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RESUMO

Durante a operacdo do motor ocorre a contaminagao do dleo lubrificante pela passagem do
combustivel através dos pistdes para o carter. Este fato acelera a degradacdao do dleo
lubrificante e a sua oxidacdo, diminuindo sua vida ttil. Quanto ao uso de lubrificantes em
motores automotivos, um dos maiores problemas € a deterioracdo provocada por esta
contaminacdo pelo combustivel utilizado, seja gasolina C (gasolina e etanol anidro) ou etanol
hidratado, que € o caso do Brasil. Os novos motores do tipo flex também devem ser
considerados, em que misturas de dlcool - gasolina C pode ser usado em propor¢des
diferentes. O comportamento termo-oxidativo do 6leo lubrificante contaminado com gasolina
de até 6% v/v, foi estudado usando o método ASTM D2272 — Testes de Oxidagdo em Vaso de
Press@o Rotativo (RPVOT) e pelo Método de Teste Padraio ASTM D6186 — 08 - Tempo de
inducdo a oxidacdo por pressao diferencial calorimétrica (PDSC). Ponto de Fulgor (ASTM
D93), as andlises também foram realizadas. Os resultados indicaram que com o aumento da
contaminacdo de gasolina, o tempo de indu¢do a oxidacdo das redugdes de 6leo lubrificante,
que por sua vez, promovem um efeito significativo sobre a reducdo do ponto de fulgor da
contaminacdo do lubrificante.
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INTRODUCAO

A todo o momento somos surpreendidos pela evolucdo tecnoldgica e os impactos que dela
decorrem. Nas industrias esta evolucdo pode ser percebida pela utilizacdo de maquinas cada
vez mais sofisticadas para atender a um mercado cada vez mais exigente e competitivo. A
lubrificagdo € fundamental para que miquinas com partes méveis funcionem de uma forma
mais regular e econdOmica, permitindo assim uma vida mais longa e util e o bom
funcionamento a fim de evitar paradas no processo € maiores custos operacionais. Os
lubrificantes formam um filme fino de dleo sobre as superficies metdlicas, evitando contatos
diretos entre as mesmas, que aplicado as mdquinas, cria uma camada impermedvel entre as
pecas, reduzindo seu aquecimento e evitando que aquelas em movimento se desgastem
indevidamente por acdo do atrito.



Assim como as méaquinas, os lubrificantes sofreram altera¢des tecnoldgicas para atender as
necessidades extremas em processos industriais € a evolucao do setor automotivo. A escolha
de um lubrificante correto deve ser feita para que se obtenha um processamento com minimo
de problemas decorrentes de atrito. Entretanto, sua troca requer alguns cuidados. A
compatibilidade, composi¢do quimica, polaridade e interagcdes com outros aditivos ou até
mesmo outros lubrificantes, tudo deve ser considerado em relagdo a formulacao escolhida [1].

A estabilidade de um lubrificante pode ser afetada pelo ambiente no qual ele estd em
operacdo, fatores externos podem influenciar diretamente no seu desempenho, tais como
contaminac¢do, temperatura, oxida¢do e meios dcidos limitam sua vida qtil. [2].

Oleos lubrificantes podem sofrer dois tipos de degradacdo [3]: degradacdo oxidativa que
conduz o lubrificante a uma polimerizacdo inicial, que resulta na formagao de lodo e verniz
(os insoluveis oxigenados); e degradacdo térmica que também pode formar verniz de carbono
insoliveis quando causada pela absor¢do de ar, ou depdsitos de materiais carbondceos,
quando causadas por superficies metdlicas quentes ou por descargas eletrostéticas.

Alguns métodos de andlise foram desenvolvidos para estudos das alteracdes nas propriedades
fisico-quimicas de lubrificantes e outros combustiveis liquidos que ocorrem por aquecimento
[4]. Entre eles, para avaliar a resisténcia os testes de oxidagao acelerada em vasos de pressao
(RPVOT, RBOT, PETROXY) sdo os mais usados [5-8].

Os dois primeiros métodos tém sido mais utilizados e sdo baseados no tempo necessario para
uma queda de pressdo de oxigénio fixa que ocorre durante a sua acio oxidante no 6leo. Ja o
ultimo método € baseado no tempo necessario para deter a queda de pressdo do oxigénio, o
que também indica o tempo completo da oxidagdo [8].

Um dos métodos padrdo para avaliar a estabilidade térmica oxidativa é a norma ASTM
D6186 — 08, que mede o tempo de indugdo de oxidacdo (OIT) de dleos lubrificantes por
calorimetria exploratoria diferencial de alta pressao PDSC [9]. Este método mede o OIT de
Oleos lubrificantes submetidos a atmosfera de oxigénio a elevadas pressdes e temperaturas
entre 130 °C e 210 °C. O OIT € definido como o tempo decorrido a partir da primeira
exposi¢do a atmosfera oxidante até o tempo do inicio da temperatura extrapolada de inicio
(onset) do pico exotérmico de oxidacao.

O desenvolvimento da inddstria automobilistica tem causado aumentos significativos na
producdo de gasolina automotiva nos ultimos anos. A gasolina € um liquido inflamével e
volatil composto por uma mistura complexa de hidrocarbonetos que podem ser obtidos por
destilacdo de petréleo [10]. Sua producdo pode também ser decorrente de craqueamento de
sub-produtos de refino de petrdleo.

No Brasil, a gasolina do tipo C que é utilizada é uma mistura de etanol anidro, numa
proporcdo de 25% em volume deste dlcool, de acordo com a Agéncia Nacional de Petrdleo,
Gaés Natural e Biocombustiveis (ANP) da resolucdo n° 40/2013 [11].

O desenvolvimento da industria automobilistica refletiu na producdo da gasolina automotiva,
provocando seu aumento significativo nos ultimos anos. O presente trabalho visa contribuir
com utilizacdo dessas técnicas, no estudo de possiveis efeitos deletérios a lubrificantes por
contaminagdes com gasolina quando do uso em motores movidos a este combustivel.



1. MATERIAIS E METODOS

Para este estudo foi utilizada uma amostra comercial de 6leo lubrificante semissintético
SAE 10W30, e uma amostra de gasolina C, esta preparada em laboratério a partir de
mistura de etanol anidro e gasolina A comercial, na propor¢do de 25% em volume de
alcool, Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) Resolucao
n® 40/2013[11]. As misturas de gasolina C em O6leo lubrificante foram preparadas
contendo as seguintes concentragdes: (0,0; 2,0; 4,0 e 6,0) % v/v, para os testes de RPVOT
e PDSC, ja para os testes de Ponto de Fulgor foram usadas as seguintes concentracdes:
(0,5; 1,0; 1,5; 2,0; 4,0 e 6,0) % v/v. Todos os frascos dmbar onde as misturas foram
guardadas até a andlise, foram preenchidos sem “headspace” e mantidos acondicionados
em um freezer a temperatura de (9 £ 1) °C.

Tabela - 1 Especificacio do Oleo Lubrificante — SAE 10W30

LUBRIFICANTE - SAE 10W30

Ensaio Especificacdo Método Resultado Unidade
Aparéncia Visual Limpido Préprio Limpido B
Verificacdo da Cor 12.0-14.0 ASTM D1500 L2.0 -
Teste de Agua Ausente Proprio Ausente -
Teste de Densidade a 20/4° C 0,8300-0,8900 ASTM D4052 0,8609 g/cm3
Teste de Viscosidade 100° C 9,30-12,50 SAE J300/ASTM D445 10,72 mmz/s
Teste de Viscosidade 40° C 60,0-90,0 ASTM D445 69,63 mm?/s
Teste de indice de Viscosidade 140-160 ASTM D2270 143 v
Teste de Ponto de Fulgor °C 200-300 ASTM D92 244 °cC
Teste de Ponto de Fluidez °C (-42) - (-39) ASTM D97 -36 °C
CCS -25 °C 0-7000 SAE J300 5998 Cp
Perda por Evaporag3o - Noack 0-15 API SL 10,07 %
Teor de Calcio 0,161-0,197 ASTM D4628 0,161 %
Teor de Zinco 0,0815-0,0996 ASTM D4628 0,082 %
Teste de Espuma, Seq. | 10-00 API SL/ASTM D892 0/0 mL
Teste de Espuma, Seq. |1 50/00 API SL/ASTM D892 0/0 mL
Teste de Espuma, Seq. 111 10-00 API SL/ASTM D892 0/0 mL
MRV 0-60.000 SAEJ300 33.000 mPas
HT/HS 2.9 minimum SAE J300 3.078 mPas




Tabela - 2 Especificacdo da Gasolina Tipo C
GASOLINATIPO C

Ensaio Especificagao Método Resultado Unidade
Aspecto Limpido e isento de impurezas VISUAL Limpido -
Verificagao da Cor Deincolor a amarelada VISUAL Amarelada -
Etanol Anidro Combustivel - EAC 242326 NBR 13992 25 % vol
Massa Especifica a 20 °C Anotar ASTM D4052 750,3 Kg/m®
Destilagdo - - - -
10 % Recuperados max 65 ASTM D86 58,5 °c
50 % Recuperados max 80 ASTM D86 73,3 °c
90 % Recuperados max 190 ASTM D86 162,3 °c
Ponto Final de Ebuli¢do max 215 ASTM D86 180,5 °c
Residuo max 2 ASTM D86 1,3 % vol

As andlises do Tempo de Indugdo de Oxidacdo em Vaso de Pressdao Rotativo (RPVOT)
do 6leo e das misturas foram realizadas pelo método ASTM D2272 [12], utilizando o
equipamento Quantum Oxidation Tester, Tannas Co. Foram utilizados tubos de PVC com
altura de aproximadamente 41 mm, e didmetro externo de 48 mm para preparagao do fio
de cobre em espiral. Cerca de (55,6 £ 0,3) g de fio de cobre em espiral foram usados em
cada andlise como catalisador de oxidagdo introduzido em misturas de (50 £ 0,5) g de
amostra e 5 mL de dgua destilada. As condi¢Oes experimentais utilizadas para todas as
amostras foram: aquecimento desde temperatura ambiente de 25 °C até 150 °C, utilizando
90 psi de Oxigénio para pressurizagdo inicial do vaso de pressdo. A seguir, o tempo de
indugdo de oxidacdo da amostra é determinado quando a pressdo méxima atingida no
aquecimento até 150 °C, decresce 25 psi.

As andlises de ponto de fulgor do 6leo lubrificante e das misturas foram realizadas pelo
método ASTM D93 [13], utilizando o equipamento Pensky-Martens Closed Cup Test, da
Tanaka modelo APM-7.

Os testes de PDSC das amostras foram realizados em equipamento da TA Instruments,
modelo Q2000, pelo método ASTM D6186 — 08 [9]. Foram utilizados cadinhos especiais
de aluminio Tzero e tampas para selagem hermética com microfuro a laser, a fim de
minimizar a volatilizacdo de componentes da gasolina antes da andlise e promover a
melhor separacdo na perda de massa respectiva aos componentes de cada amostra durante
as andlises. Cerca de 5,00 mg de amostra foram utilizadas para as andlises. Utilizou-se
100 psi de oxigénio para pressurizacdo inicial da camara de aquecimento do PDSC. A
seguir depois de fechada a cAmara, usou-se razdo de aquecimento de 100 °C.min ™' até
210 °C ficando 2 minutos a esta temperatura para estabilizacdo da pressdo. Apés
manteve-se condicdes isotérmicas por 150 minutos. Todos os graficos foram obtidos
utilizando o software Universal Analysis da TA Instruments.

RESULTADOS E DISCUSSAO

2.1. Testes de Oxidacao em Vaso de Pressao Rotativo (RPVOT)



Foram feitos Testes de Oxidacdo em Vaso de Pressdo Rotativo (RPVOT), pelo
método ASTM D2272 [12] com amostras de 6leo lubrificante e misturas 6leo
lubrificante/gasolina, com foco na avaliagdo do efeito da contaminagdo. Nas
Figuras 1 e 2 sdo mostradas curvas tipicas obtidas para os casos do Oleo
lubrificante puro e para a mistura contendo 6 % em volume de gasolina C.
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Figura - 2 Curva RPVOT da mistura 6leo lubrificante e gasolina 6 % v/v

Observa-se nas Figuras 1 e 2 que na presenca de gasolina C, apds aquecer a
mistura até 150 °C, a pressdo maéxima inicial atingida é maior, visto a
volatilizac¢do de parte de seus componentes mais volateis.



2.2

A Tabela 3 mostra os tempos de inducdo de oxidagdo obtidos por RPVOT em
duplicata e sua média. Esses valores representam o tempo de decréscimo de
pressao de 25 psi, em relacdo a press@o maxima inicial em cada caso. A Figura 3,
que apresenta a correlagdo obtida para os valores médios de tempo de inducdo de
cada caso em funcao do teor de gasolina C na mistura, mostra que a mesma € uma
funcdo polinomial do segundo grau, indicando que quanto maior o teor de
gasolina presente no 6leo lubrificante mais rapido serd seu processo de oxidacao.
Cabe notar que o coeficiente de correlacao obtido é excelente, indicando que de
fato, essa fungdo representa o efeito da presenca da gasolina no processo de
oxidag¢do do 6leo lubrificante, nas condi¢cdes do ensaio.

Tabela - 3 Resultados do tempo de inducdo de oxidacao (TI) por RPVOT

% de gasolina C 0 2 4 6
TI 1 (min) 479 444 407 404
TI 2 (min) 436 450 415 307
Tl médio (min) 458 447 411 356
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Figura - 3 Curva do tempo de indu¢do de oxidacdo de misturas 6leo lubrificante/
gasolina C em fun¢do do percentual de gasolina

Ponto de fulgor

Quando da realizacdo dos ensaios observou-se que para concentracdes maiores
que 2 % v/v de gasolina na mistura com 6leo lubrificante, o ponto de fulgor era
praticamente o mesmo que a 2 %, o que indicava a elevada volatilizacdo dos
componentes da gasolina a pressdo ambiente. Além disso, esses resultados nio
eram representativos de fato do ponto de fulgor, pois teriam sido até menores, se a
temperatura ambiente do laboratdério fosse menor.

Cabe observar que em vista do ocorrido, embora as determinacdes de ponto de
fulgor tivessem sido feitas inicialmente em vaso aberto para o 6leo lubrificante,



2.3.

conforme recomenda a norma, elas tiveram que ser realizadas em vaso fechado
para minimizar as perdas. Face a isto a avaliacao da presenca de gasolina no ponto
de fulgor das misturas foi feita em concentragdes até 2 % de gasolina C.

Os resultados de ponto de fulgor em vaso aberto para o dleo lubrificante e em
vaso fechado para o 6leo lubrificante e para as misturas, realizados em triplicata,
estdo na Tabela 4. Os valores de ponto de fulgor médio em vaso fechado estdo
representados na Figura 4. Observa-se que o ponto de fulgor das misturas
decresce segundo uma funcdo de terceiro grau do teor de gasolina na faixa
analisada, o que também explica o porqué do limite de detec¢do para no maximo
de 2 % em volume de gasolina na mistura.

Tabela - 4 Pontos de fulgor do 6leo lubrificante e das misturas (°C)

Tipo de Vaso em vaso aberto em vaso fechado
% de gasolina C 0 0 0.5 1 1.5 2 4 6
PF-1 244 204 114 90 65 30 nd nd
PF-2 244 206 108 86 65 32 nd nd
PF-3 242 206 108 83 58 28 nd nd
PF médio 243 205 110 86 63 30
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Figura - 4 Curva dos pontos de fulgor do 6leo lubrificante e das misturas com
gasolina C

Analises por PDSC

A determinagdo das temperaturas de estabilidade termo-oxidativa do dleo
lubrificante e da gasolina utilizados no presente estudo foram obtidas através das
respectivas curvas PDSC, que estdo mostradas nas Figuras 5 e 6.

Conforme se pode notar na Figura 5, a medida que se aumenta o teor de gasolina
C, diminui o tempo para se atingir o ponto maximo do pico PDSC de oxidacao
total das amostras, o que indica que a presenca de gasolina acelera o processo de



oxidagdo. Além disso, nota-se que a forma de oxidacdo para as duas maiores
concentracdes € diferente das anteriores (caso 2% e 0%), ocorrendo as mesmas
em menor tempo e maior intensidade, conforme indicado pelo formato mais
agudo dos picos PDSC respectivos.
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Figura - 5 Picos PDSC das amostras LUB 0 a LUB 6

A Figura 6 apresenta as mesmas curvas PDSC que a Figura 5, porém transladadas
para poder melhor visualizar os tempos de inducdo de oxidacdo de cada caso,
medidos pelos respectivos tempos de onset de cada pico PDSC. Pode-se ver que a
maior concentracdo de gasolina C acelera significativamente o processo de
oxidac¢do do lubrificante em que esteja misturado.

Foram também calculadas e mostradas na Figura 6 as entalpias de oxidagdo total
de cada caso. Observa-se que nos casos das duas maiores concentracdes de
gasolina C, maiores energias totais sdo liberadas durante seu processo de
oxidagdo, o que comprova as observagdes ja feitas referentes as formas de
oxidacdo mais intensas nesses casos.
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Figura - 6 Determinagao dos tempos de inducao de oxidacdo e das entalpias totais
de oxidacao das amostras analisadas.

Na Figura 7 observa-se que a diminuicdo do tempo de indugdo oxidativa do dleo
lubrificante promovida pela presenga de gasolina é uma funcdo polinominal do
segundo grau da concentra¢iao volumétrica de gasolina C.
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Figura - 7 Curva de tempo de inducdo de oxidacao (OIT) do 6leo lubrificante por
PDSC, em funcdo da concentracdo volumétrica presente de gasolina C



CONCLUSOES

Os testes de oxidacdo em vaso de pressdo rotativo (RPVOT), que melhor simulam as
condi¢des operacionais do carter, indicam que a presenca da gasolina diminui o tempo de
indugdo oxidativa do dleo lubrificante automotivo, indicando que esta presenca € prejudicial a
vida ttil do dleo.

Essa diminuicdo do tempo de indugdo € uma funcdo polinomial do segundo grau do teor de
gasolina C presente no 6leo lubrificante, indicando que a medida que a contaminagdo por
gasolina aumenta, o processo de deterioracio do d6leo por oxidacdo aumenta
significativamente.

Os resultados dos pontos de fulgor indicam que sistemas fechados mesmo em nivel de pressao
baixos possibilitam uma maior contaminagdo de 6leo lubrificante por gasolina, enquanto que
em sistemas abertos essa contaminacdo fica limitada, pela maior volatilizacdo de
componentes da gasolina nessas condi¢des.

Por PDSC também se observa que, quando aumenta o teor de gasolina C presente no 6leo
lubrificante, seu processo de oxidag¢do € acelerado, diminuindo o tempo de sua indugdo
oxidativa de acordo com uma funcdo polinominal do segundo grau da concentracdo
volumétrica de gasolina C, e em consequéncia, sua estabilidade oxidativa.

Verifica-se também que, quando elevados teores de gasolina estdo presentes no O6leo
lubrificante automotivo, eles intensificam o seu processo de oxida¢do e promovem maior
liberacao de energia durante sua oxidagao total.

Os resultados obtidos indicam que a estabilidade oxidativa de Oleos lubrificantes
contaminados por gasolina C pode ser avaliada tanto por testes de oxidagdo em vaso de
pressdo rotativo (RPVOT), assim como por calorimetria exploratéria diferencial de alta
pressao (PDSC).
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