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RESUMO

Melhoradores do indice de viscosidade (MIVs) s&emrsais para o bom desempenho dos
oleos lubrificantes automotivos devido a sua cajzaid de reduzir a variacao da viscosidade
com a temperatura. Neste trabalho foram sintetz#gipolimeros melhoradores do indice de
viscosidade em Oleo mineral basico, a partir dosndmeros dodecilmetacrilato,
octadecilmetacrilato e anidrido maleico, utilizarsbocomo iniciador o Luperox® TBEC, em
temperaturas de 100°C. Seis sistemas, com concéesrgue variaram de 2 a 4% de anidrido
maleico, de 42 a 45% de dodecilmetacrilato e de& %% de octadecilmetacrilato, foram
sintetizados e caracterizados por FTIR e TG. O cotamento reoldgico das amostras foi
estudado a partir das viscosidades cinematicageBde viscosidade (IVs), estabilidade ao
cisalhamento e testes de fluxo em estado estamor@rauséncia de bandas tipicas de
insaturacao de carbono dos mondmeros nos espdetféBIR indicou a formacao dos MIVs.
Os resultados da TG mostraram que as amostragag@ds apresentaram maior estabilidade
térmica do que o 6leo puro. A estabilidade térndoa compostos foi ligeiramente afetada
pela variacdo das concentracdes de anidrido makeiartadecilmetacrilato. Entretanto,
mudancas nas concentragcbes de dodecilmetacrilammoperam alteracdes mais
significativas. Os valores de viscosidade cineragigmentaram em comparacao com o 6leo
base, em virtude da capacidade de espessamentdides Todas as amostras aditivadas
apresentaram um aumento em seus IVs relativament® aleo puro, sendo este aumento
significativamente dependente da concentracdo abidm maleico. Os IVs mantiveram-se
elevados mesmo apos os testes de cisalhamentan@adamento do fluido foi bem ajustado
pelo Modelo da Lei de Poténcia.



1. INTRODUCAO

A demanda por inovacdes tecnolOgicas na area @s Glerificantes tem sido crescente em
funcdo da evolugdo dos motores automotivos. Atuatepevarias propriedades dos
lubrificantes tém sido reforcadas ou criadas poilorde aditivos quimicos poliméricos, em
busca constante de aumento de desempenho, rendjntemébilidade e na redugcao das
emissodes e dos custos de operacdo dos motoresodivrtmstl].

Nos ultimos anos, o Brasil tem se destacado no smtto por possuir tecnologia de ponta
para exploracdo e refino de petréleo, quanto pouse mercado promissor para venda de
Oleos lubrificantes. De acordo com BARROS [2], Gspgapnsumiu 3,2% de todo o volume do
produto comercializado no mundo no ano de 2009perasse que a demanda nacional
registre crescimentos expressivos até 2019. Eymgsiever, neste cendrio, oportunidade de
desenvolvimento de know-how em tecnologia de amBtiguimicos para 6leos lubrificantes
automotivos para atendimento ao mercado.

Os melhoradores de indice de viscosidade (MIVsere®ntram entre os principais tipos de
aditivos utilizados em formulacbes de Oleos lubaifites automotivos [3]. S&o aditivos
poliméricos que tém por objetivo minimizar a veéia da viscosidade do 6leo com a
variacdo da temperatura. Essa funcdo € de graru@témcia, pois 0s motores automotivos
sdo submetidos a altas temperaturas, o que podaa@areter a lubrificacdo do equipamento.

Dentre os MIVs comerciais geralmente usados emificdomtes automotivos, segundo
MORTIER et al. [4], destacam-se o0s polimetacrilatos de alquila, pwli(etileno-co-
propileno), os poli(estireno-co-butadieno ou isopjehidrogenados e suas modificacdes e
uma combinagé&o dos dois primeiros.

O indice de viscosidade (IV) foi primeiramente msi por Dean e Davis em 1929 para

representar o efeito da temperatura sobre a viadsi cinematica de oleos basicos e

lubrificantes [4][5]. Desde essa proposicdo, pesaflores e profissionais da éarea de

lubrificantes e de refinarias de petroleo quardifica influéncia da temperatura sobre a

viscosidade utilizando o IV como principal pararoette determinacdo da qualidade de

lubrificac@o e definem as possiveis aplicacbesd®leo em uma ampla faixa de temperatura
[6]. Quanto maior for o IV do fluido, menos a vs@ade variara para uma dada mudanca de
temperatura [7].

Segundo relatado por OLIVEIRA [6], “face a importéntécnica, econdmica e ambiental dos
aditivos melhoradores do indice de viscosidadepsérabalhos vém sendo desenvolvidos,
alguns na area académica e muitos deles nos catdrgesquisa e desenvolvimento de
empresas diversas”. O desenvolvimento de uma fagéal adequada deve considerar dois
aspectos basicos relacionados ao desempenho dos: MB/ suas propriedades como
melhoradores do indice de viscosidade e o seu atampento quando submetidos a elevadas
taxas de cisalhamento.

Neste trabalho foram sintetizados seis MIVs basseadoterpolimeros de dodecilmetacrilato,
octadecilmetacrilato e, como terceiro comondémeranidrido maleico, tendo como solvente,
O0leo mineral bésico.Os sistemas foram caracterizados utilizando-se éasicas de
espectroscopia de absorcdo molecular na regiaofidoermelho por transformada de Fourier
e termogravimetria, e avaliados em relacdo aoslssempenho por meio das determinacdes
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das viscosidades cinematicas a 40 e 100°C, doeirdicviscosidade, da estabilidade ao
cisalhamento e por medidas reoldgicas.

2. MATERIAIS E METODOS
2.1. Materiais

Os MIVs foram sintetizados a partir dos mondmerosedilmetacrilato (DC),
octadecilmetacrilato (OC) e anidrido maleico (AMomo iniciador foi utilizado o
Luperox® TBEC (LP). As sinteses foram efetuadasGd®o mineral bésico, na
temperatura de 100°C, por 5 horas. Na Tabela b sstdariados os valores das
concentracgoes utilizadas, em massa, dos monomemseiador.

Tabela 1 — ConcentragBes dos mondémeros e do inicidiizadas nas sinteses dos

MIVs.
Concentracdo de Mondmeros (% rit)m é&i‘:ﬁgf)
Amostra AM DC OoC LP
Al 2 42 56 2
A2 3 42 55 2
A3 4 42 54 2
A4 2 45 53 2
A5 3 44 53 2
A.6 4 43 53 2
2.2. Métodos

2.2.1.Preparacdo das amostras

Todas as 06 amostras dos MIVs sintetizados foréudds a 5%m.m") em
0leo basico, em chapa aquecedora com agitaca@paximadamente, 30
minutos a 40°C.

2.2.2.Caracterizacao dos Oleos aditivados por FTIR e TG

Os espectros de absorcdo molecular no infravermethdaixa de 4000 a
650 cm', foram obtidos em espectrometro FTIR modelo Nic600 da
Therrlno Fisher Scientific, no modo ATR, com 64 vdaras e resolucéao de
4cm-.

Para as analises termogravimétricas utilizou-sejwpamento Shimadzu
TGA-50, com a seguinte programacdo: aguecimento teseperatura
ambiente (20°C) até 500°C, com razdo de aquecimeatd0°C.mif,



utilizando nitrogénio como gas de arraste, com watgi50 mL.mift, em
porta amostra de platina. A massa da amostra vanotorno de 5,00 mg.

2.2.3.Caracterizacgéo reoldgica dos o6leos lubrificantesqe aditivados
As viscosidades cinematicas das amostras forardashé 40°C e 100°C de
acordo com a norma ASTM D445, em viscosimetros @ankRenske

calibrados, em banho de silicone.

Os indices de viscosidade foram calculados de aamoh a norma ASTM
D2270, a partir dos resultados obtidos no testes®sidade cinematica.

Os testes reologicos de fluxo em regime permanfenden realizados em
redmetro AR-G2 da TA Instruments. A tensédo de leeagakento foi variada
entre 0 e 280 Pa, na temperatura de 25°C.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 1 é mostrado um espectro de FTIR tipgmresentativo dos espectros de todas
as amostras aditivadas.

Figura 1. Espectro de FTIR para a amostra Al
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A sintese dos terpolimeros péde ser confirmada ge&ncia das insaturagcbes C=C do
dodecilmetacrilato e do octadecilmetacrilato, er8Ba6m’, e em 1634 cih do anidrido
maleico, presentes nos mondémeros puros. A defoomaxial C=0 do anidrido maleico
em 1779 crit foi deslocada devido a auséncia da dupla ligacdmalécula. As bandas
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identificadas séo caracteristicas de polimetaoslatom excec¢do da deformacdo em 1787
cm, que é caracteristica do anidrido maleico.

A termogravimetria possibilitou analisar a estalaitie térmica dos 6leos puro e aditivados
por meio da determinacdo das temperaturas de iffi¢ie de maxima degradacaaq,(ly. Na
Figura 2 sdo mostradas as curvas TG do 6leo pdas emostras aditivadas e na Tabela 2
estdo sumariadas os valores dagjax e a % de perda da massa.

Figura 2. Curvas TG do 6leo puro e das amostraivadias
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Observa-se que a degradacao térmica do Oleo pult® sm apenas um estagio, enquanto nas
amostras aditivadas percebe-se um segundo evemerdie de massa em temperaturas mais
elevadas, provavelmente associado a degradacadldses



Tabela 2. Resultados de TG do 6leo puro e das easaslitivadas

Amostra T(°C) Tmax (°C) Perda de
Massa (%)
Oleo SN-150 229 270 98

Al 256 328 99

A2 263 341 99

A3 256 318 98

A4 260 317 99

A5 238 290 99

A6 262 332 98

Todas as amostras aditivadas apresentaram tempesraniciais de degradacdo acima da
obtida para o 6leo puro (229°C), variando de 238t€ 263°C. Dessa maneira, € possivel
afirmar que a adi¢cdo dos copolimeros estabilizonitamente o 6leo puro, possibilitando a
utilizacdo dos mesmos em motores automotivos, tujgeratura de trabalho se situa em
torno de 150°C [8]. S&o relatados, na literatun&grdos trabalhos que avaliam a relacao entre
0 aumento da estabilidade térmica dos o6leos lahrifes automotivos e a estabilidade térmica
dos polimeros [9] melhoradores do indice de vistzm®. Sabe-se que esta, dentre outros
fatores, depende massa molar dos polimeros, daestusura, da forca de suas ligacdes
quimicas e do numero de ramificagBes. Adicionalmenb caso de copolimeros, deve-se
destacar a importancia da ordem de incorporacaondo®meros que, por sua vez, depende
das reatividades relativas desses, levando a m®dwoim diferentes estruturas. No presente
caso, verificou-se que a estabilidade térmica dompostos foi influenciada pela
concentracao relativa dos mondémeros, particularenesis presenca do dodecilmetacrilato.

Os resultados das medidas de viscosidade cinenaé4io2C e 100°C e dos IVs do 6leo puro e
das amostras aditivadas sdo mostrados na Tabela 3.



Tabela 3. Valores das viscosidades cinematicas éndaces de viscosidade do 6leo puro e
das amostras aditivadas

Viscosidade Viscosidade

Amostra Cinemarica Cinematica V:gg(')cs(f diede

) 40 °C (cSt) 100 °C (cSt)

Oleo puro 31,0 5,2 102
Al 61,7 10,8 168
A2 48,6 8,4 150
A3 52,8 9,1 156
A4 58,0 10,1 164
A5 38,0 6,5 124
A6 50,2 8.8 156

Para todos os sistemas aditivados houve aumentastasidades cinematicas a 40 e a 100°C
em relacdo ao Oleo puro, evidenciando a capacid#eespessamento dos MIVs.
Adicionalmente, verificou-se uma diminuicdo da esidade com o aumento da temperatura,
comportamento tipico de um sistema soltuvel. Salmis em um “bom” solvente, as cadeias
poliméricas ja se encontram em um estado “desemoel Um aumento da temperatura
causa um enfraquecimento nas ligagbes polimeresiay possibilitando um aumento das
interacbes intra e intermoleculares, resultando @m enovelamento das moléculas
poliméricas, com a consequente reducéo da visasidNo caso de um solvente “pobre”, o
comportamento € oposto, isto é, a viscosidade aancem o aumento da temperatura. Nesse
caso, com a elevacao da temperatura, a forca taagies intra e intermoleculares diminui,
acarretando um aumento no volume hidrodinamicontt@iéculas poliméricas e, também, da
viscosidade. COVITCH e TRICKETT [10] descreveram comportamento de varios
polimeros nos chamados solventes "pobres”, relataawd interacbes atrativas entre 0s
segmentos de polimero. Contrariamente, na presenffzons” solventes, segundo os autores,
forcas repulsivas entre segmentos de polimero itominantes, resultando numa expansao
das cadeias. Quando do aumento da temperaturascas fepulsivas entre os polimeros e o
solvente tornam-se mais eficazes, reduzindo asidade.

.MORGAN et al.[11] relataram a diminuicdo da viscosidade com mento da temperatura
em “bons” solventes, afirmando que a adicdo de grempiquantidades de melhoradores do
indice de viscosidade em 6leos lubrificantes s@azms de reduzir eficazmente essa variacao,
em virtude do seu poder espessante.

Para todos os o6leos aditivados foi observado umeatomos IVs em relagdo ao 6leo puro
(IV=102), conforme esperado para um polimero melar do indice de viscosidade.

Os valores dos indices de viscosidades antes ecafgste de estabilidade ao cisalhamento
s&o mostrados na Tabela 4.



Tabela 4. Resultados dos IVs antes e ap0s osdeststabilidade ao cisalhamento do 6leo
puro e das amostras aditivadas

MIV IV antes IV depois
Oleo puro 102 101
Al 168 146
A2 150 140
A3 156 143
A4 167 136
A5 126 122
A6 158 145

As perdas permanentes de viscosidade (PVL) fordcaledos conforme ASTM D 6278. Na
Tabela 5 sdo mostrados os valores dos Vs e dos(Pldos 6leos lubrificantes aditivados
com os MIVs sintetizados.

Tabela 5. indice de viscosidade (IV) e perda peem@nde viscosidade (PVL) dos 6leos
lubrificantes aditivados com os MIVs sintetizados

MIV WV, PVL(%)
Oleo puro 102
Al 168 24,0
A2 150 11,1
A3 156 13,8
A4 167 21,3
Ab 126 1,7
A6 158 12,6

Observa-se que os MIVs apresentaram valores eleyata os 1Vs, mesmo apoés os testes
de cisalhamento, valores estes superiores aoadetapor OLIVEIRA [6], para sistemas
semelhantes.

As curvas relativas aos ensaios de fluxo em regierenanente§teady State Flowforam
obtidas na temperatura de 25°C, entre as tensdasalkamento de 0 a 280 Pa. Na Figura 3
sdo mostradas as curvas de viscosidade dinameisustensdo de cisalhamento para as
amostras sintetizadas.



Figura 3. Curvas de viscosidade em funcéao da tahs&salhamento em temperatura de
25°C para os 6leos estudados
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Observa-se que as viscosidades decrescem gradatitaroom o0 aumento da tensdo de
cisalhamento. Percebe-se, também, que a baixa8etenle cisalhamento, as viscosidades
permanecem constantes. Esse comportamento podxerado considerando-se que em
uma faixa de baixa tensdo de cisalhamento, as olapoliméricas se mantém dispersas
aleatoriamente, devido ao movimento Browniano, apéss efeitos iniciais da orientacdo de
cisalhamento. Em tensdes de cisalhametitanfiito baixas, os fluidos pseudoplasticos se
comportam similarmente aos fluidos Newtonianosjdetnma viscosidadg, independente da
tensdo de cisalhamento. Quandaumenta a um ponto em que o cisalhamento, que iadu
orientacdo da molécula polimérica, excede o efaigatorio do movimento Browniano, a
viscosidade diminui. Dessa forma, concluiu-se guaraostras estudadas podem apresentar
tanto comportamento Newtoniano - a baixas tenséassalhamento, como ndo Newtoniano
em valores de mais altos. Nota-se que todos os sistemas apaeaentesultados melhores
que o Oleo puro. O comportamento ndo Newtonianoadasstras foi confirmado por meio
das anadlises das curvas da tensédo de cisalhammnfonedo da taxa de cisalhamento na
temperatura de 25°C. As curvas relativas aos sastesstudados sdo mostradas na Figura 4.



Figura 4. Curvas da tensdo de cisalhamento em dunigé taxa de cisalhamento em
temperatura de 25°C para os 0leos estudados
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Por meio da analise das curvas (Figura 4) percelzessio linearidade entre a tenséo de
cisalhamento e a taxa de deformagéo.

Na Tabela 6 sdo apresentados os resultados ppeadsetros do modelo de poténcia obtidos
para as amostras analisadas.

Tabela 6. Parametros do Modelo de Poténcia paamastras analisadas

Modelo de Poténcia: y = a° x

Parametros A ® R
Oleo SN-150 0,2375 0,8062 0,9999
Al 0,5083 0,7550 0,9999
A2 0,7023 0,6999 0,9999
A3 0,5554 0,7338 0,9999
A4 0,4537 0,7653 0,9999
A5 0,2741 0,7955 0,9999
A6 0,4559 0,7570 0,9999
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Os resultados mostrados na Tabela 6 ratificam opodmmento ndo Newtoniano das
amostras aditivadas. O modelo que mais se adempsdados foi 0 modelo de Ostwald de
Waale ou Modelo de Poténcia (Lei de Poténcia), befin

4. CONCLUSAO

Neste trabalho foram estudadas seis composicOoesti®mradores do indice de viscosidade
sintetizados a partir de metacrilatos (dodecilntdtdo e octadecilmetacrilato) e anidrido
maleico, utilizando o Luperox® TBEC como iniciador.

A formacdo dos terpolimeros foi comprovada por meégo técnica de FTIR. Os 6leos
aditivados apresentaram estabilidade térmica adequaara utilizacdo em motores
automotivos com temperaturas iniciais de degradacpartir de 238°C, valor bem superior
ao da temperatura maxima de trabalho desse tipguipamento.

Verificou-se que a concentracao relativa dos momésniafluencia a estabilidade térmica dos
compostos, sendo este efeito mais dependente dartoacdo de dodecilmetacrilato.

Houve um aumento nas viscosidades cinematicas ldos aditivados a 40 e 100°C, assim
como nos IVs em relagdo ao Oleo puro, conformeradpepara um MIV. As amostras
apresentaram valores elevados para os IVs, meso® @ptestes de cisalhamento. Esses
resultados sdo animadores, visto que valores maosizie perda por cisalhamento prolongam
a vida util dos 6leos aditivados, evitando a p@elenanente de viscosidade.

A partir dos ensaios reométricos foi possivel weif que o modelo que melhor descreve o
comportamento do fluido € o modelo de poténcia.
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