos com lixa d’agua de
granulometria 360, rinsados com alcool etilico e secos com jato de ar frio,
permanecendo imersos nos produtos em avaliacdo pelo periodo de 28 dias, a
temperatura de (22,3 + 1,8) 2C. O acompanhamento dos valores de potencial foi
realizado com auxilio do potenciostato e do eletrodo de referéncia (Ag/AgCl
saturado) de forma continua ao longo de todo o periodo de imersdo dos corpos-
de-prova (eletrodos de trabalho). J& o levantamento dos diagramas de
impedancia foi realizado com auxilio do eletrodo de referéncia (Ag/AgCl
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saturado) e do contra-eletrodo (platina), nos tempos t = 0 (imediatamente apés

a imersao), t = 14 dias e t = 28 dias e nas amplitudes de 50 mV e 100 mV,

conforme esquema apresentado na figura 4-13.

AMOSTRA 1:
Oleo Comercial SAE OW 30
In Natura

AMOSTRA 2:
Oleo Comercial SAF

0w 30

Apas testes de motor com E100

I

AMOSTRA 3:
Oleo Comercial SAE OW 30
Apos testes de motor com E27

Material 1: Material 2:
Lamina de Cobre Material Ferroso

TESTEL TESTE2

Material 1:
Lamina de Cobre
TESTE3

Material 2:

Material Ferroso

TESTE4

Material 1: Material 2:
Limina de Cobre Material Ferroso
TESTES TESTER

50 100 50 100
mv mV my mv

AMOSTRA 4:
Oleo Experimental
In Natura

AMOSTRA 5:
Oleo Experimental

Envelhecido somente aguecimento

I

Material 1: Material 2:
Lamina de Cobre Material Ferroso
TESTE? TESTES

50 100 50 100
mvy mvV mV mV

Material 1:
Lamina de Cobre
TESTES

Material 2:

Material Ferroso

TESTE 10

AMOSTRA 6:
QGlen Experimental
Envelhecido com aquecimenta e 9% Etanol

Material 1:
Lamina de Cobre
TESTE11

Material 2:
Material Ferroso
TESTE12

AMOSTRA 7:
Oleo Comercial SAEOW 30
Envelhecido com aquecimento e 9 % de etanol

Material 1: Material 2:
Lamina de Cobre Material Ferroso

TESTE 13 TESTE14

50 100 50 100
my mv mv mv

Figura 4-13: Esquema de avaliagdo dos éleos por impedancia eletroquimica
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4.2.6. Avaliacao microscopica dos corpos de prova

Procedeu-se a avaliagdo microscépica de todos os corpos de prova, antes
e apds imersdo nas diversas amostras de 6leo lubrificante apresentadas na
Figura 4-13, utilizando-se o equipamento ZEISS SMARTZOOM 5 (Figura 4-14),
luz mista, aumento de imagem em 700 X e processamento de imagem em modo
EDR (Exposure Data Recognizer) para correcao de nitidez relacionada a
possibilidade de ondulagdes nas superficies dos corpos de prova.

)
Y

P

Figura 4-14: Microscopio digital ZEISS SMARTZOOM 5
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5. Resultados e discussoes

5.1. Obtencao de formulacées via planejamento experimental

5.1.1. Planejamento fatorial fracionario 25

Inicialmente, procedeu-se o planejamento fatorial fracionario de forma a se
realizar uma varredura inicial dos parametros com numero reduzido de
formulacbes. Foram avaliados parametros composicionais e condigdes
operacionais para obtencao de um 6leo de motor tipico, cujas caracteristicas de
viscosidade estao relacionadas a norma SAE J300 e os indices de acidez e
basicidade inferem a condicbes para protecao a corrosdao (SOLEIMANI et al.,
2013).

Os resultados das respostas do planejamento fatorial fracionario 25" aplicado
de forma preliminar para avaliar as influéncias dos fatores aplicados, suas
interacdes e possiveis efeitos de curvatura nas formulagbes, preparadas de
forma aleatéria, sdo apresentados na Tabela 5-1.

A avaliacao realizada direcionou a apenas uma resposta de viscosidade a
baixa temperatura e uma resposta a alta temperatura para um 6leo de grau SAE
OW 30 — viscosidade CCS a -35 °C e viscosidade cinematica a 100 °C —,
especificadas na norma SAE J300, contudo, a faixa de parametros estudada nao
necessariamente retornou valores inseridos nas faixas de especificacao destas
caracteristicas. Em relacao a viscosidade cinematica a 100 °C, as formulagdes
1,2,3,4,9, 10, 11 e 12 ndo atingiram o limite minimo especificado para o grau
SAE em estudo, ou seja, 9,3 cSt. J& as formulacbes 5, 6, 7, 8, 13, 14, 15 e 16
excederam o limite superior, ou seja, 12,5 c¢St. Em relacdo ao CCS a -35 °C, uma
vez que a norma SAE especifica somente o limite maximo de 6200 cP, as
formulacbes 3, 7, 8, 11, 12, 15 e 16 ndo apresentaram resultados especificados
para esta resposta. As otimizacoes realizadas posteriormente, apds obtencao de
modelos adequados, serao utilizadas para adequacao de todas as respostas.

73



Tabela 5-1: Planejamento Fatorial Fracionario 2°': Fatores e respostas

Fatores Respostas
Or:dgm de ~ _ ncentraca
Formulacao cgrc::g?)?'n ;;Z s Fézzs?&f (d:g“ﬁ?t:/f%? %; _pcaec;tzgda: Temperatura, | Viscosidade | CCS a-35°C,| IA,mg | IB, mg
. . [N.Leve/ ’ aditivos, % em °C a 100 C, cSt cP KOH/g KOH/g
(M: MIV e P: (N.Leve+PAO4)] massa massa
Pacote)
1 PM 0,25 0,1 7 120 4,797 2162 1,50 5,17
2 MP 0,25 0,1 7 80 4,689 2117 1,40 5,30
3 PM 0,75 0,1 7 80 5,123 6502 1,63 5,26
4 MP 0,75 0,1 7 120 5,133 5860 1,44 5,42
5 PM 0,25 2,0 7 80 16,02 2978 1,55 5,21
6 MP 0,25 2,0 7 120 16,11 2830 1,44 5,30
7 PM 0,75 2,0 7 120 19,95 8641 1,52 5,34
8 MP 0,75 2,0 7 80 19,99 8040 1,45 5,30
9 PM 0,25 0,1 10 80 4,878 2483 2,17 7,53
10 MP 0,25 0,1 10 120 4,843 2396 2,15 7,96
11 PM 0,75 0,1 10 120 5,311 6655 2,18 7,64
12 MP 0,75 0,1 10 80 5,317 6508 2,02 7,58
13 PM 0,25 2,0 10 120 16,50 3330 2,10 7,48
14 MP 0,25 2,0 10 80 16,50 3166 1,98 7,63
15 PM 0,75 2,0 10 80 20,84 9873 2,12 7,56
16 MP 0,75 2,0 10 120 20,40 8996 2,20 7,53
17 PM 0,50 1,0 8,5 100 9,728 4134 1,87 6,43
18 MP 0,50 1,0 8,5 100 9,585 4183 1,88 6,45
19 PM 0,50 1,0 8,5 100 9,701 4150 1,91 6,51
20 MP 0,50 1,0 8,5 100 9,675 4123 1,93 6,37
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Os célculos das influéncias (média da variacao absoluta da cada resposta
devido a alteracdo do menor para o maior nivel do fator) e contribuicdes
percentuais baseadas nas somas quadraticas (desvio dos valores de cada
tratamento em torno da média geral dos dados) dos fatores e interacdes duplas,
obtidos a partir da versdo 11 do software Design Expert®, sdo apresentados na
Tabela 5-2.

Tabela 5-2: Influéncias e contribui¢cdes dos fatores e intera¢des duplas

Fatores 6 Cin:rl:a'ct(i):;d:?go o gﬁ;o:{gg(:g indice de Acidez indice de Basicidade
interacdes Influéneia. cSt % de Influéncia. cP % de Influéncia, % de Influéncia, % de
’ Contribuicédo ’ Contribuicdo | mg KOH/g | Contribuicdo | mg KOH/g [ Contribuicao
A- Ordem de
adicdo dos -0,061 0 -270 0,3 -0,07 1,3 0,07 0,1
componentes
B-Razdode | g5 27 4429 85,9 003 03 0 0
Base Oil
C- MV 11,88 95,5 1472 9,5 -0,01 0,1 -0,06 0,1
D - Pacote de 0,31 0,1 478 1 0,56 95,6 2,08 99
aditivos
E- -0,035 0 -89 0 0,02 0,2 0,05 0,1
Temperatura
AB -0,037 0 -204 0,2 0 0 -0,09 0,2
AC -0,02 0 -97 0 0,03 0,2 -0,05 0,1
AD -0,056 0 18 0 0,03 0,2 0,02 0
AE 0,032 0 145 0,1 0,06 1,1 0,04 0
BC 1,607 1,8 769 2,6 0,02 0,1 0,02 0
BD 0,063 0 190 0,2 0 0 -0,07 0,1
BE -0,071 0 -83 0 0 0 0 0
CD 0,175 0 165 0,1 -0,01 0 -0,06 0,1
CE -0,052 0 31 0 0,01 0 -0,06 0,1
DE -0,072 0 -56 0 0,05 0,8 0,02 0

Observa-se que a viscosidade cinematica a 100 °C é influenciada
principalmente pela concentracao de modificador de indice de viscosidade - MIV,
o qual se trata de um polimero que, a temperatura elevada, altera sua
conformagédo para modificar esta propriedade de forma ténue. Por este motivo,
serdo obtidos maiores valores de indice de viscosidade quando se utiliza
quantidades superiores de MIV (RIZVI, 2006). A razdo de base oil
[N.Leve/(N.Leve+PAO4)], sequida da interacdo deste fator com o teor de MIV
completam, nesta ordem, as maiores contribuicbes para o resultado da
viscosidade cinematica. De acordo com o calculo de influéncias, a variacdo do
teor de MIV de 0,1 % para 2,0 % eleva o resultado da viscosidade cinematica a
100 °C, em média, em 11,88 cSt nesta formulagdo. Uma vez que o nivel mais
baixo (0,1 %) é insuficiente para alcancar o limite minimo da especificagéo e o
mais alto (2,0 %) ultrapassa a faixa, € necessaria uma concentracao
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intermediaria de MIV para o atendimento a especificacdo SAE J300 para o grau
SAE 0W 30.

Para a viscosidade dinamica Cold Cranking Simulator — CCS, realizada a
baixa temperatura, o fator de maior relevancia é o tipo de 6leo basico que
compde a formulacdo, sendo o MIV o segundo maior contribuinte e,
posteriormente, a interacao entre ambos. Desta forma, ha que se considerar em
projetos de formulacdo que, para obtencédo das viscosidades desejadas, seja a
alta ou baixa temperatura, ndo somente os fatores individuais do tipo de 6leo
basico e polimero melhorador de indice de viscosidade contribuem, mas também
as interacoes entre ambos. De acordo com o célculo de influéncias, a variacao
da razao de base oil [N.Leve/(N.Leve+PAO4)] de 0,25 para 0,75 eleva o
resultado do CCS a -35 °C, em média, em 4429 cSt nesta formulagéo, sendo
necessaria uma razdo de base oil intermediaria para o atendimento a
especificacdo SAE J300 para o grau SAE OW 30. A elevacao na concentracao
do Oleo basico neutro leve (inferida pelo aumento da razao de base oil), o qual
se trata de um produto mineral parafinico rico em cadeias hidrocarbdnicas
lineares, corrobora para a elevagao de viscosidade a baixa temperatura. Porém,
devido ao custo elevado do éleo basico sintético de Grupo IV (PAO 4), o qual
possui cadeias ramificadas em sua maioria, € conveniente a utilizacao deste
produto de forma a reduzir o custo de obtencao da formulacéo de 6leo de motor
(RI1ZVI, 2006).

Para os indices de acidez e basicidade, a maior contribuicdo se deve ao
pacote de aditivos utilizado, uma vez que este fornece constituintes de varias
espécies quimicas como acidos carboxilicos de cadeia longa, aminas e
sulfonatos, utilizados para desempenho de diversas fung¢des, como
anticorrosivos, antioxidantes, dispersantes e detergentes. Porém, observa-se
que, no caso do indice de acidez, o segundo maior contribuinte € a ordem de
adicao MIV/Pacote. Para o indice de basicidade, o pacote de aditivos apresentou
percentual de 99 % de contribuicdo, indicando que os compostos que contribuem
para esta propriedade, como o sulfonato organico, sdo pouco influenciados pelos
demais fatores. De acordo com o calculo de influéncias, a variacao da
concentracdo de pacote de aditivos de 7 % para 10 % eleva o IA e o IB,
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respectivamente, em 0,56 mg KOH/g e 2,08 mg KOH/g nesta formulagao, em
média. Estes valores indicam que, para um aumento de 3 % na concentracao do
pacote de aditivos, h4& um aumento na basicidade em relacdo a acidez de
aproximadamente 4 vezes, o que é benéfico para a formulacao final no que se
refere a protecdo contra a corrosao pelo mecanismo de neutralizagcdo de
componentes acidos gerados no processo de combustao (SOLEIMANI et al.,
2013).

Na Tabela 5-3, estdo resumidos os dados da tabela de analise de
variancia obtidos para os modelos otimizados do planejamento fatorial
fracionario 25!, com interagdes de até 2 fatores.

Tabela 5-3: Resultados de p-valor para a interacao de 2 fatores no planejamento

fatorial 25
Resposta Modelo Curvatura Lack of fit R?
Viscosidade Cinematica a 100 eC < 0,0001 < 0,0001 0,6113 1,0000
Viscosidade CCS a -35 2C <0,0001 <0,0001 0,0271 0,9991
indice de Acidez <0,0001 0,0112 0,2881 0,9920
indice de Basicidade < 0,0001 0,8310 0,2297 0,9987

Os resultados obtidos para o p-valor, ou seja, a probabilidade de
significancia, considerando-se um nivel de confianga de 95 % (ou nivel de
significancia de 5 %), indica que os modelos possuem significancia estatistica e
que representam os fendbmenos para os fatores e faixas considerados. Porém,
os valores obtidos para as curvaturas das viscosidades e indice de acidez
também mostram que estas possuem significancia (p-valor < 0,05) e, desta
forma, o planejamento adotado nao é satisfatorio para representar as faixas dos
fatores estudados, o que nao foi observado para o indice de basicidade. No caso
do lack of fit, isto é, a significancia do ajuste realizado por serem considerados
somente o0s termos com até 2 interacdes, a viscosidade CCS a -35°C
apresentou significancia estatistica (p-valor < 0,05), indicando que o modelo
deveria contemplar maior nimero de termos para explicar o fenémeno. Pelo fato
dos modelos obtidos no planejamento fatorial fracionario para as viscosidades e
indice de acidez nao fornecerem modelos adequados, foi utilizado o método de
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superficie de resposta com vistas a realizacao de uma otimizagéo integrada, em
um protocolo semelhante ao proposto por Curic et al. (2013).

5.1.2. Método de Superficie de Resposta

De forma a resgatar os pontos ja estudados no planejamento fatorial
fracionario e avaliar pontos internos as faixas estudadas, utilizou-se o valor de
a = 0,5 no método de superficie de resposta — MSR. Este valor foi utilizado de
forma que todos os pontos estivessem inseridos de forma igualmente distribuida
nas faixas de estudo para definicdo do melhor modelo de superficie, com um
maior numero de niveis em relacdo ao planejamento fatorial. Valores de a pouco
superiores a 1 resultariam em pontos axiais (ou estrela) inadequados, resultando
em concentracdes de MIV proximas a zero, nao perfazendo uma superficie de
resposta abrangente. A Tabela 5-4 apresenta todos os resultados obtidos para
o planejamento MSR, contemplando todos os pontos fatoriais, centrais e axiais.
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Tabela 5-4: MSR — Fatores e Respostas

Fatores Respostas
F , | Razdode Concentracdo Concentragdo de a(:iri(:;Z: ::s .
ormulacédo| Base Ol de MIV. %em ;')z'lcote de Temperatura, componentss Viscosidade | CCS a -35°C, | IA,mg | IB, mg
[N.Leve/ ’ aditivos, %em °C a 100 C, cSt cP KOH/g KOH/g
(NLevesPAO4)] massa massa (M:MIV e P:
Pacote)
1 0,25 0,1 7,0 80 PM 4,682 2116 1,90 5,28
2 0,75 0,1 7,0 80 PM 5,123 6502 1,63 5,26
3 0,25 2,0 7,0 80 PM 16,02 2978 1,55 5,21
4 0,75 2,0 7,0 80 PM 20,15 7985 1,52 5,37
5 0,25 0,1 10,0 80 PM 4,878 2483 2,17 7,53
6 0,75 0,1 10,0 80 PM 5,377 6489 2,03 7,70
7 0,25 2,0 10,0 80 PM 16,52 3174 2,03 7,61
8 0,75 2,0 10,0 80 PM 20,84 9873 2,12 7,56
9 0,25 0,1 7,0 120 PM 4,797 2162 1,50 5,17
10 0,75 0,1 7,0 120 PM 5177 5919 1,64 5,40
11 0,25 2,0 7,0 120 PM 16,08 2830 1,44 5,30
12 0,75 2,0 7,0 120 PM 19,95 8641 1,52 5,34
13 0,25 0,1 10,0 120 PM 4,843 2361 2,06 7,58
14 0,75 0,1 10,0 120 PM 5,311 6655 2,18 7,64
15 0,25 2,0 10,0 120 PM 16,50 3330 2,10 7,48
16 0,75 2,0 10,0 120 PM 20,70 8957 2,32 7,61
17 0,38 1,0 8,5 100 PM 9,323 3299 1,75 6,32
18 0,63 1,0 8,5 100 PM 10,13 5504 1,88 6,44
19 0,50 0,6 8,5 100 PM 6,934 3851 1,93 6,44
20 0,50 1,5 8,5 100 PM 13,57 4691 1,85 6,47
21 0,50 1,0 78 100 PM 9,663 4055 1,75 5,82
22 0,50 1,0 9,2 100 PM 9,693 4274 1,97 7,22
23 0,50 1,0 8,5 90 PM 9,682 4337 1,86 6,42
24 0,50 1,0 8,5 110 PM 9,563 4129 1,88 6,30
25 0,50 1,0 8,5 100 PM 9,728 4134 1,87 6,43
26 0,50 1,0 8,5 100 PM 9,701 4150 1,91 6,51
27 0,25 0,1 7,0 80 MP 4,689 2117 1,40 5,30
28 0,75 0,1 7,0 80 MP 5,058 6544 1,61 5,23
29 0,25 2,0 7,0 80 MP 16,15 3004 1,60 5,03
30 0,75 2,0 7,0 80 MP 19,99 8040 1,45 5,30
31 0,25 0,1 10,0 80 MP 4,840 2493 2,14 7,60
32 0,75 0,1 10,0 80 MP 5,317 6508 2,02 7,58
33 0,25 2,0 10,0 80 MP 16,50 3166 1,98 7,63
34 0,75 2,0 10,0 80 MP 20,74 9911 2,39 7,65
35 0,25 0,1 7,0 120 MP 4,640 2170 1,55 5,22
36 0,75 0,1 7,0 120 MP 5,133 5860 1,44 5,42
37 0,25 2,0 7,0 120 MP 16,11 2830 1,44 5,30
38 0,75 2,0 7,0 120 MP 19,26 8103 1,54 5,24
39 0,25 0,1 10,0 120 MP 4,843 2396 2,15 7,96
40 0,75 0,1 10,0 120 MP 5,336 6720 2,14 7,57
41 0,25 2,0 10,0 120 MP 16,54 3279 2,14 7,70
42 0,75 2,0 10,0 120 MP 20,40 8996 2,20 7,53
43 0,38 1,0 8,5 100 MP 9,323 3306 1,91 6,31
44 0,63 1,0 8,5 100 MP 10,12 5495 1,82 6,43
45 0,50 0,6 8,5 100 MP 7,006 3876 1,84 6,38
46 0,50 1,5 8,5 100 MP 13,60 4497 2,03 6,54
47 0,50 1,0 7.8 100 MP 9,683 4250 1,70 5,79
48 0,50 1,0 9,2 100 MP 9,795 4290 1,98 6,89
49 0,50 1,0 8,5 90 MP 9,719 4333 1,91 6,41
50 0,50 1,0 8,5 110 MP 9,624 4158 1,89 6,47
51 0,50 1,0 8,5 100 MP 9,585 4183 1,88 6,45
52 0,50 1,0 8,5 100 MP 9,675 4123 1,93 6,37
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Assim como os resultados obtidos no planejamento fatorial fracionario, ha
pontos nas respostas de viscosidade cinematica a 100 °C e CCS a -35 °C do
planejamento MSR que nédo se adequaram a especificacao da norma SAE J300
para 6leo de motor de grau SAE OW 30. Porém, as 32 formulacdes excedentes
ao planejamento fatorial fracionario serdo utilizadas para a construcao de

modelos matematicos com maior robustez no MSR.

Seguindo o Principio da Navalha de Occam, o qual afirma que a aplicacao
para qualquer fendmeno deve assumir a menor quantidade de premissas
possivel (HOFFMANN; MINKIN; CARPENTER, 1997), os modelos matematicos
foram obtidos eliminando-se termos de interagdo e de ordens iguais ou
superiores a 2 que possuiam p-valores superiores a 0,05, ou seja, sem
significancia estatistica para grau de confianca de 95 %. Posteriormente, a partir
da avaliacdo do grafico “box-cox”, o que indica se a resposta avaliada sem
passar por transformacbes encontra-se ajustada a uma distribuicdo normal,

procederam-se as devidas transformagdes para 0s casos necessarios.

Os modelos obtidos no planejamento MSR, bem como as transformacdes
das respostas para adequacdo dos dados a distribuicdo normal, ou seja,
transformacao “Box-Cox”, sdo apresentados na Tabela 5-5. De acordo com o p-
valor obtido para os modelos, todos possuiram significancia estatistica e lack of
fit ndo significativo, ou seja, a eliminacao de termos com probabilidades de

significAncia superiores a 5 % néo resultou em danos ao ajuste do modelo.

Tabela 5-5: Tipos de modelo obtidos e respectivas caracteristicas de ajuste

Transformacao | Tipo de modelo . Ajuste do
Resposta . Lack of fit
da resposta obtido modelo (R?)
Viscosidade a Quadratico
Logaritmo natural 0,2691 0,9998
100 °C reduzido
Viscosidade Raiz quadrada Interacdo de 2
0,0644 0,9963
CCSa-35°C inversa fatores reduzido
. Interacéo de 2
Indice de acidez Nao houve 0,1164 0,9146
fatores
Indice de
Nao houve Linear 0,2869 0,9909
basicidade
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O modelo obtido para a viscosidade a 100 °C, em ambos os casos da
variavel categérica — ordem de mistura MIV/Pacote de aditivos — sé&o
apresentados na Tabela 5-6. Para adequacao a distribuicdo normal, houve
necessidade de transformagao da resposta para logaritmo natural (In).

Tabela 5-6: Termos do modelo obtido para a viscosidade a 100 °C

Ln (Viscosidade a 100%C) =
hP Phi

0,942653 0,946619
0,098713 BO 0,098713 BO
0,628553 IV 0,628659 IV
0,007307 Pacotz 0,007 307 Pacote
0,009277 Temperatura 0008277 Temper=tura
0,133013 BO * MIV 0,133013 BO = MV
0,008184 BO * Pacote 0,008184 BO * Pacote
-0,000151 MIV * Temperatura -0,000151 MIV * Temperstura
-0,000045 Temperaturs® -0,000045 Temperatura®

Observa-se que nao ha contribuicdo significativa da ordem de mistura
para esta resposta, conforme constatado nos resultados do planejamento fatorial
fracionario. A superficie de resposta para as faixas de estudo avaliadas nas duas
variaveis numéricas com maior contribuicao, conforme Tabela 5-2, ou seja, razao
de base oil [N.Leve/(N.Leve+PAQO4)] e concentracao de MIV, sao representadas
na Figura 5-1. Para esta representacdao, convencionou-se que as demais
variaveis numéricas se encontrassem em seus pontos centrais e a variavel
categérica na ordem PM.

Viscosidade 100C (cSt)

Viscosidade 100C {cSt)
B: MIV (%)

0.25 035 0.45 0.55 0,65 0.75

A:BO (Razgo)

075 01 A:BO (Raz@o)
454 [ 2084 454 I 2054

Figura 5-1: Viscosidade a 100 °C - Superficie de resposta (a = 0,5)
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A viscosidade CCS a -35 °C é representada pelo modelo visualizado na

Tabela 5-7 para ambas as ordens de mistura. Para adequacao a distribuicao

normal, com base no grafico “box-cox”, a resposta foi transformada pelo inverso

de sua raiz quadrada.

Tabela 5-7: Termos do modelo obtido para a viscosidade CCS a -35 °C

I[CC5a-35 8C)"0,5=
MP Ph

0,028356 0,028963

-0,02026 BO -0,02026 BO
-0,001793 MV -0,001793 IV
-0,000476 Pacote -0,000476 Pacote
3,82695E-06 Temperatura 3,83E-06 Temper=tura

0,001107 BO * MIV 0,001107 BO * MV

0,000387 BO *Pacote 0,000387 BO * Pacote

Dada a similaridade dos termos dos modelos, observa-se que ordem de
adicao MIV/Pacote de aditivos ndo possuiu contribuicdo relevante para a
viscosidade CCS a -35 °C, como o observado para a viscosidade cinematica a
100 °C e avaliado no planejamento fatorial fracionario. A superficie de resposta

para as faixas de estudo avaliadas nas duas variaveis numéricas com maior

contribuicao,

conforme Tabela 5-2,

ou

seja,

razbes de base oil

[N.Leve/(N.Leve+PAO4)] e MIV, é representada na Figura 5-2. Para esta

informacéo,

encontrassem em seus pontos centrais e a varidvel categérica na ordem PM.

e
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Figura 5-2: Viscosidade CCS a -35 °C - Superficie de resposta (a = 0,5)

convencionou-se que as demais varidveis numéricas se
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No modelo obtido para o indice de acidez, apresentado na Tabela 5-8,
nao foi necessario proceder transformagdo da resposta para adequacédo a
distribuicdo normal. Ao contrario das avaliagdes de viscosidade a alta e baixa
temperatura, os coeficientes obtidos nos casos MP e PM s&o significativamente
distintos, principalmente em relacdo as variaveis isoladas, conforme as relagoes
percentuais apresentadas. Este fato endossa a analise realizada no
planejamento fatorial fracionario (Tabela 5-2), em que a ordem de adicdo dos
componentes MIV e pacote de aditivos a formulacdo possui a segunda maior
contribuicdo naquele planejamento.

Tabela 5-8: Termos do modelo obtido para o indice de acidez

AN = RelagSo percentuzl entre coefidentes, %
MP M [ {(MP-PM) /PI) =200
1,592240 2,020530 _21,1992537
_0,E91455 BO -0,902485 BO 1,8673861
-0, 2774342 MV -0,333991 nAV 178594533
0,058236 Pacote 0,023833 Pacote 143, 7366593
-0,011247 Temperatura -0,011793 Temperstura 4,6298652
0,126316 BO * MIV 0,126316 BO* MV 10,000:0000
0,055000 BO * Pacote 0,055000 BO * Pacote 0,0000000
0,003750 BO *Temperatura 0,003750 BO * Temperatura 0,0000000
0,021930 MIV * Pacote 0,021930 MIV * Pacote 10,000:0000
0,000433 MIV * Temperatura 0,000453 MIV * Temperstura 0,0000000
0,001042 Pacote *Temperztura 0,001042 Pacote * Temperatura 0,0000000

A superficie de resposta para as faixas de estudo avaliadas nas duas
variaveis relacionadas a aditivacao, ou seja, concentracoes de pacote de aditivos
e MIV, é apresentada na Figura 5-3. Para esta informacao, convencionou-se que
as demais variaveis numéricas se encontram em seus pontos centrais e a
variavel categérica na ordem PM.

AN (mgKOH/g)

|

BN ImgCHg

= Pacoto (%)

T R —

Figura 5-3: indice de acidez (AN) - Superficie de resposta (a = 0, 5)
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Conforme apresentado no planejamento fatorial fracionario, o indice de
basicidade nao apresentou curvatura com significancia estatistica e, assim, um
modelo linear satisfaz a representacao do fendmeno, fato que foi corroborado no
método de superficie de resposta. Os termos obtidos para o modelo, bem como
as razdes entre os termos para ambos os casos da varidvel categorica,
encontram-se listados na Tabela 5-9.

Tabela 5-9: Termos do modelo obtido para o indice de basicidade

BN =
ME P
-0,380454 -,336223
0078152 BO 0075152 ED
-0,01547 MV 4001547 MV
0, 7eald Pacote 078404 Pamte
0,000854 Temperatura 0,000834 Temperatura

A baixa contribuicAo observada na ordem de adicdo MIV/pacote de
aditivos para o indice de basicidade é confirmada pelos valores semelhantes dos
coeficientes de MP e PM. A superficie de resposta para as faixas de estudo
avaliadas nas duas variaveis relacionadas a aditivagdo, ou seja, concentracoes
do pacote de aditivos e MIV, é representada na Figura 5-4. Para esta informacéo,
convencionou-se que as demais variaveis numericas se encontrassem em seus
pontos centrais e a variavel categérica na ordem PM.

BN (mgKOH/qg)

BN fmgCHg)

C: Pacote ()

B MIV (%)

Figura 5-4: indice de basicidade (BN) - Superficie de resposta (a = 0, 5)
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De forma a diagnosticar a transformacédo efetuada na resposta e a
confiabilidade dos modelos obtidos, dois graficos sdo apresentados para cada
resposta. O primeiro (Figura 5-5) é relacionado a avaliagdo da normalidade de
distribuicao dos residuos, em que o numero de desvios padroes entre os valores
previstos e reais de cada ponto (Externally Studentized Residuals) sao plotados
contra a probabilidade correspondente da distribuicdo. Desta forma, caso os
pontos estejam dispostos em uma linha reta, comprova-se a consideragcao de

distribuicado normal.

Hormal Piot of Resldusts Normal Flot of Reslduals
LR a el "
E 359 = E o 3
o 7 2 &l &
= =2 = 5
E 70 4 E E f
50 4
# # ]
= ¥ E ™
E E %
a 10 =]
i = 5
= § 5 ]
1= =& 14 =
L T T T T T T L) 1 T L] L] 1
~400 -300 -2 00 1,00 0,00 1,00 200 300 -200 -100 000 100 200 3
Extsrnally Sudsntized Residuals Externally Sudsntized Residuats
A B
Hormal Piot of Resldusts - Wormeal Flot of Reskdusts
EER o =5 "
E 2] & E o "
D 504 -
= 304 2 =0
ET ET
£ M £33
= %: = %
E ” E
= 37 ] = 34
14 ] 1] a
£00 400 200 000 200 40 400 208 080 200 480 £
Externaily Sudentized Residuals Externally Sudentized Residuals
C 3]

Figura 5-5: Avaliacdo de distribuicdo normal das respostas: A — viscosidade
cinematica a 100 °C; B — Viscosidade CCS a -35 °C; C — AN; D - BN

A Figura 5-5 indica que as respostas foram ajustadas satisfatoriamente a
distribuicdo normal, no caso das viscosidades, apos as devidas transformacgdes
das respostas. Observam-se poucos pontos com distanciamento consideravel
em todos o0s casos, que nao foram impeditivos para a obtencdao de modelos com

significancia estatistica.

O segundo grafico corresponde a avaliacdo do modelo obtido pela

comparacao dos valores previstos pelos modelos com os reais, 0s quais, para
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um caso de modelo perfeito, devem perfazer uma reta com angulo de 45°. A
Figura 5-6 apresenta o comportamento observado para as respostas avaliadas.

In {viscosidade cinematica a 100 2C) 1f{viscosidade CCS a -35 2005
75 002
0,070
Valor o Valor
prew:tuﬁ & previsto 2915
pela
d pelo
modeka, madeio, 20157
ot 10 & A 0.5
- 014
5
& 00124
0 o o 1 0,810
T T T T T T T
1] 5 10 15 20 25 G010 001E 0014 0016 0815 0020 08E
Valor real, 5t Valor real, cPA-0,.5
indice de acider indice de basicidade
.04
7.54 ¥
Vakor
previsio 1|||'41I|;|Ir 764 v
pelo previsto
madelo. Ia
154 pe _
mg KOH/g modela, 8
mg KOHfg |
554
a
5.0
12 14 1€ 1% 28 23 24 S0 55 &0 &5 Te 75 &4
Valor real. mg KOM/g Valor real. mg KOH/g

Figura 5-6: Respostas avaliadas - Previsto x real

Pelos graficos apresentados na Figura 5-6, observa-se que os modelos
obtidos para as viscosidades apresentaram os melhores ajustes aos valores
reais, o que pode ser confirmado pelos dados de R? (Tabela 5-5). O indice de
acidez apresentou o pior ajuste, porém com valor superior a 91 % de correlagcéao

dos resultados obtidos pelo modelo com os valores reais.

Para validacdo dos modelos, procedeu-se a avaliacdo de formulacdes
obtidas a partir de 3 diferentes casos, conforme descricdes a seguir (Casos 1, 2
e 3), através de iteragdes realizadas pela versédo 11 do software Design Expert®,
quando todos os fatores e respostas sdo avaliados de forma integrada. Sao
obtidos, além da otimizacdo, os respectivos valores de “Desirability’, que

representam o quanto os resultados de iteracdo satisfazem ao estipulado. Este
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valor varia entre 0 a 1 e, quanto mais proximo se encontra de 1, melhor sera a
concordéancia dos resultados de iteragcdo com os objetivos de interesse. Em todos
0os casos de otimizagdo, a razdo de base oil [N.Leve/(N.Leve+PAO4)] foi
estabelecida com grau de importancia igual a 5 e os demais fatores e respostas
com grau 3, em uma escala de 0 a 5.

Caso 1 — Otimizando componentes e flexibilizando as respostas

Esta otimizacéo teve como objetivo obter 0 maximo da razao de base oil
[N.Leve/(N.Leve+PAO4)] dentro de toda faixa de estudo, posto que, por se tratar
da relacdo em massa de Neutro Leve no total de 6leo basico, uma maior
quantidade do componente do Grupo | proporciona uma formulacdo com menor
custo — o 6leo basico Neutro Leve possui valor aproximadamente 5 vezes menor
que a PAO 4 (RIZVI, 2006).

As concentragbes de MIV e pacote foram minimizadas para que a menor
aditivacao possivel fosse necessaria e a temperatura de homogeneizagao foi
fixada no valor minimo necessario para adequada solubilizacdo do polimero
(MIV), por questbes de seguranga no processo. A ordem de adigdo dos
componentes MIV e pacote de aditivos nao foi fixada, podendo ser qualquer dos
2 casos (MP ou PM).

Em relacdo as respostas, as faixas aceitaveis das viscosidades, tanto a
baixa temperatura (CCS a -35 °C) quanto a alta temperatura (viscosidade
cinematica a 100 °C) tiveram como base os limites da norma SAE para 6leos de
motor grau SAE OW 30, uma vez que o 6leo comercial utilizado nos testes
eletroquimicos possui esta classificagdo. Os indices de acidez e basicidade
foram flexibilizados para toda a faixa obtida no planejamento MSR. A Tabela 5-
10 consolida os resultados de otimizacdo deste caso, bem como o0s desvios
relacionados as respostas reais.
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Tabela 5-10: Caso 1 - Otimizagao consolidada

CASO 1

Desvios
Valores percentuais em
imi imi relagdo a média,
Parametros Objetivos Limites inferiores L|m|_t es otm:nza'd'o S Respostas reais ¢ o
superiores (Desirability = %
0,809) Modelo — Real
[( ed ) ¥100
Razao de Base Oil L
[N.Leve/(N.Leve+PAOA)] Maximizar 0,25 0,75 0,698
Concentragdo de MIV, % em Minimizar 0.1 20 0952
massa
Fatores | Concentradodopacolede | yyouizq 7.0 100 7,00
aditivos, % em massa
Temperatura, °C lgual a 80 80 120 80
Ordem de adicao dos Qualauer valor
componentes (M: MV e P: querva’ PM MP PM
- dentro da faixa
Pacote de aditivos)
Viscosidade cinematica a Qualquer valor
100 °C, cSt dentro da faixa 9,300 12,50 9,300 9,762 -4,85
Viscosidade CCS a -35 °C, Qualquer vallor 2116 6200 6200 6478 439
cP dentro da faixa
Respostas
Qualquer valor
IA, mg KOH/g dentro da faixa 14 2,39 1,62 1,64 -1,23
Qualquer valor
1B, mg KOH/g dentro da faixa 5,03 7,96 5,26 527 0,19

Pode-se observar que as respostas previstas pelos modelos se

encontram com variagdes inferiores a 5 % em médulo, em relagéo aos resultados

reais, obtidos a partir das formulacdes preparadas com os fatores otimizados. A

Figura 5-7 apresenta um esquema das faixas avaliadas e dos resultados de

otimizacao obtidos para o caso 1.

1P ] o

_ABO = 0015

120

L Tempenuturs = 80

I

CC5-35C =819

@ . Fatores
& - Respostas

T e
T Tt
it F] T H
BN & 0932785 CPacote s 7
r o |
g ] 1 125
- 1 .
1 I T T
1 484 0.8
Sre steveits
Ebrdemn M Pacote = PM Wacondade W0C =93
& i
14 219 503 156
AN = 153144 BN = 526131

Figura 5-7: Caso 1 - Otimizagéo de fatores e respostas previstas pelos modelos
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Caso 2 — Restringindo faixas de componentes e respostas

Neste caso, ao invés de proceder a maximizacdo da razao de base oil e
minimizacao do pacote de aditivos dentro de toda a faixa de planejamento, como
realizado no caso anterior, as faixas destes fatores foram restritas a valores
acima do ponto central, no primeiro caso, e abaixo deste para o pacote de

aditivos, arredondando-o neste caso para o inteiro imediatamente inferior.

Dada a limitagdo de 50 %, no minimo, para a faixa de base oil
[N.Leve/(N.Leve+PAO4)], optou-se por avaliar o MIV em toda a faixa original,
uma vez que estes fatores possuem as maiores contribui¢cdes nos resultados de
viscosidade e uma possivel restricdo na concentracdo de MIV poderia nao
convergir nas iteragdes realizadas na otimizagao. A temperatura foi estabelecida
no valor inferior, por questdes de seguranca, e a ordem de adicdo dos
componentes MIV e pacote de aditivos néo foi fixada, podendo ser qualquer dos
2 casos (MP ou PM).

Para as respostas, as viscosidades foram restritas a faixas menores que
o estabelecido na norma SAE J300 para o éleo de grau SAE OW 30, assim como
os indices de acidez e basicidade e os resultados encontram-se consolidados na
Tabela 5-11.
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Tabela 5-11: Caso 2 - Otimizagao consolidada

CASO2
Desvios
Valores percentuais em
imif imi: relacao a média,
Parametros Objetivos Limites inferiores L|m|.t es otln:nza'd'o S Respostas reais ¢ o
superiores (Desirability = %
1,000) Modelo — Real
[( Meaa ) ¥100
Razao de Base Oil Qualquer valor
IN.Leve/(N.Leve+PAO4)] | dentro da faixa 0,50 0.75 0619
Concentragdo de MIV, % em Qualquer va]or 0.1 > 1123
massa dentro da faixa
Fatores Concgptragéo do pacote de Qualquer va]or 7.00 8.00 8,00
aditivos, % em massa dentro da faixa
Temperatura, °C lgual a 80 80 120 80
Ordem de adicéo dos Qualquer valor
componentes (M: MIV e P: a . PM MP PM
- dentro da faixa
Pacote de aditivos)
Viscosidade cinematica a Qualquer valor
100°C, cSt dentro da faixa 9,80 12,00 10,38 10,69 2,94
Viscosidade CCS a -35 °C, Qualquer va]or 2116 6000 5423 5613 344
cP dentro da faixa
Resp
Qualquer valor
IA, mg KOH/g dentro da faixa 1,7 1,9 1,78 1,77 0,56
Qualquer valor
1B, mg KOH/g dentro da faixa 6 7 6,04 6,03 0,17

De acordo com o valor maximo obtido para o parametro “desirability”,

observa-se que a otimizacao realizada correspondeu integralmente aos objetivos

propostos e os desvios do modelo em relacao aos resultados reais apresentaram

valores inferiores a 4 %, em mbdulo, corroborando para o sucesso dos

procedimentos estatisticos realizados para obtencdo dos modelos. A Figura

5-8 ilustra os resultados da otimizacao nas faixas avaliadas para o caso 2.
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Figura 5-8: Caso 2 - Otimizacao de fatores e respostas previstas pelos modelos
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Caso 3 — Utilizando os valores recomendados pelos fabricantes de
aditivos

Nesta situacdo, a otimizacao realizada teve como objetivos maximizar o
valor de base oil [N.Leve/(N.Leve+PAQO4)] em toda a faixa de avaliagao e fixar
os percentuais de MIV para o ponto central e pacote de aditivos para o
recomendado pelo fabricante. A temperatura foi estabelecida no valor inferior,
por questdes de seguranca, e a ordem de adi¢gdo dos componentes MIV e pacote
de aditivos néao foi fixada, podendo ser qualquer dos 2 casos (MP ou PM).

Quanto as respostas, foram praticadas as mesmas faixas do caso 1,
sendo o Unico objetivo da otimizacao fixar a viscosidade cinematica para o ponto
central da faixa especificada para o grau SAE OW 30. Todos os resultados
obtidos para a otimizacao sdo apresentados na Tabela 5-12.

Tabela 5-12: Caso 3 - Otimizagao consolidada

CASO 3
Desvios
Valores percentuais em
imi imi relagdo a média,
Parametros Objetivos Limites inferiores L|m|_t es otm:uzafi'o S Respostas reais ¢ o
superiores (Desirability = %
0,763) Modelo — Real
[( Mg ) ¥100
Raz&o de Base Oil L
[N.Leve/(N.Leve+PAO4)] Maximizar 0,25 0,75 0,671
3 o
Concentragdo de MIV, % em gual a 1,0 0.1 20 10
massa
Fatores | Concentracaodopacolede | g6 7.0 10,0 85
aditivos, % em massa
Temperatura, °C lgual a 80 80 120 80
Ordem de adicéo dos Qualauer valor
componentes (M: MV e P: querva’ PM MP PM
" dentro da faixa
Pacote de aditivos)
Viscosidade dinemiticaa | g a1 5 10,90 93 125 10,090 1047 3,70
100 °C, cSt ’ ’ ? ’ ’ ’
Viscosidade CCS a -35 °C, Qualquer va]or 2116 6200 6200 6454 401
cP dentro da faixa
Respostas
Qualquer valor
IA, mg KOH/g dentro da faixa 14 2,39 1,89 1,97 4,15
Qualquer valor
1B, mg KOH/g dentro da faixa 5,03 7,96 6,51 6,57 0,92

A otimizagdo realizada neste caso apresentou o menor valor de
“desirability”, visto que, em relacdo aos outros casos, poucos fatores se

encontraram flexiveis para atender satisfatoriamente aos objetivos propostos. Os
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desvios dos resultados do modelo em relagéo aos resultados reais apresentaram

valores inferiores a 5 %, em méddulo, para todas as respostas, 0 que indica

adequacao satisfatéria do modelo as formulacdes estudadas.

& - Fatores

W - Respoitas

Trp prmaety

Ohrcierms BN Pacate o PRI

Wrodade PO

196

Figura 5-9: Caso 3 - Otimizagao de fatores e respostas previstas pelos modelos

Comparando-se 0s desvios apresentados para todos 0s casos com 0s

dados de precisdao das metodologias de referéncia em suas versdes mais

recentes (Tabela 5-13), somente a viscosidade cinematica a 100 °C excede o

valor especificado na condicao mais flexivel, ou seja, a de reprodutibilidade.

Para todas as respostas, o teste do modelo em maior numero de casos,

isto é, para diferentes formulacées preparadas com outras concentracdes de

componentes e outras condi¢des dentro das faixas propostas, conduziria a uma

validagdo mais concreta dos modelos obtidos.
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Tabela 5-13: Dados de precisédo ASTM x desvio médio

Metodologia | Repetitividade, | Reprodutibilidade, Desvio
Resposta . .
de referéncia % % médio", %
Viscosidade
ASTM D445
cinematica a 0,84 1,38 3,83
(2016)
100 °C
Viscosidade ASTM D5293
5,4 8,9 3,95
CCSa-35°C (2015)
ASTM D664
AN 1,86 @ 12,48 @ 1,98
(2011)
ASTM D2896
BN 3 7 0,43
(2015)

(1) — Valor médio dos médulos dos desvios percentuais em relagdo a média obtidos nos 3 casos
de otimizacao.

(2) — Valor obtido a partir da média dos resultados reais dos 3 casos de otimizagdo, uma vez que
a repetitividade deve ser avaliada, segundo a metodologia ASTM D664, pela equagéo: 0,0264 x
ANO4,

(8) - Valor obtido a partir da média dos resultados reais dos 3 casos de otimizacao, uma vez que
a reprodutibilidade deve ser avaliada, segundo a metodologia ASTM D664, pela equagéo: 0,177
x ANOA4,

A formulagéao utilizada como éleo experimental nos testes eletroquimicos
foi a correspondente ao caso 3, ou seja, situacdo em que foram utilizadas as
concentracdes médias de MIV e pacote de aditivos e maxima razao de base oil
(maior concentracao de 6leo basico neutro leve), segundo a otimizagéo realizada
para uma formulacéo tipica de 6leo de motor (RIZVI, 2006).

5.2. Avaliacoes Fisico-Quimicas e Eletroquimicas
5.2.1. Testes Fisico-Quimicos
Os resultados dos testes tipicos para avaliacao de 6leos lubrificantes séo
apresentados na Tabela 5-14, sendo todos conduzidos somente antes da

imersao dos corpos de prova correspondentes, de forma a avaliar caracteristicas

relacionadas ao potencial corrosivo das amostras.
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Tabela 5-14: Resultados dos testes tipicos dos éleos lubrificantes avaliados

Amostras

w

4

(3}

100 °C)

< —_ —_
= o o g <] o ]
8 g |28 s |_§8 |_ §|2 s
- S o - o < S o 8 E o © E o
Caracteristicas 3 w W w o £ c £ o c o 3 w o 3
. . < < £ < 9 - @ ¢ € g S < O
fisico-quimicas oS w9 w E S E E o E g »w g 3
5 3 3 0 3 8K S s 3 E| 8532|3359
S B 5% |88 | £ |§s8s e 5L
£ E = E o g o8 T | o8 §|ES G
s 8 g g 2 3 2 < 2 5 E| 8§ E
[3) » O 3 O o [}
o Q o 0 o 4 ® [] o
b L w \2 =% Q@ c 3 \2 3
3 Xe) O ® o o T | O g
Densidade a
. 0,8409 0,8437 0,8475 0,8643 0,8643 0,8640 0,8397
(20/4) °C
Viscosidade a
10,14 9,440 8,265 10,47 10,73 10,45 8,589
100 °C (cSt)
Indice de
acidez (mg 1,85 2,40 2,81 1,71 1,67 5,70 5,78
KOH/qg)
Indice de
basicidade 6,37 3,19 4,64 5,86 5,85 0,40 1,65
(mg KOH/g)
Teor de agua
por Karl
1232 574 563 942 730 1496 2222
Fischer
(mg/kg)
Corrosividade
ao cobre (3 h, 1a 2d 2a 1a 1b 1b 2c

Os teores de metais antes e apos imerséo de 28 dias dos corpos de prova

(CP) de cobre e material ferroso sao apresentados na Tabela 5-15, em intervalos

correspondentes a repetibilidade da metodologia ASTM D 6595. Neste caso,

foram considerados como idénticos os resultados que possuem intersecao

nestes intervalos.
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Tabela 5-15: Resultados de cobre e ferro das amostras antes e apds imersées dos CP

Teores de cobre, mg/kg Teores de ferro, mg/kg

L . Apoés imersao
Apos imersao

Amostra Amostra Amostra em CP de
. em CP de . .
original original material
cobre
ferroso

Oleo Comercial
1 SAE OW 30 in <0,47 0,6 <Cu<2,0 <4,8 <4,8

natura

Oleo comercial
2| SAEOW 30 apds | 16,6 <Cu<29,4 | 162<Cu<28,6 | 146<Fe<31,0 | 92<Fe<214
testes com E100

Oleo comercial
SAE OW 30 apés

3 6,7<Cu<129 | 58<Cu<11,4 9,1<Fe <21,3 51 <Fe<13,7
testes de motor
com E27
Oleo experimental
4 ) <0,47 1,7 < Cu < 4,1 <48 <48
in natura

Oleo experimental
envelhecido

5 <0,47 40<Cu<84 <48 <48

somente com

aquecimento

Oleo experimental
envelhecido com
6 ) < 0,47 18,4 < Cu < 32,2 <48 <48
aquecimento e

9 % de etanol

Oleo comercial
SAE 0W 30
7 | envelhecido com < 0,47 8,4<Cu<15.8 <4,8 <48
aquecimento e

9 % de etanol

Avaliando-se as caracteristicas fisico-quimicas, constata-se uma
consideravel reducao do indice de basicidade e elevacao do indice de acidez
nas amostras que foram oriundas de testes no motor GDI (Amostras 2 e 3), em
relacdo a amostra in natura (Amostra 1), fato apresentado por Soleimani et al.
(2013), indicando a geracao de acidos carboxilicos indesejaveis no processo de
combustao. Esta geracdo de acidos impactou na corrosividade do produto ao
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cobre, ensaio que, realizado a temperatura de 100 °C, resultou em valores
elevados na escala da metodologia ASTM D130.

A reducgéo na viscosidade nas amostras 2 e 3 em relagdo a amostra 1
revela a contaminacgao por combustivel, conforme apontado por Khuong et al.
(2016). Desta forma, infere-se que o Oleo lubrificante comercial SAE OW 30,
oriundo do teste de motor GDI com gasolina E27 (amostra 3), possui maior
contaminacao por componentes do combustivel que o produto oriundo do teste
com E100 (amostra 2). Em contrapartida, o resultado de corrosividade ao cobre
a temperatura elevada na amostra 2 indica que o etanol gerou componentes que

proporcionaram um maior efeito corrosivo no 6leo lubrificante.

O teor de agua da amostra 1 apresentou-se superior ao das amostras 2 e
3, porém, nao foi observada influéncia negativa na corrosividade a 100 °C
daquele éleo. Para o 6leo experimental, a exce¢ao do teor de agua, nao foram
observadas diferencgas significativas na qualidade das amostras de 6leo in natura
(amostra 4) e ap6s envelhecimento com aquecimento a 95 °C (amostra 5).
Porém, para as amostras envelhecidas em laboratério e contaminadas com
etanol e acido acético, tanto para o 6leo experimental (amostra 6) quanto para o
6leo comercial SAE OW 30 (amostra 7) observam-se teores de agua superiores
aos Oleos originais, devido a higroscopicidade do alcool (FLORES; CONDE,
2004) e do acido (MCMURRY; SEINFIELD, 1995). Infere-se que os baixos teores
de agua nas amostras oriundas do motor GDI (amostras 2 e 3) podem estar
relacionadas as temperaturas préximas a 550 °C no pistdo do motor (WANG et
al., 2014).

A amostra 6 (6leo experimental envelhecido com etanol e acido acético),
embora tenha apresentado valores elevados de acidez e queda de basicidade
em relacdo a amostra 4 (6leo experimental in natura), ndo indicou variacoes
significativas de densidade, viscosidade e corrosividade ao cobre a 100 °C, ao
contrario da amostra 7 (6leo comercial SAE OW 30 envelhecido com etanol e
acido acético), que, além de apresentar elevacao de acidez e reducao de
basicidade em comparagcdao com o 6leo original (amostra 1), mostrou
corrosividade elevada a alta temperatura e reducao de viscosidade. Conforme
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apontado por Lvovich (2012), foi obtido, para um teste consolidado e tipicamente
utilizado na avaliacao da qualidade de éleos lubrificantes, um resultado ambiguo,
contraditério e que pode gerar interpretacées equivocadas, pois a amostra 6,
uma vez que possui elevado teor de acidez e baixa basicidade (reserva alcalina),
deveria apresentar corrosividade ao cobre a 100 °C elevada.

Comparando-se os resultados de teores de metais na massa liquida dos
lubrificantes, utilizando-se como faixa aceitavel a repetibilidade da metodologia,
observam-se maiores teores de cobre em 28 dias, nas amostras ndo testadas
em motor, significando que os aditivos inibidores de corrosdo utilizados nao
foram completamente eficientes. Porém, devido aos menores teores observados
nas amostras oriundas do 6leo comercial SAE OW 30, pbéde-se inferir que o
anticorrosivo utilizado neste caso apresentou desempenho superior em relacéo
ao anticorrosivo aplicado no éleo experimental, principalmente comparando-se
as amostras 7 e 8. Para as amostras oriundas da imersao de corpos de prova de
material ferroso, ndo foram observadas evidéncias significativas, por parte dos
teores de ferro, que constatassem a dissolucdo deste metal a temperatura
ambiente, dado que os resultados foram idénticos antes e ap6s os 28 dias de

imersao.

5.2.2. Testes Eletroquimicos

Utilizando-se de um eletrodo de referéncia de Ag/AgCl, a variagdo de
potencial eletroquimico dos corpos-de-prova de cobre e do material ferroso foi
avaliada no periodo de 28 dias em todos os meios. Os resultados sao
apresentados nos graficos das Figuras 5-10 e 5-11. Todos os testes foram
conduzidos a temperatura ambiente, com variagdo de 20,5 °C a 24,2 °C,
simulando-se a condicdo de motor parado apds operacdo com diferentes
combustiveis. As avaliacdes de impedancia eletroquimica nas amplitudes de
sinal de potencial de 50 mV e 100 mV, em torno do potencial de circuito aberto,
foram realizadas com 0 h, 336 h e 672 h de imersao nas diferentes amostras de
Oleo lubrificante, porém, em virtude de se obterem diagramas com melhores
resolucbes na maior amplitude (100 mV), dada a caracteristica altamente

resistiva do meio, somente estes serdao considerados para analise e discussoes.
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Figura 5-10: Variag@o de potencial a circuito aberto para os corpos-de-prova de cobre

nos diferentes meios
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Figura 5-11: Variagédo de potencial a circuito aberto para os corpos-de-prova de

material ferroso nos diferentes meios

Para todos os casos, observa-se que ha uma grande oscilagdo dos
valores no potencial a circuito aberto, com leve tendéncia a valores mais ativos
(baixos) com 14 dias (336 horas) de imersao, o que inferiria menor protecao
metalica em torno desse tempo. Em um meio como 6leo lubrificante, o qual se

trata de um sistema coloidal composto por diversas substancias com fungdes
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diversas na superficie, além de contaminantes oriundos de combustivel,
presume-se que tal variagcdo no potencial a circuito aberto se deve em parte a
adsorcao/dessorcao dinamica destes componentes na superficie dos eletrodos

associado a formacao de peliculas de produtos de corrosao.

A tendéncia a queda e permanéncia do potencial em torno de valores mais
ativos em 14 dias de imersao sugeriria uma redugdo da protecdo a corrosao
pelos aditivos inibidores, o que levaria a oxidagao metalica, conforme apontado
por Lvovich (2012). Por outro lado, ao final de 28 dias, um estagio de
protecdo/passivacao da superficie pode se instalar, quando maiores potenciais
sao observados. Esse estagio, principalmente no caso dos corpos-de-prova de
cobre, estaria associado a prévia oxidagao sucedida de liberacao ibnica ao meio,
com posterior formacao de pelicula protetora sobre o metal, cuja caracteristica
quimica é sujeita a composicao do 6leo em questado. A elevacao dos potenciais
em 28 dias a valores proximos aos iniciais principalmente nas amostras oriundas
de teste de motor, podem ser um indicativo da formacao dessa pelicula sobre o
cobre. Por outro lado, no caso do material ferroso, apesar das grandes
oscilagcdes de potencial observadas, infere-se a partir dos resultados fisico-
quimicos previamente apresentados na Tabela 5-15 que essas oscilagdes estao
muito mais associadas apenas a adsorcoes e dessorcdes aleatédrias de espécies
presentes na superficie do metal (inclusive dos inibidores de corrosao). Este fato
se deve a baixa concentracao de ferro em todas as amostras analisadas, o que
inferiria a existéncia de uma pelicula de aditivacao mais protetora sobre o metal,

em comparacao aos corpos-de-prova de cobre.

Uma vez que a natureza dipolar de lubrificantes permite a avaliagdo de
suas propriedades através da andlise de impedancia eletroquimica, sao
apresentados a seguir os diagramas de Nyquist e Bode dos testes realizados
(Figuras 5-12 a 5-18).

99



1800

1500 é

& =

£ S @

S 1200 . . 3

S / <
2 [e] o
< g / s -~
x \ ) =
c S b7
2 60 " Q E’ g
E 2 ©

2 2
N 4 £ °
« \\ : g
F | e !
o «<

0 3

0 6 12 1800 2400 3000 3600 g

-300 ) X
Z geaL (MQ) x Area (cm?)
Logaritmo da Frequéncia
—8—1t=0dias —@—t=14dias t=28dias 0 |Z],0d —@—|Z|,14d —@—]Z|,28d O -¢,0d ~O—-¢,14d —@—-0¢,28d

Figura 5-12: Diagramas de Nyquist e Bode - Teste 1 (eletrodo de cobre imerso em
6leo comercial SAE OW 30 in natura)
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Figura 5-13: Diagramas de Nyquist e Bode - Teste 3 (eletrodo de cobre imerso em
6leo comercial SAE OW 30 apéds testes de motor com E100)
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Figura 5-14: Diagramas de Nyquist e Bode - Teste 5 (eletrodo de cobre imerso em
6leo comercial SAE OW 30 apoés testes de motor com E27)
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Figura 5-15: Diagramas de Nyquist e Bode - Teste 7 (eletrodo de cobre imerso em

6leo experimental in natura)
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Figura 5-16: Diagramas de Nyquist e Bode - Teste 9 (eletrodo de cobre imerso em

6leo experimental envelhecido somente com aguecimento)
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Figura 5-17: Diagramas de Nyquist e Bode - Teste 11 (eletrodo de cobre imerso em

6leo experimental envelhecido com aquecimento e 9 % de etanol)
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Figura 5-18: Diagramas de Nyquist e Bode - Teste 13 (eletrodo de cobre imerso em
6leo comercial SAE OW 30 envelhecido com aquecimento e 9 % de etanol)

Os diagramas correspondentes aos corpos de prova do material ferroso

sao apresentados a seqguir (Figuras 5-19 a 5-25).
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Figura 5-19: Diagramas de Nyquist e Bode - Teste 2 (eletrodo de material ferroso
imerso em 6leo comercial SAE OW 30 in natura)
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Figura 5-20: Diagramas de Nyquist e Bode - Teste 4 (eletrodo de material ferroso
imerso em 6leo comercial SAE OW 30 apds testes de motor com E100)
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Figura 5-21: Diagramas de Nyquist e Bode - Teste 6 (eletrodo de material ferroso

imerso em 6leo comercial SAE OW 30 ap6s testes de motor com E27)
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Figura 5-22: Diagramas de Nyquist e Bode - Teste 8 (eletrodo de material ferroso

imerso em Gleo experimental in natura)
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Figura 5-23: Diagramas de Nyquist e Bode - Teste 10 (eletrodo de material ferroso

imerso em 6leo experimental envelhecido somente com aquecimento)
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Figura 5-24: Diagramas de Nyquist e Bode - Teste 12 (eletrodo de material ferroso

imerso em Oleo experimental envelhecido com aquecimento e 9 % de etanol)
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Figura 5-25: Diagramas de Nyquist e Bode - Teste 14 (eletrodo de material ferroso
imerso em 6leo comercial SAE OW 30 envelhecido com aquecimento e 9 % de etanol)

A aplicagéao da voltagem senoidal a um resistor puro fornece resultados
de magnitude da impedancia complexa constante em todas as frequéncias (|Z|
= R; -¢ = 0) e, em um capacitor puro, tal magnitude sera fungéo da frequéncia
aplicada (|Z| = (wC)'; -9 = 90°). Foram observados, na andlise temporal de todos
0s casos, valores aproximadamente constantes de angulo de fase e médulo de
impedancia em regides inferiores a 0,1 Hz e superiores a 10 Hz, que se tratam
de caracteristicas resistivas e capacitivas, respectivamente, uma vez que, em
baixas frequéncias, os valores da influéncia capacitiva tornam-se
demasiadamente elevados e a corrente elétrica, preferencialmente, flui através
do ramo resistivo. Em contrapartida, para altas frequéncias, a caracteristica
capacitiva torna-se predominante, dados os menores valores em relacao a

resisténcia do material.
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Conforme estudos realizados por Lvovich et al. (2005), a avaliacao de
6leos lubrificantes por espectroscopia de impedancia eletroquimica pode ser
realizada espacialmente de acordo com a frequéncia da amplitude de potencial
que esta sendo fornecida ao meio. A regiao de alta frequéncia, ou seja, superior
a 10 Hz (log f = 1) nos diagramas de bode, esta relacionada aos fenbmenos que
ocorrem na massa liquida, ou “bulk’, representando processos de conducao e

relaxagao dielétrica em um sistema coloidal ndo-aquoso.

No “bulk’, varios componentes do lubrificante podem ser encontrados,
como dipolos livres de aditivos, moléculas correspondentes ao 6leo basico e
grandes aglomerados de micelas inversas de aditivos e contaminantes, como
material particulado e agua, sendo os diagramas de impedéancia diretamente
relacionados a concentragao desses contaminantes e aditivos, além do tamanho
e forma dos aglomerados. Como observado nos diagramas de bode, para as
frequéncias superiores a 1000 Hz, observam-se efeitos puramente capacitivos
aproximadamente constantes em todos os casos para os tempos avaliados, uma
vez que nao ha alteracdes significativas nos angulos de fase (préximos de -90 °)
e médulos de impedancia. Desta forma, para as condigdes e materiais avaliados,
nao foi possivel correlacionar alteragdes fisico-quimicas dependentes do tempo
com dados de impedéancia em frequéncias superiores a 1000 Hz. Todavia, a
baixa capacitancia observada em todos os casos, indica que a transferéncia de
corrente elétrica ocorrera através da mobilidade eletroforética de moléculas de
aditivos e aglomerados dispersos no éleo basico.

Na faixa de 1000 Hz a 10 Hz, distingdes discretas mostram uma transicao
entre efeitos resistivos e capacitivos, sendo um unico evento observado em
todos os casos, ou seja, apenas uma inflexao é observada nas curvas de médulo.
Sendo assim, o circuito equivalente correspondente a esta regiao trata-se de um
capacitor e resistor em paralelo, conforme a Figura 5-26.
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Figura 5-26: Circuito equivalente a regidao de “bulk’ (Adaptado de LVOVICH, 2012)

A regiao de média frequéncia, indicada por Lvovich (2005) entre 10 Hz e
100 mHz (1 > log f > -1), traduz as caracteristicas de impedancia relacionadas
ao acumulo de cargas devido a adsorcdo de substancias ativas a superficie
metalica, como aditivos anticorrosivos, antidesgaste e detergentes. Nesta regiao,
detectam-se caracteristicas de dupla camada elétrica, formadas quando
espécies carregadas se aderem a superficie do eletrodo.

A excecdo das analises realizadas com o 6leo experimental utilizando-se
o material ferroso, observam-se arcos indutivos no diagrama de Nyquist com 14
dias de imersao, retornando a arcos capacitivos com 28 dias, 0s quais sao
confirmados pelos angulos de fase positivos nos diagramas de Bode. De acordo
com Cordoba-torres, Keddam e Nogueira (2009), a organizacao de substancias
quimicas adsorvidas a superficie metalica ocorre de acordo com um tempo,
regido por uma determinada cinética. Tais substancias podem ser oriundas da
massa liquida ou de oxidagao do préprio eletrodo, originada a partir de sitios
ativos distribuidos aleatoriamente pela superficie, gerando alteracbes
morfolégicas heterogéneas. Alteracoes de superficie relacionadas a relaxacao
de adsorbatos e rugosidade devido a oxidacao contribuem para o surgimento de
arcos indutivos em frequéncias na ordem de mHz. Seguindo esta mesma linha
de raciocinio, Lvovich (2012), afirma o aparecimento de arcos indutivos quando

da adsorcao de aditivos de 6leos lubrificantes nas superficies metalicas.

Uma vez que a organizacao de moléculas de aditivos na superficie
metdlica ndo ocorre de forma imediata, conforme observacédo realizada por
Cérdoba-torres, Keddam e Nogueira (2009), as leituras de impedancia
imediatamente apds imersdo dos corpos de prova nos o6leos lubrificantes

apresentaram formatos e caracteristicas aleatorios, que nao resultaram em
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conclusdes concretas relacionadas aos efeitos ocasionados na regido de média
frequéncia. Sendo assim, somente os tempos de 14 e 28 dias foram utilizados
para comparacao dos efeitos dos 6leos e suas respectivas contaminacdes nas
superficies do material ferroso e da lamina de cobre, principalmente em baixas
frequéncias, uma vez que os fendmenos ocorridos nesta regiao sdo impactados
diretamente pela organizacdo molecular na superficie. Os arcos indutivos que
estiveram presentes em 14 dias de imersao e foram convertidos em arcos
capacitivos no tempo de 28 dias podem indicar a elevada atividade dos eletrodos
no tempo inicial, que é mitigada e, portanto, convertida em uma condicido
capacitiva devido ao crescimento da camada de substancias ou filmes
adsorvidos na interface (CHEN; Al; JIANG, 2016).

A distancia na ordem de nanémetros entre as cargas do eletrodo e
moléculas polares que atuam na superficie gera o efeito da dupla camada
elétrica, em que uma queda de potencial devido essa separagdo de cargas
proporciona um efeito capacitivo. Pelo fato destes capacitores ndo serem ideais,
dada a porosidade dos eletrodos, heterogeneidade de superficie e a
consequente distribuicdo de corrente ndo-uniforme, considera-se, para efeito de
circuito equivalente, que um pseudocapacitor de dupla camada (CoL) se localiza
em paralelo com uma resisténcia a transferéncia de cargas (Rct). Em todos os
casos avaliados, podem ser observados angulos de fase na regidao de média
frequéncia entre 0° e 90°, os quais sdo indicativos de capacitores em paralelo
com resistores, além de, em alguns testes, a ocorréncia dos arcos indutivos

observados em menores frequéncias.

A excegao do 6leo SAE OW 30 in natura avaliado com imersdo em material
ferroso, todos os demais produtos apresentaram efeitos capacitivos em 28 dias
superiores a 14 dias na regidao de média frequéncia, fato observado pelos
maiores angulos de fase, significando que o acumulo de cargas dado pelo
rearranjo de aditivos e/ou material oriundo de dissolu¢cdo do metal tornou-se mais

expressivo.

Avaliando-se os modulos de impedéancia (|Z]) em uma frequéncia
intermediaria nesta regido (1 Hz), ja considerando a influéncia da area dos
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corpos de prova, conforme dados apresentados na tabela 5-16, pode-se
constatar que, apos 14 dias de imersao, o 6leo comercial SAE OW 30 in natura
possui maior valor para o cobre e para o material ferroso em relacao 6leo
experimental in natura, indicando maior eficacia de compostos inibidores
presentes na superficie dos eletrodos. Para as amostras do 6leo comercial
provenientes dos testes em motor GDI, o valor de |Z| observado para o cobre
apds 14 dias é aproximadamente o0 mesmo em ambas as condigbes (motores
alimentados com E100 e E27) e, para o material ferroso, mais elevado no caso
do E27, indicando maior protecao a superficie nesta condicao.

Em relag&o ao 6leo experimental e seu envelhecimento somente a 95 °C
e sem contaminagdo, com 14 dias e 1 Hz, os valores de |Z| se mantiveram
aproximadamente constantes para o cobre e para o material ferroso,
demonstrando o baixo efeito oxidativo desta temperatura no éleo, no tempo de
exposicdo (8 horas). Porém, para as simulacdes de envelhecimento com
contaminacao de etanol e &cido acético, os valores de |Z| para o cobre tanto para
o 6leo comercial quanto experimental foram inferiores em relagédo aos 6leos in
natura, bem como para o material ferroso em éleo comercial, fato que nao foi
observado neste material quando imerso em 6leo experimental, uma vez que
este valor foi superior para o0 mesmo tempo de avaliacéo. Isto indica que, em
relacao ao 6leo comercial SAE OW 30, o 6leo experimental foi mais eficaz para
a protecao a corrosao do ferro, devido a adsorcédo de espécies impeditivas a

transferéncia de corrente elétrica na superficie.
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Tabela 5-16: M6dulos de impedancia em 1 Hz ap6s 14 dias imersao
Amostra 1Z| (MQ)

Oleo comercial SAE
OW 30 in natura

1344 4607

Oleo comercial SAE
O0W 30 apds testes 600 552
de motor com E100

Oleo comercial SAE
O0W 30 apds testes 491 1741
de motor com E27

Oleo experimental in
382 1167
natura

Oleo experimental
envelhecido somente 382 1294

com aquecimento

Oleo experimental
envelhecido com
. 243 1903
aquecimento e 9 %

de etanol

Oleo comercial SAE
OW 30 envelhecido

com aquecimento e

836 3861

9 % de etanol

Na regidao de média frequéncia, o circuito equivalente correspondente a
avaliagdo em 14 dias, exceto para imersao do eletrodo de material ferroso em
60leo experimental, € representado pela Figura 5-27, o qual apresenta o
pseudocapacitor de dupla camada (CpL) em paralelo com a resisténcia de
transferéncia de cargas (Rct), um indutor (L) e uma resisténcia (R) que, conforme
descrito em seguida, corresponde a resisténcia de polarizacao do eletrodo. Para
0s demais casos, incluindo a avaliagdo em 28 dias, o circuito equivalente possui
o formato representado pela Figura 5-28, ou seja, a adsor¢ao € representada por

um pseudocapacitor em série com a resisténcia a transferéncia de cargas.
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Figura 5-27: Circuito equivalente para média frequéncia em 14 dias (exceto testes 8,
10 e 12) (Adaptado de LVOVICH, 2012)

Cov

I
|

Rer

Figura 5-28: Circuito equivalente para média frequéncia em 28 dias e 14 dias dos
testes 8, 10 e 12 (Adaptado de LVOVICH, 2012)

A regiao de baixas frequéncias, entre 100 mHz e 10 mHz (-1 > log f > -2),
traduz processos de difusdo e transferéncia de cargas na interface eletrodo-
solugdo. Em todos os casos, observam-se fenémenos com caracteristicas
preponderantemente resistivas, ou seja, com angulos de fase préoximos de zero,
independente da frequéncia aplicada e, portanto, sem acumulo de cargas na

regiao entre o metal e a camada de substancias adsorvidas.

O ponto onde f > 0 corresponde a resisténcia de polarizacdo do metal,
ou seja, a medida de quanto a integridade deste material pode ser preservada
sem eletrodissolucao e consequente difusdo do metal a massa liquida, sendo
esta resisténcia consequéncia direta de processos ocorridos na interface,
avaliados na regido de média frequéncia. A Tabela 5-17 sintetiza os resultados
dos potenciais metalicos e resisténcias de polarizacao (obtidas em f=10 mHz e
ja considerando o efeito de area) apo6s decorridos 28 dias de imersado dos metais
nos 6leos lubrificantes, bem como a variagdo da concentracdo destes metais na

massa liquida (A Cobre e A Ferro).
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Os valores considerados correspondem ao ponto médio dos intervalos
dos resultados apresentados na Tabela 5-15, sendo os casos com intersecao
indicados com variacao nula. Embora as variagdes de concentracao tenham sido
consideradas nulas nas amostras oriundas dos testes de motor (testes 3, 4,5 ¢
6), dadas as concentracdes elevadas nas amostras iniciais, pequenas variagoes,
nao detectadas na metodologia ASTM D6595, podem ter ocorrido.

Tabela 5-17: Potenciais metalicos em 28 dias, resisténcias de polarizagdo e

variagdes de concentracdo de cobre e ferro nos meios apos 28 dias de imersao

LAMINA DE COBRE MATERIAL FERROSO
Resisténcia Resisténcia
Amostra Teste Potencial de A Cobre, Teste Potencial de A Ferro,
OCP, mV polarizacéo, mg/kg OCP, mV | polarizagéo, mg/kg
MQ MQ
Oleo comercial SAE OW 30 1 505 2777 13 P 374 2494 0
in natura
Oleo f:omerCIaI SAE OW 30 3 76 2607 0 4 244 2577 0
apos testes com E100
Oleo gomerCIaI SAE OW 30 5 a5 1294 0 6 .329 2920 0
ap6s testes com E27
Oleo experimental in natura 7 -267 1087 29 8 -360 2248 0
Oleo experimental
envelhecido somente com 9 -339 1391 6,2 10 -354 2548 0
aquecimento
Oleo experimental
envelhecido com 1 -367 1742 253 12 -408 4183 0
aquecimento e 9% de etanol
Oleo comercial SAE OW 30
envelhecido com 13 -432 807 6,1 14 -371 6168 0
aquecimento e 9% de etanol

A maior elevagéao relativa no teor de cobre foi observada no corpo de
prova imerso em 6leo experimental envelhecido com etanol e acido acético
(Teste 11), dada a elevada amplitude entre os indices de acidez e basicidade
(Tabela 5-14) que, como consequéncia de uma possivel atuacao fraca do aditivo
detergente (sulfonato orgénico) e/ou inibidor de corrosdo ao cobre (composto
aromatico nitrogenado), ocorreu ataque ao metal e sua dissolucao inicial, com
geracao de cobre na massa liquida. A maior resisténcia de polarizacdo neste
caso, em relacdo as demais amostras de 6leo experimental (testes 7 e 9), indica
que um filme formado pelo cobre presente na massa liquida atua como uma
camada protetora a superficie, na condicao de baixa turbuléncia do meio. De
acordo com os potenciais do cobre observados nas amostras oriundas do motor
GDI (testes 3 e 5), observa-se uma baixa tendéncia a corrosdo na temperatura

111



avaliada, fato que pode ser corroborado pelo menor teor de agua nestas

amostras.

Em relacdo ao material ferroso, ndo foram observadas entre as amostras
diferencas significativas nos potenciais e variagdes do teor de ferro na massa
lubrificante, de acordo com a metodologia ASTM D6595. As resisténcias de
polarizacdo para o material ferroso sdo mais elevadas em relagdo as obtidas
para o cobre, na maioria dos casos. As elevadas resisténcias de polarizacao
observadas nos testes de envelhecimento em laboratério (12 e 14), indicam
provavel formacao de uma pelicula mais protetora/aderente na superficie do

metal.

As imagens obtidas por microscépio digital dos corpos de prova (Anexo
B) corroboram para o fato que, no caso do cobre, além do efeito protetor da
substancia utilizada como inibidor de corrosdo, forma-se na superficie uma
pelicula de material de coloracao escura, conforme observado nas figuras B-2 a
B-8, em comparacdo com a lamina recém lixada (figura B-1). Entre os 6leos
oriundos dos testes de motor, a figura B-3 corrobora para o fato de que a
alimentacado com E100 tende a aumentar a corrosividade do 6leo lubrificante a
temperatura ambiente, dada a coloracdo mais escura em relacdo a lamina
oriunda do teste com E27 (figura B-4). Para o material ferroso (figuras B-10 a B-
16), nao foi observada, por esta técnica, alteracdo da superficie em relagéo ao
material recém lixado (figura B-9).

Desta forma, a simulacdo das condigcbes de um motor GDI parado a
temperatura ambiente apds decorridos 28 dias de sua Ultima operacao
alimentado com combustivel E100 ou E27, gera uma maior condicao de protecao
a corrosao dos internos do motor constituidos por cobre e ferro, devido aos
efeitos das substancias inibidoras a corrosao e/ou formacao de pelicula protetora,
fenbmenos observados pelos respectivos médulos de impedancia resultantes da
menor frequéncia avaliada (10 mHz). Porém, a alta temperatura e turbuléncia
geradas na operacao do motor podem levar a remocao desta protecdo, com a

consequente continuidade do processo corrosivo.
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6. Conclusoes

« De acordo com os resultados obtidos para a formulacdo de Oleos
lubrificantes, o planejamento fatorial fracionario nao foi adequado para a
obtencdo de modelos satisfatérios. O método de superficie de resposta,
que preconiza a realizagdo de um maior numero de experimentos
contemplando inclusive pontos axiais internos aos limites selecionados (a

= 0,5), apresentou modelos adequados.

» A otimizacao realizada para obtencao do 6leo semissintético utilizado nos
testes eletroquimicos resultou em razdo de base oiligual a 0,671, ou seja,
maior concentracao do éleo basico de Grupo | (Neutro Leve) em relacédo
ao Oleo basico de Grupo IV (PAO 4). Esta razado corresponde, na
formulagdo como um todo, a 55,3 % de Neutro Leve, obtendo-se desta

forma um produto com custo otimizado.

» O planejamento fatorial fracionario foi Gtil para avaliacao das influéncias e
contribuicbes dos fatores e interacdes, indicando que, para as
viscosidades, o polimero poli-isopreno hidrogenado (aplicado como MIV),
e o0 6leo basico possuem fortes influéncias na viscosidade cinematica a
100 °C e na viscosidade aparente a -35 °C, respectivamente. Em
proporcdo bastante inferior, o polimero contribui para a resposta da
viscosidade aparente e o éleo basico para a viscosidade cinematica, bem
como a interacdo destes dois parametros. O pacote de aditivos
apresentou forte contribuicdo na acidez e na basicidade, porém, no caso
da acidez, varios fatores e interagcdes foram relevantes, inclusive a
variavel categérica avaliada (ordem de adicdo do MIV e pacote de
aditivos), conforme constatado pela relacdo percentual entre os
coeficientes obtidos pelos modelos em ambos os niveis. Nas faixas
avaliadas, os fatores com as maiores contribuicdes nas respostas as
influenciam sinergicamente, pois a variagdo do menor para o maior nivel

ocasiona elevacao nos valores.
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As formulagdes preparadas simulando-se diferentes casos indicaram que
as respostas projetadas pelos modelos obtidos no MSR e reais foram
coerentes, com valores inferiores a 4 % de desvio médio entre ambas,
mostrando que os modelos matematicos obtidos através do método de
superficie de resposta foram satisfatérios. Desta forma, este método pode
ser promissor na previsdao de respostas em trabalhos com oleos
lubrificantes de motor, seja para novas formulacdes, correcdes de
processo, substituicio de componentes e otimizagdes de composicao
e/ou condi¢cdes operacionais, objetivando tanto a reducédo de custos de

obtencao quanto melhoria de performance.

No caso do efeito do etanol no 6leo lubrificante comercial SAE OW 30,
apds um ciclo de operacdo em motor GDI alimentado com etanol
hidratado e gasolina contendo 27 % de etanol anidro, a contaminacéo pelo
combustivel no segundo caso foi mais pronunciada, dada a maior queda
de viscosidade em relacdo ao 6leo in natura. Apesar da maior acidez
obtida no oleo lubrificante oriundo do teste com E27, o produto
proveniente do motor alimentado com E100 ocasionou maior
corrosividade ao cobre a alta temperatura. No caso do material ferroso,
nao foram observadas evidéncias que comprovassem o ataque corrosivo

a este material, nas condicdes avaliadas;

Os resultados fisico-quimicos mostraram que, na simulacdo de motor
parado por 28 dias apds o ciclo de operacao a temperatura ambiente e
sem turbuléncia, a lamina de cobre se oxida tanto quanto em contato com
os 6leos usados quanto para os éleos in natura, em menor proporgao para
este ultimo caso. Tal fato mostra que, mesmo a baixa temperatura, o
cobre é atacado, seja por difusdo do oxigénio do ar ou pela acao das
substancias presentes na massa liquida. Essa oxidacao, porém, favorece
a mitigacao da corrosividade do 6leo lubrificante aos internos do motor
constituidos por cobre, devido aos efeitos das substancias inibidoras a
corrosdo e/ou formacao de pelicula protetora, fendmenos observados
pelo comportamento dos respectivos modulos de impedancia resultantes
da menor frequéncia avaliada (10 mHz) e pelas imagens de microscépio.
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A alta temperatura e turbuléncia geradas na operacao do motor GDI
podem levar a remocgao desta protecao, com a consequente continuagéao

do processo corrosivo;

O envelhecimento artificial realizado simulando-se a alimentacdo do
motor alimentado com etanol hidratado, levou a valores de IA elevado e
IB reduzido em comparacao com a amostra referéncia (oriunda do teste
de motor alimentado com E100), o que representaria utilizacdo do
lubrificante além do recomendado, ou seja, quando tais indices se
igualam. A temperatura para simulagao da condicao do carter (95 °C) nao
ocasionou alteracado significativa nestes valores e nas demais

caracteristicas, conforme avaliagao realizada com o 6leo experimental;

A técnica de espectroscopia de impedéancia eletroquimica mostrou-se
bastante sensivel e promissora na avaliacdo de 6leos lubrificantes de
motor, tanto para os produtos in natura quanto para os produtos usados:
foram obtidos, nos diferentes 6leos, diagramas nitidos em amplitude de
100 mV, onde puderam ser visualizadas nas diversas faixas de frequéncia
particularidades do sistema 6leo — metal, referentes tanto a massa liquida
quanto as proximidades do metal em avaliagdo ou mesmo do prdprio

ataque corrosivo aos materiais;

Os resultados de impedancia eletroquimica foram coerentes com as
imagens obtidas por microscépio digital no caso do cobre, uma vez que o
material aderido a superficie foi benéfico para aumentar a resisténcia de
polarizagdo do metal, na condicdo de motor parado a temperatura
ambiente. Esta conclusdao ndo p6de ser confirmada para o material
ferroso, uma vez que tal alteracao de superficie nao foi observada, em
todos os 6leos lubrificantes avaliados;

Ha uma tendéncia de elevacao da corrosividade dos 6leos lubrificantes
em motores GDI quanto maior for o teor de etanol no combustivel,
principalmente a componentes de cobre, nas condicées de operacao de
motor.
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7. Sugestoes para trabalhos futuros

e Avaliar a influéncia dos componentes nos demais parametros
relacionados na norma SAE J300 (Viscosidade MRV — Mini Rotary
Viscometer, realizada a baixa temperatura e baixa taxa de cisalhamento,
e HTHS — High Shear High Temperature, relacionada a condi¢do de alta
temperatura e alta taxa cisalhamento);

» Avaliar influéncia do éster nos parametros do 6leo lubrificante;

e Avaliar influéncia de outras substancias com as mesmas funcdes na
composicdo, bem como outras condigcdes operacionais, como rotagao e
tempo de agitacdo no preparo de formulacées;

» Testar a influéncia de componentes e condicdes operacionais em outras
respostas relacionadas a performance;

» Realizar o planejamento experimental por andlise de misturas, mantendo
fixas as condi¢cdes operacionais.

» Avaliar diagramas de Nyquist e Bode em menores intervalos de tempo,
para obtencdo de mecanismos fidedignos a todo o processo;

» Avaliar os diagramas de impedancia eletroquimica dos mesmos materiais
realizados a temperatura elevada e agitagdo constante, de forma a
simular a condicdo do motor em operacgao;

» Avaliar amostras de 6leo experimental oriundas de testes em motor GDI
alimentado com diferentes proporcoes de etanol e inferir os resultados a
composicao deste 6leo;

» Avaliar o potencial corrosivo a outros componentes metalicos do motor;

* Avaliar outros O6leos lubrificantes comerciais quanto a protecdo a
estabilidade oxidativa e consequente potencial corrosivo via

espectroscopia de impedancia eletroquimica.
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ANEXO A

DE COMBUSTAO INTERNA — JANEIRO/2015) (Adaptado de Humphrey, 2016)

Viscosidade Viscosidade
Viscosidade P " Viscosidade Viscosidade dinamica minima a
Grau de dinami axima d dindmica maxima de . s L . o - 0 °C
viscosidade indmica maxima de bombeabilidade a cinematica minima a | cinematica maxima a _ 150Ce
partida a frio, cP frio . cP 100 C, cSt 100 C, cSt cisalhamento
(ASTM D5293) (ASTM 6 4684) (ASTM D445) (ASTM D445) elevado, cP
(ASTM D4683)
ow 6200 a -35 °C 60000 a -40 °C 3,8 - -
5W 6600 a -30 °C 60000 a -35 °C 3,8 - -
10W 7000 a -25 °C 60000 a -30 °C 41 - -
15W 7000 a -20 °C 60000 a -25 °C 5,6 - -
20W 9500 a-15°C 60000 a -20 °C 5,6 - -
25W 13000 a -10°C 60000 a-15°C 9,3 - -
8 - - 4,0 6,1 1,7
12 - - 5,0 7,1 2,0
16 - - 6,1 8,2 2,3
20 - - 6,9 9,3 2,6
30 - - 9,3 12,5 29
i i 3,5 (graus SAE OW 40,
40 12,5 16,3 5W 40 e 10W 40)
3,7 (graus SAE15W
40 - - 12,5 16,3 40,
20W 40, 25W 40 e 40)
50 - - 16,3 21,9 3,7
60 - - 21,9 26,1 3,7

viscosidade

(1) Qualquer deteccao em tensao de escoamento (ou limite de elasticidade) constitui-se de uma falha no 6leo lubrificante, independentemente de sua

Tabela A-1: SAE J300 - CLASSIFICACAO DOS GRAUS DE VISCOSIDADE PARA OLEOS LUBRIFICANTES UTILIZADOS EM MOTORES
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ANEXO B

Imagens microscopicas dos corpos de prova (CP) apos 28 dias de imersao nos

6leos lubrificantes avaliados: aumento de 700 x

Figura B-4: CP cobre apos imersao em 6leo comercial oriundo do teste com E27
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Figura B-5: CP cobre ap6s imersado em 6leo experimental in natura

Figura B-6: CP cobre ap6s imersdo em 6leo experimental envelhecido com
temperatura elevada

5

Figura B-7: CP cobre ap6s imersdo em 6leo experimental envelhecido com
temperatura elevada e etanol / acido acético

Figura B-8: CP cobre ap6s imersdo em 6leo comercial SAE OW 30 envelhecido com
temperatura elevada e etanol / acido acético
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Figura B-9: CP material ferroso recém-polido (referéncia)

Figura B-10: CP material ferroso ap6s imersao em 6leo comercial SAE OW 30 in
natura

Figura B-11: CP material ferroso ap6s imersdo em 6leo comercial oriundo do teste
com E100

Figura B-12: CP material ferroso ap6s imersdo em 6leo comercial oriundo do
teste com E27
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Figura B-14: CP material ferroso ap6s imersdo em 6leo experimental envelhecido com
temperatura elevada

Figura B-15: CP material ferroso apés imersdo em éleo experimental
envelhecido com temperatura elevada e etanol / &cido acético

Figura B-16: CP material ferroso ap6s imersdo em 6leo comercial SAE OW 30
envelhecido com temperatura elevada e etanol / &cido acético
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