OBEQ 19 a 22 de outubro de 2014
Florianopolis/SC

Congresso Brasileiro de
Engenharia Quimica

INFLUENCIA DA ATMOSFERA NA DEGRADAGAO
TERMICA OXIDATIVA DE GRAXAS LUBRIFICANTES A
BASE DE CALCIO

L. M. R. LIMAL, A. G. de SOUZAZ J. C. 0. SANTOS?, J. C. A. da SILVA*

'Universidade Federal de Campina Grande, Unidade Académica de Tecnologia do
Desenvolvimento
2Universidade Federal da Paraiba, Departamento de Quimica
3Universidade Federal de Campina Grande, Unidade Académica de Quimica
*Embrapa Algod&o, Campina Grande — PB
E-mail para contato: mergia@ufcg.edu.br

RESUMO — Uma das principais vantagens das graxas lubrificantes é o fato de ndo
escorrerem do local em que sdo colocadas, o que dispensa a implantacdo de
sistemas dispendiosos de vedacdo. A degradacdo das graxas sob condicgdes de
operacdo ocorre principalmente através de mecanismos de oxidacdo. O objetivo
deste trabalho foi determinar a influéncia da atmosfera na degradacdo térmica
oxidativa de graxas lubrificantes a base de calcio. Para tanto, as amostras foram
submetidas a diferentes temperaturas (150, 170, 190 e 210 °C), durante periodos
de tempo distintos (1 e 6 h), sendo caracterizadas por técnicas de analise térmica,
em atmosfera inerte (N,) e oxidante (O,), e espectroscopia na regido do
infravermelho. Os resultados mostraram que, em atmosfera oxidante, houve
deslocamento das curvas TG para temperaturas mais baixas, provavelmente
devido ao fato das amostras terem sofrido combustdo. Em atmosfera inerte, a
decomposi¢do ocorreu em nimero maior de etapas do que em atmosfera oxidante,
gerando menor quantidade de residuos do que as amostras submetidas a atmosfera
de O,. Além disso, houve pequenas modificacBes nas temperaturas de inicio de
decomposicdo das amostras degradadas em comparacdo com as ndo degradadas.
Com relacéo ao Infravermelho, os espectros apontaram que a degradacéo ocorreu
através de processo de oxidagdo, resultando na formacdo de compostos
carbonilados, confirmados pela presenca de bandas referentes aos grupos C=0 e
C—C(C=0)—0.

1. INTRODUCAO

A lubrificacdo consiste da separacdo de dois elementos mecénicos em movimento, o
gue gera atrito e desgaste. Os lubrificantes formam um filme fino de 6leo evitando contatos
metalicos diretos (RUPRECHT, 2008).

O lubrificante é um fluido que, aplicado as maquinas, cria uma camada impermeavel
entre as pecas, reduz o aguecimento e evita que aquelas em movimento provoquem atrito ou
se desgastem. E um material mole e facilmente deforméavel que apresenta ligagdes secundarias
fracas.
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Graxa lubrificante € um produto solido ou semissolido, consistindo de um agente
espessante e um liquido lubrificante. Graxas apropriadas resolvem problemas de lubrificacéo
sem corrosao, mesmo em presenca de agua. Sdo lubrificantes feitos a base de um sabéo
metalico, geralmente de litio, célcio ou sodio enriquecido as vezes com aditivos de grafite,
molibdénio, entre outros. As graxas devem possuir boa adesividade e resisténcia ao trabalho,
além de suportarem bem ao calor e a acdo da 4gua e umidade (RUPRECHT, 2008).

A vida atil de um equipamento com partes solidas em contato depende, em grande
parte, da eficiéncia de lubrificacdo da graxa utilizada. Com isso, iniUmeros estudos tém sido
desenvolvidos para avaliar as propriedades de resisténcia das graxas lubrificantes, podendo se
citar: Czarny (1995); Yonggang e Jie (1998); Hsu et al. (2004); Yeong et al. (2004); Lima et
al. (2007) e Cavalcante (2012).

As graxas a base de sabdo de célcio apresentam estrutura macia, similar a da manteiga,
e boa estabilidade mecanica. Sdo normalmente estaveis com 1 a 3% de agua e ndo sao
sollveis em agua. Sdo recomendadas para instalacdes expostas a 4gua, tais como se¢do Umida
de méaquinas de fabricacdo de papel. Proporcionam boa protecdo contra dgua salina e podem
ser utilizadas com seguranca em ambientes marinhos (LUBRIFICACAO..., 2008).

De acordo com Antoniassi (2001), a estabilidade oxidativa é definida como a resisténcia
da amostra & oxidagdo. E expressa pelo periodo de indu¢do — tempo entre o inicio da
medicdo e 0 momento em que ocorre um aumento brusco na formacdo de produtos da
oxidacdo —, que € dado em horas. Rosenhaim et al. (2006) destacam que a estabilidade
oxidativa de uma amostra € um parametro de sua qualidade, estando relacionada ao tempo e
as condicbes de armazenamento da mesma. Quanto mais resistente & oxidagdo for um
lubrificante, menor serd a tendéncia a formar depdsitos e produtos corrosivos na graxa
(SHARMA e STIPANOVIC, 2003).

Segundo Karacan et al. (1999), o processo de degradacdo térmica de um lubrificante
ocorre atraves de dois mecanismos: oxidacdo e decomposicao térmica. Os lubrificantes a base
de 6leos minerais apresentam natureza complexa devido a presenca de uma grande variedade
de grupos funcionais. Tal estrutura torna as reacfes de oxidacdo extremamente complexas e
de dificil entendimento. E comumente aceito que a oxidagdo ocorre via mecanismo radical
livre. Por outro lado, a decomposic¢édo térmica ocorre através da cisdo das ligagcbes C — C.

O objetivo principal deste trabalho foi estudar o processo de degradacdo térmica
oxidativa de graxas lubrificantes a base de sabdo de calcio, avaliando a influéncia da razdo de
aquecimento no processo de decomposigéo.

2. MATERIAIS E METODOS

Neste trabalho foi utilizada graxa lubrificante a base de calcio, produzida por industrias
brasileiras e adquirida no comércio local. De acordo com o fabricante da graxa, trata-se de um
produto contendo 6leo lubrificante de alta viscosidade, com excelente bombeabilidade e
manuseio, com alta adesé@o e oferecendo boa protecdo contra corroséo e oxidacdo, indicada
para uso automotivo, industrial, agricola e uso geral.
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A degradacéo térmica das graxas lubrificantes foi realizada em condic¢des de uso, sob
atmosfera de ar, com temperaturas de 150, 170, 190 e 210 °C, durante dois periodos de tempo
distintos: 1 e 6 horas.

As graxas lubrificantes foram submetidas a analise, na forma encontrada para venda
(sem degradacdo) e apdés a degradacdo térmica, a qual foi realizada em simulagdes de
condicdes de uso, sob programas de tempo e temperatura pré-definidos de acordo com Santos
et al. (2005), conforme mostra a Figura 1.
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Figura 1 — Fluxograma da metodologia utilizada.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Antes de submeter as amostras a analise térmica, foi realizada a caracterizacdo através
da Espectroscopia na Regido do Infravermelho. A espectroscopia na regido do infravermelho
tornou-se ferramenta importante em termos de analise de graxas. A técnica é particularmente
benéfica para a compreensdo de composicGes quimicas complexas, para diagndsticos no caso
de falha de lubrificagdo ou do lubrificante e monitoramento do desempenho de aditivos
durante o funcionamento.

Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho foram obtidos em espectrdmetro

marca 801MEM, modelo MB-102, usando pastilhas de brometo de potassio, na faixa de 4000
—400cm™.

3.1 Espectroscopia de Absorcao na Regiao do Infravermelho
A técnica de espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho foi aplicada para a

investigacdo da composicdo das graxas lubrificantes, bem como dos compostos formados em
decorréncia do processo de degradacédo termica oxidativa das amostras.
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Os espectros das amostras de graxa lubrificante a base de sabdo de calcio estudadas,
antes da degradacdo e submetidas & degradacdo durante 1 h (a) e 6 h (b), nas temperaturas
previamente indicadas podem ser observados conforme mostra a Figura 2.
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Figura 2 — Espectros de absorc¢ao na regido do infravermelho da graxa lubrificante a
base de sabdo de célcio ndo degradada e submetida a degradacdo a diferentes temperaturas
durante 1 hora (a) e 6 horas (b).

Os espectros da Figura 2a, para a amostra submetida a degradacdo durante 1 hora,
apresentam bandas fracas e largas a aproximadamente 3400 cm™, para todas as amostras (ndo
degradada e submetidas a degradacdo nas diferentes temperaturas de estudo), relativas
provavelmente a presenca de grupamentos O—H (SILVERSTEIN e WEBSTER, 2006).

Na regido de 2900 a 2800 cm™, os espectros apresentam bandas caracteristicas de
vibrac6es de deformacéo axial de C—H de grupos CH, e CHj3 de alcanos, as quais sofreram
apenas modificacdes na intensidade para as amostras degradadas, devido possivelmente a
modificacdes sofridas na estrutura da graxa lubrificante com a formacdo de novos compostos.

Podem ser observadas bandas caracteristicas na regido de 1750 cm™, provavelmente
referentes a vibracdo de deformacdo axial da carbonila (C=0) de ésteres, tanto no perfil da
curva da graxa ndo degradada, quanto naqueles relativos as amostras degradadas nas quatro
temperaturas de trabalho, que sdo corroboradas por Silverstein e Webster (2006). A pequena
intensidade destas bandas pode ser justificada pela influéncia dos grupos participantes da
composicdo da graxa lubrificante, que apresenta aditivos que afetam a frequéncia em que a
banda caracteristica surge. Além disso, existe a presenca de um metal alcalino que, de certa
forma, ird influenciar no espectro da amostra estudada.

A regido de 1600 a 1300 cm™ apresenta bandas caracteristicas da deformagéo angular
de grupos CHj; presentes em cetonas e ésteres. A presenca de cetonas e ésteres conduz ao
aparecimento de deformacgdes axial e angular do tipo C—C(C=0)—oO0.

As bandas apresentadas nos espectros da Figura 2b mostram que ndo houve mudanca
nas amostras com relacdo ao tempo de degradacdo no que diz respeito aos seus espectros na
regido de infravermelho. Foram detectadas as seguintes vibragOes: bandas fracas e largas a
aproximadamente 3400 cm™, referentes provavelmente & presenca de grupamentos O—H
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impedidos ou participantes de ligacGes hidrogénio; bandas caracteristicas de vibracGes de
deformacéo axial de C—H de grupos CH, e CH3 de alcanos na regi&o de 2900 a 2800 cm™,
na regido de 1750 cm™, referentes & vibracdo da carbonila (C=0) de &cidos carboxilicos ou
aldeidos gerados como produtos de oxidacdo; na regido de 1600 a 1300 cm™, bandas
caracteristicas da deformacéo angular de grupos CHg presentes em cetonas e ésteres, levando
ao surgimento de deformagdes axial e angular do tipo C—C(C=0)—0.

3.2 Analise Térmica

Termogravimetria (TG): A termogravimetria foi utilizada para estudar o comportamento
térmico das graxas, relacionado a sua degradacdo térmica, quando as amostras foram
submetidas a temperaturas desde a ambiente até 750 °C, bem como para determinar sua
estabilidade térmica.

As curvas TG/DTG das amostras (ndo degradadas e degradadas) foram obtidas em dois
equipamentos de andlise térmica. Sob atmosfera inerte de nitrogénio (N;), foi utilizado um
analisador térmico simultaneo, marca TA Instruments, modelo SDT-2960, com fluxo de 110
mL.min, nas razées de aquecimento de 10 e 20 °C min™, massa em torno de 10,0 + 0,5 mg,
intervalo da temperatura ambiente a 750 °C e utilizando-se cadinhos de alumina. Sob
atmosfera oxidante de oxigénio (Oy), foi utilizada uma termobalanca da marca SHIMADZU,
modelo TGA-50, com fluxo de 50 mL.min™, nas razées de aquecimento de 10 e 20 °C min™,
massa em torno de 5,0 + 0,5 mg, intervalo de temperatura de 25 a 750 °C, utilizando-se
cadinhos de alumina.

Conforme mostra a Figura 3, podem-se observar as curvas termogravimétricas das
graxas lubrificantes a base de sabdo de calcio ndo degradadas, a razdes de aquecimento de 10
e 20 °C.min™, respectivamente, em atmosferas de nitrogénio e oxigénio.
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Figura 3 — Curvas TG das amostras de graxa a base de sabdo de calcio ndo degradadas, em
atmosferas de nitrogénio e de oxigénio: (a) A razéo de aquecimento de 10 °C.min"; (b) A
razdo de aquecimento de 20 °C.min™.
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De acordo com as curvas da Figura 3a, observa-se que, em atmosfera de oxigénio,
houve um pequeno deslocamento das curvas para temperaturas mais baixas, 0 que pode ser
atribuido ao favorecimento do processo de decomposicao.

Com relacdo ao numero de etapas de decomposicdo, observa-se que, em atmosfera de
nitrogénio, de forma geral a decomposi¢do ocorreu em nimero maior de etapas do que em
atmosfera de oxigénio.

A perda inicial de massa maior foi observada em atmosfera inerte (nitrogénio). No que
se referem aos residuos da decomposicdo, as amostras submetidas a atmosfera de nitrogénio
produziram quantidade menor de residuo do que aquelas submetidas a atmosfera de oxigénio.

As curvas das amostras de graxa a base de sabdo de célcio obtidas a razdo de
aquecimento de 20 °C.min™ (Figura 3b) apresentaram perfil semelhante aquelas obtidas &
razdo de 10 °C.min", tanto em atmosfera inerte (nitrogénio) quanto em atmosfera oxidante
(oxigénio).

Conforme mostra a Figura 4, podem-se observar as curvas termogravimétricas das
graxas lubrificantes a base de sabdo de calcio submetidas a degradacédo na temperatura de 150
°C, a razdes de aquecimento de 10 e 20 °C.min™, respectivamente, em atmosferas de
nitrogénio e oxigénio.
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Figura 4 — Curvas TG das amostras de graxa a base de sabao de calcio submetida a
degradacdo a 150 °C, em atmosferas de nitrogénio e de oxigénio: (a) A razdo de aquecimento
de 10 °C.min*; (b) A razéo de aquecimento de 20 °C.min™.

As curvas das amostras de graxa a base de sabdo de calcio submetidas a degradacéo a
150 °C, obtidas as duas razbes de aquecimento, apresentaram comportamento semelhante em
atmosfera inerte (nitrogénio). Em atmosfera de oxigénio, a aproximadamente 500 °C, surgiu o
comportamento referente a combustao da amostra, apresentando um perfil que diferenciou-se
daquele apresentado pelas curvas em atmosfera inerte.
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Conforme mostra a Figura 5, podem-se observar as curvas TG das graxas lubrificantes
a base de sabdo de calcio submetidas a degradacdo na temperatura de 210 °C, a razdes de
aquecimento de 10 e 20 °C.min™, respectivamente, em atmosferas de nitrogénio e oxigénio.

100 100 —N,

N,
80 4 80 4
60

60

40 404

Perda de massa (%)
Perda de massa (%)

204 204

T T T T T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 0 100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura (°C) Temperatura (°C)

(a) (b)
Figura 5 — Curvas TG das amostras de graxa a base de sabdo de calcio submetida a
degradacéo a 210 °C, em atmosferas de nitrogénio e de oxigénio: (a) A razdo de aquecimento
de 10 °C.min*; (b) A razéo de aquecimento de 20 °C.min™.

As curvas termogravimétricas das amostras de graxa & base de sabdo de caélcio
submetidas a degradagdo a 210 °C, obtidas as duas razGes de agquecimento, apresentaram
comportamento semelhante aquelas obtidas a temperatura de 150 °C: em atmosfera de
oxidante, a aproximadamente 500 °C, surgiu o comportamento referente a combustdo da
amostra.

4. CONCLUSOES
A partir dos resultados obtidos, podem-se admitir as seguintes conclusoes:

e Os espectros na regido do infravermelho apontaram que a degradacdo das graxas
lubrificantes estudadas ocorreu atraves de processo de oxidacéo, resultando na formacéo de
compostos carbonilados.

e O estudo de andlise térmica mostrou que houve pequenas modificacdes na temperatura de
inicio de decomposicdo das amostras degradadas com relacdo as ndo degradadas.

e Em atmosfera de oxigénio, com relacdo a atmosfera inerte (N,), houve modificacdo no
perfil das curvas TG, provavelmente devido ao fato das amostras terem sofrido combust&o.

e Com relacdo ao numero de etapas de decomposicdo, em atmosfera de nitrogénio,
normalmente a decomposi¢do ocorreu em numero maior de etapas do que em atmosfera de
oxigénio.
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e No que se referem aos residuos da decomposicdo, as amostras submetidas a atmosfera de
nitrogénio produziram quantidade menor de residuo do que aquelas submetidas a
atmosfera de oxigénio.
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