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Resumo — Maquinas podem ter seu desempenho afetado no decorrer do tempo. No entanto, o uso de éleos
lubrificantes pode aumentar a vida Util de equipamentos, por ser um agente de extrema importancia na reducao de
elementos de desgaste e contaminagéo. Uma caracteristica bastante importante dos 6leos lubrificantes automotivos é seu
comportamento com 0 aumento da temperatura, uma vez que eles ndo sdo usados na temperatura ambiente. O presente
trabalho visa avaliar o processo de degradagdo térmica dos O6leos lubrificantes automotivos, através de suas
propriedades termogravimétricas. Para tanto, dleos de duas classes distintas, mineral e sintético, foram recolhidos de
automdveis, e suas propriedades termogravimétricas avaliadas no estado ndo degradado e degradado em funcdo da
quilometragem de uso. De um modo geral, no estado degradado as amostras de 6leo mineral apresentam estabilidade
térmica inferior a do 6leo mineral virgem. Apesar de apresentarem uma temperatura final de decomposicdo térmica
inferior a do 6leo mineral, o 6leo lubrificante sintético apresentou um perfil de decomposicdo mais uniforme e sua
temperatura inicial de perda de massa determinada no ensaio termogravimétrico, ndo foi afetada nas amostras
degradadas apds uso automotivo.

Palavras-Chave: Oleos lubrificantes, degradago, termogravimetria

Abstract — Machine performance can be affected with time. The use of lube oils, however, can increase
equipment lifetime as these oils are extremely important in decreasing contamination and wear. It is very important to
know the performance of lube oils at high temperatures as these are not used at room temperature. In the present work
the thermal degradation of lube oils was investigated by thermogravimetric techniques. The thermal characteristics of
two different lube oils, i.e., mineral and synthetic lube oil, were determined before and after automotive use, i.e., before
and after degradation. Our results indicate that, in general, used oils to display lower thermal stability than their virgin
counterparts. It was also evinced that although the synthetic oil displayed a lower final thermal decomposition
temperature than that of the mineral oil, its decomposition profile was more uniform and its initial weight loss
temperature was lower and hardly affected by automotive use.
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1. Introducéo

Os equipamentos mecanicos possuem superficies, ajustadas com movimento relativo simples ou combinado
entre si. O contato direto entre estas superficies causa um grande esfor¢o de atrito e conseqiiente desgaste devido a
remocdo de material, aumento da temperatura das pecas, sobrecarga dos equipamentos de acionamento e, por fim, a
perda dos ajustes e tolerancias, aumentam os niveis de vibragdo e ruido até provocar a paralisacdo do equipamento, o
que exige reparos que ocasionam grandes prejuizos materiais e de produtividade. De acordo com Souza, (2000) a vida
atil de todo equipamento pode, entretanto, ser aumentada, com o uso de lubrificantes . A principal funcdo de um
lubrificante é a formacdo de uma pelicula que impede o contato direto entre duas superficies que se movem
relativamente entre si. Com isso o atrito é reduzido a niveis minimos quando comparado ao contato direto, exigindo
uma menor forca, e evitando o desgaste dos corpos.

Os primeiros lubrificantes eram de origem animal, mas com o passar do tempo, o homem foi aperfeigoando e
criando novos inventos, e, por necessidade, os lubrificantes foram evoluindo também, passando a ter bases de origem
vegetal, mineral e sintética. Atualmente os lubrificantes modernos, de alto desempenho, tém uma atuagdo muito mais
importante do que simplesmente reduzir o atrito e o desgaste. Os lubrificantes de Gltima geracdo podem também
controlar a formacg&o de depésitos, contaminantes suspensos, proteger contra a corroséo, limpar componentes e manter a
temperatura de operagdo correta.

De um modo geral, considerando o tipo de base utilizada na producéo, os lubrificantes podem ser divididos em
trés categorias: minerais, sintéticos e semi-sintéticos.

Os 6leos lubrificantes mais utilizados sdo os de origem mineral, constituidos por uma mistura complexa de
hidrocarbonetos, provenientes do refino do petréleo cru. Os lubrificantes contém moléculas de varios tamanhos,
formatos e composicdo quimica bem conhecida, como nitrogénio, enxofre e metais. Segundo Dennen, (1994) a remocéo
de todos os compostos indesejaveis é impossivel. Em funcéo da dificuldade de controle quimico destes materiais, 0s
lubrificantes sintéticos vém sendo cada vez mais utilizados. Segundo Viegas, (2003) nos dltimos anos houve uma forte
procura de lubrificantes de alto desempenho, especialmente na inddstria da aeronautica, que usa 0s mais modernos
motores. Isto proporcionou o desenvolvimento dos lubrificantes sintéticos, que podem manter-se a elevadas
temperaturas por tempos relativamente longos sem se decomporem, e a0 mesmo tempo terem um baixo risco de
combustdo. Os 6leos sintéticos ndo sdo derivados do petréleo, mas produzidos em laboratdrio a partir de ensaios em
condigdes criticas. O 6leo lubrificante mineral representa cerca de 2% dos derivados de petréleo, e é um dos produtos
que nao sdo totalmente consumidos durante o seu uso.

Oleos usados sdo quaisquer 6leos lubrificantes de base mineral ou sintética impréprios para 0 uso a que se
destinavam, nomeadamente, os 6leos usados de motores de combustéo, sistemas de transmissao, 6leos minerais para
maquinas, turbinas e sistemas hidraulicos. Segundo Cerqueira, (2004) tém-se observado que o 6leo lubrificante usado
tem causado sérios problemas ambientais devido ao seu descarte indiscriminado que polui rios e mananciais aquiferos.
Além disso, a queima indevida, sem respeitar os limites de emissdes exigidos pelos 6rgdos ambientais, lanca na
atmosfera 6xidos e gases tdxicos. Neste sentido, fabricantes de aditivos e formuladores de 6leos lubrificantes vém
trabalhando no desenvolvimento de produtos com maior vida Util, o que tende a reduzir o volume de 6leos usados
descartados.

Uma caracteristica bastante importante dos 6leos lubrificantes automotivos é seu comportamento com o
aumento da temperatura, uma vez que eles ndo sdo usados na temperatura ambiente. De acordo com Hsu,(2004) na
juncdo de contato lubrificada, a temperatura e a pressdo sdo freqientemente altas. Os dleos sofrem alteracdo com o
aumento da temperatura, sendo a sua degradacdo sob condi¢cdes de operagdo um problema que envolve significativas
perdas econdmicas. A oxidacdo é o agente priméario da degradacdo, e sua observagdo tem motivado muitas pesquisas,
sendo a técnica de analise térmica uma ferramenta importante ao qual vem sendo bastante utilizada no ramo da
petroquimica.

Segundo Brown, (1987) a analise térmica € um conjunto de métodos pelos quais as propriedades fisicas ou
quimicas de uma substancia, uma mistura e/ou um reativo séo medidas com funcgdes de temperatura ou tempo, enquanto
a amostra esta sujeita a um programa de temperatura controlada. Dentro destas técnicas a termogravimetria avalia a
mudanca da massa de uma substancia em funcdo da temperatura enquanto esta é submetida a uma programagéo
controlada. Esta variagdo de peso relaciona-se com as transformagfes que ocorrem na amostra e permite determinar
quantitativamente os componentes principais do material bem como a sua estabilidade térmica (Matos, 2000).

Neste trabalho realizou-se um estudo comparativo das propriedades termogravimétricas de éleos lubrificantes
minerais e sintéticos, antes e ap0s 0 uso, ou seja, ndo degradados e degradados em funcéo da quilometragem de trabalho
do 6leo. O objetivo é a obtencdo de informagdes adicionais sobre o processo de degradacdo térmica sofrida por estes
lubrificantes em condicGes de uso.
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2. Materiais e Métodos

2.1. Materiais

Foram utilizadas duas classes de 6leos lubrificantes: um 6leo de base mineral e outro de base sintética ambos
produzidos por industrias brasileiras.

De acordo com o fabricante do éleo mineral empregado, sua composi¢do consiste de 6leos minerais e aditivos
como detergente, dispersante, antidesgaste, anticorrosivo, antioxidante e antiespumante. Sua classificacdo quanto a API
é SE e quanto a SAE o 6leo é classificado como 40W.

O oleo sintético utilizado, segundo o fabricante, possui uma composicdo de 6leo base sintética, 6leo base
parafinico e aditivos como antidesgaste, antioxidante e detergente/dispersante, reserva alcalina, inibidores de ferrugem e
de espuma e aumentador de indice de viscosidade. Sua classificagdo quanto a API é SL/CF e quanto a SAE 10W/40.

O estudo da degradacéo foi conduzido em amostras dos 6leos antes e apds uso em motor automotivo. Para o
6leo lubrificante mineral foram recolhidas amostras apds 7.500Km de uso do 6leo em motor e para o dleo sintético as
amostras recolhidas foram apds uso de 15.000Km.

2.2. Estudo Termogravimétrico

O estudo da estabilidade térmica dos 6leos foi realizado em um equipamento Mettler Toledo, modelo
TGA/SDTA 851 em cadinho de alumina, com uma razdo de aquecimento de 5 °C min, na faixa de temperatura de 30 a
900°C. Utilizou-se uma atmosfera dinamica de nitrogénio, com vazao de 25 mL min™ para a obtencdo do percentual de
residuo final (coke).

3. Resultados e discussao

Os produtos de decomposicdo e o percentual de residuo final das amostras dos 6leos lubrificantes foram
determinados em amostras coletados antes e apds 0 uso em motor automotivo. O fabricante recomenda que o 6leo
mineral seja trocado apds 5.000 Km de uso. Entretanto, a amostra degradada empregada neste estudo foi coletada apds
7.500 Km rodados. Para o 6leo sintético a recomendacédo é que a troca seja efetuada a cada 10.000 Km. A amostra
degradada em estudo foi coletada apds 15.000 Km rodados.

Os perfis de decomposi¢do das amostras estudadas estdo representados pelas Figuras de 1 a 4 respectivamente.
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Figura 1 — Curvas TG/DTG da amostra de 6leo mineral antes do uso em motor automotivo em atmosfera dindmica de
nitrogénio, R =5 °C min™



3° Congresso Brasileiro de P&D em Petrdleo e Gas

0,1
1004
Sl — e J00
401
80 : =)
) | +4-02 =
/ f 3
o 60 N |
X 4 -1-03 8—
< | L / ]
@ N i ~~
! 4 o
@ a0 i 04 3
a i i =
/ o
= ‘\ J-05 =Z
] =
20 " 106
-4 -07
0o- \ ,
1] i
—rr— 08
150 300 450 600 750 900

Temperatura (°C)

Figura 2 — Curvas TG/DTG da amostra de 6leo mineral ap6s 0 uso em motor automotivo em atmosfera dindmica de
nitrogénio, R =5 °C min™
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Figura 3 — Curvas TG/DTG da amostra de 6leo sintético antes do uso em motor automotivo em atmosfera dinamica de
nitrogénio, R =5 °C min™
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Figura 4 — Curvas TG/DTG da amostra de 6leo sintético apds o uso em motor automotivo em atmosfera dindmica de
nitrogénio, R =5 °C min™

Na curva termogravimétrica referente @ amostra de 6leo antes do uso em motor automotivo do dleo mineral
(Figura 1) observou-se trés etapas de decomposicao térmica entre as temperaturas de 100° C a 530° C. A etapa | ocorreu
na faixa de temperatura entre 100° C e 385° C, sendo observado nesta etapa a presenca de uma inflexdo bastante
acentuada na temperatura de 320° C. Segundo Santos, (2004) a perda de massa observada nesta etapa é atribuida a
eliminagdo de compostos de baixo peso molecular seguida pela degradagéo de hidrocarbonetos.



3° Congresso Brasileiro de P&D em Petrdleo e Gas

Nas etapas Il e Il1, cuja perda de massa encontra-se entre 385° C e 425°C para etapa Il e 425°C e 530° C para
etapa Ill, ttm-se um comportamento associado a decomposicdo térmica decorrente da eliminacdo de hidrocarbonetos
com altos pesos moleculares (Santos, 2004).

Estas etapas sdo consideradas de grande importancia para a determinagdo da estabilidade térmica dos éleos
lubrificantes, pois correspondem ao processo de volatilizacdo dos componentes de baixa e larga distribuicdo de peso
molecular.

A Figura 2 representa a curva termogravimétrica referente a amostra de 6leo mineral apds o uso em motor
automotivo. Observou-se neste perfil termogravimétrico, quatro etapas distintas e melhor definidas de decomposicédo
térmica entre as temperaturas de 85° C a 495° C. A etapa | ocorreu na faixa de temperatura entre 85° C e 310° C e a
etapa Il entre 310° C e 345° C. Assim como a etapa |, a etapa Il corresponde a perda de componentes de baixo peso
molecular. Nas etapas Ill e IV para a amostra de 6leo apds uso em motor automotivo (degradada) tém-se uma
decomposicdo térmica decorrente da eliminacdo de hidrocarbonetos com altos pesos moleculares. A etapa Il ocorreu
entre 345° C e 445° C. Ja a quarta etapa ocorreu entre 445° C e 495° C.

Pode-se observar através das curvas TG uma diminuigdo na temperatura de inicio da decomposi¢do térmica
para a amostra degradada. As curvas DTG mostram um decréscimo na temperatura de pico da decomposicdo destes
materiais, ocasionado pelo estado de degradagdo em que se encontra a amostra de éleo mineral apds uso automotivo por
7500Km.

Na curva termogravimétrica referente a amostra de éleo sintético antes do uso em motor automotivo (Figura 3)
observou-se apenas uma etapa de decomposigdo térmica entre as temperaturas de 127° C a 503,83° C, considerando-se
que este 6leo foi totalmente volatilizado na faixa de temperatura do ensaio. O comportamento apresentando pelo 6leo
sintético pode ser associado ao fato desta classe de 6leo possuir uma composi¢do quimica mais uniforme e ser isento de
contaminantes. Estes 6leos resultam de reacBes quimicas entre componentes especificos e de baixo peso molecular e,
por isso, apresentam caracteristicas fisico-quimicas mais bem definidas.

Segundo Deneen, (1994) ao contrario dos dleos minerais, que possuem naturalmente uma complexa mistura de
moléculas de hidrocarbonetos, os fluidos de base sintética tém uma estrutura molecular controlada, que lhes assegura
uma ampla gama de propriedades especificas. Estes 6leos possuem uma maior estabilidade térmica podendo resistir a
operagdes em altas temperaturas, 0 que pode ser observado através da temperatura inicial de degradacdo, sendo maior
nos 6leos sintéticos. Os 6leos sintéticos apresentaram uma temperatura inicial de degradacdo de 127°C e os dleos
minerais 100°C. Foi observada uma degradacdo mais uniforme do 6leo sintético se comparado ao 6leo mineral.

A Figura 4 representa a curva termogravimétrica referente a amostra de 6leo mineral apds o uso em motor
automotivo, observou-se neste perfil termogravimétrico apenas uma etapa de decomposicdo térmica entre as
temperaturas de 127° C a 493,63° C.

Neste tipo de 6leo ndo foi observada diminuicdo na temperatura inicial de decomposicdo térmica para a
amostra degradada, manteve-se a mesma temperatura para ambas as amostras do dleo mineral. Porém as curvas DTG
apresentaram um decréscimo na temperatura de pico da decomposicdo, que pode ser atribuida estado de degradacéo em
que se encontra a amostra.

A Tabela 1 mostra os resultados obtidos das curvas TG/DTG para as amostras de 6leo mineral ndo degradada e
degradada, a uma razéo de 5 °C.min™* em atmosfera dindmica de nitrogénio.

Tabela 1 — Etapas de perda de massa percentual da amostra de éleo mineral ndo degradado e degradado com taxa de
aquecimento de 5°Cmin™

Etapas Amostra ndo degradado Amostra degradada

T(°C) m (%) T (°C) m (%)

| 100-385 57,34 85-310 20,74

1 385-425 23,4 310-345 16,28

i 425-530 18,78 345-445 58,65

v 445-495 6,44
Temperatura maxima de pico 410°C 370°C
Residuo (T=550 °C) 0,36% 2,24%

Pode-se observar que com a degradagdo da amostra ocorre uma diminuigdo da perda de massa na primeira e na
segunda etapa. Na etapa Il a perda de massa aumenta, sugerindo a formagdo de compostos de maior peso molecular,
que se decomp8em em temperaturas mais elevadas.

Para a amostra degradada observa-se a ocorréncia de uma maior quantidade de residuo a 550°C, o que é tido
como indicativo de uma maior presencga de compostos de alto peso molecular carbonizados nesta amostra.

A Tabela 2 mostra os resultados obtidos das curvas TG/DTG para as amostras de 6leo sintético ndo degradada
e degradada, a uma razdo de 5 °C.min™* em atmosfera dindmica de nitrogénio.
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Tabela 2 — Etapas de perda de massa percentual da amostra de dleo sintético ndo degradado e degradado com taxa de
aquecimento de 5°Cmin™

Etapas Amostra ndo degradado Amostra degradada
T (°C) m (%) T (°C) m (%)
| 127-503,83 98,32 127-493,63 96,77
Temperatura maxima de pico 344,65°C 334,81°C
Residuo (T=550 °C) 1,48% 3,84%

Novamente para a amostra degradada observa-se a ocorréncia de uma maior quantidade de residuo a 550°C, o
que indica uma maior presen¢a de compostos insolUveis decorrentes do estado de degradacdo em que se encontra a
amostra.

4. Conclusodes

A partir do estudo termogravimétrico comparativo para 6leos minerais e sintéticos concluiu-se que:

e As amostras de 6leo mineral degradadas (ap6s o uso) apresentam estabilidade térmica inferior & do 6leo
mineral virgem. Esta menor estabilidade térmica é caracterizada por uma reducédo na sua temperatura inicial de
degradacdo e pelo surgimento de outras etapas de perda de massa durante o ensaio termogravimétrico;

e Apesar de apresentarem uma temperatura final de decomposicdo térmica inferior a do 6leo mineral, o 6leo
lubrificante sintético apresentou um perfil de decomposicdo mais uniforme e sua temperatura inicial de perda
de massa durante o ensaio termogravimétrico nao foi afetada pela degradagdo apés uso automotivo. Estudos
indicam que o 6leo sintético possui melhor estabilidade térmica que o 6leo mineral, este comportamento é
atribuido a composi¢do quimica e estrutura molecular controlada e isenta de contaminantes dos Oleos
sintéticos.
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