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RESUMO

Melhoradores do indice de viscosidade (MIVs) estdo entre os aditivos mais importantes
utilizados para a formulagdo de dleos lubrificantes automotivos. Neste trabalho. oito MIVs
comerciais, a base de poli(estireno-co-isopreno) hidrogenado - série comercial A - e de
poli(metacrilato de alquila) - série comercial B, foram caracterizados por Termogravimetria
(TG), Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) e Espectroscopia no Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR). Observou-se que os MIVs a base de poli(estireno-co-
isopreno) hidrogenado apresentaram estabilidade térmica superior aos MIVs a base de
poli(metacrilato de alquila), sendo ambos adequados para utilizagio em motores automotivos.
Entretanto, deve-se ressaltar que os MIVs da série comercial B foram fornecidos diluidos em
0leo. cuja presenga pode ter influenciado no valor da temperatura de degradacio das amostras.
As analises por FTIR permitiram a identificagio das principais bandas de absor¢do dos MIVs
estudados. A influéncia dos MIVs nas caracteristicas de 6leos lubrificantes foi avaliada por
meio de ensaios de viscosidade cinematica, indice de viscosidade e ensaios reologicos. Para
estes ensaios foram preparadas amostras de oleo parafinico neutro leve (PNL) e neutro médio
(PNM) aditivados com dois tipos de MIVs da série A, sendo eles denomindados A2 e A5, em
diferentes concentragdes. A viscosidade cinemética dos 6leos aditivados aumentou com o
aumento da concentragdo de MIV, sendo que o A5 apresentou o maior efeito espessante,
efeito esse atribuido a diferencas na estrutura molecular do polimero, em especial ao niimero
de blocos de estireno presentes. Para todas as concentragdes estudadas, houve um aumento
significativo no indice de viscosidade (IV) das amostras em comparacdo com os dos 6éleos
puros. O MIV A5 apresentou desempenho superior ao MIV A2, possibilitando a utilizacio de
uma menor quantidade desse aditivo para obtengdo de um mesmo V. As amostras de PNL e
PNM aditivadas com A2 e A5 a diferentes concentragdes apresentaram um comportamento
predominantemente viscoso e boa estabilidade a deformacg@o. Por meio de testes de fluxo,
observou-se que as amostras aditivadas apresentaram comportamento ndo-Newtoniano. As
curvas de fluxo obtidas melhor se ajustaram ao modelo de Ostwald de Waele (Lel de
Poténcia). A partir do teste de Creep/Recovery foi possivel verificar que um aumento na

concentragdo do aditivo, para um mesmo valor de tempo, acarretou uma diminui¢éo no valor
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da compliancia. Esse comportamento foi atribuido a presenga do polimero que, mesmo a
baixas concentragdes, oferece maior resisténcia a deformagio para uma tensio aplicada. A
viscosidade complexa (n*) das amostras dos PNL e PNM aditivados diminuiu com o aumento
da temperatura, principalmente em amostras com maior concentragdo de aditivo. Entretanto.
manteve-se, para todas as concentragdes de polimeros estudadas, no intervalo de temperatura
considerado, em valores superiores aos dos dleos puros, atestando a eficacia dos -aditivos da

série A como MIVs.
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ABSTRACT

Viscosity Index Improvers (VIIs) are among the most important additives used for automotive
lubricant oil formulation. In this study. eight commercial VIls based on poly(styrene-co-
isoprene) hydrogenated - viscosity modifiers serie A - and poly(alkyl methacrylate) —
viscosity modifiers serie B, have been characterized by Thermogravimetric Analysis (TG),
Differential Scanning Calorimetry (DSC) and Fourier Transform Infrared Spectroscopy
(FTIR). It was observed that the VIIs, based on poly(styrene-co-isoprene) hydrogenated, have
higher thermal stability than the VIIs based on poly(alkyl methacrylate), but both are suitable
for use in automotive engines. However, it should be noted that the commercial MIVs series
B were supplied in diluted oil. This fact could have influenced the degradation temperature of
the samples. The main absorption bands of the VIIs analyzed were identified by FTIR
analysis. The influence of VIIs on the characteristics of lubricating oils was evaluated through
kinematic viscosity tests, calculation of viscosity index and study of the rheological behavior.
Light and medium parafinic base oil were additivated with two types of Vlls, from serie A,
A2 and AS types, at different concentrations. It was observed that the parafinic oils are good
solvents for both additives. The kinematic viscosity of additivated parafinic base oils
increased with increasing concentration of VII. A5 showed the greatest thickening effect due
to its polymer molecular structure, specially the number of styrene blocks. For all the studied
concentrations, there was a significantly increase on the viscosity index (V1) of the samples in
comparison with the pure oils. MIV A5 showed better performance than MIV A2, allowing
the use of a smaller amount of additive to achieve the same V. Light and medium parafinic
base oil additivated with A2 and AS. in different concentrations, showed. predominantly,
viscous behavior, and good stability to deformation. It was observed that additivated parafinic
base oils exhibited non-Newtonian behavior. This behavior was better described by the Power
Law of Ostwald de Waele. From Creep / Recovery tests, it was verified that an increase in

additive concentration, for a given time value, caused a decrease in the value of compliance.




This fact was attributed to the presence of polymer, that even at low concentrations, provides
increased resistance to deformation to an applied stress. It was observed the dependence of
complex viscosity (n*) on temperature for additivated parafinic base oils. The complex
viscosity decreased with increasing temperature, particularly in samples ~with high
concentration of additive. However, it remained, for all polymer concentrations studied. in the
temperature range considered, in amounts exceeding those of pure oils; attesting the

effectiveness of the additives serie A as MIVs.

Keywords: MIV, automotive lubricants, polymer additives.
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NOTACAO

API - American Petroleum Institute

APFs - Abaixadores do ponto de fusdo

ASTM - American Society for Testing and Materials
CCS - Cold Cranking Simulator

DSC - Calorimetria Exploratoria Diferencial
EPDM - Etileno Propileno Dieno Modificado

FTIR - Espectroscopia com transformada de Fourier no infravermelho
G’ - Modulo de armazenamento

G” - Modulo de perda

G* - Modulo complexo

EPC - Poli(etileno-co-propileno) modificado

HD - Heavy Duty

HRI - Poliisopreno hidrogenado

HSI - Poliisopreno hidrogenado radial

HSD - Poli(estireno-co-butadieno)

HTHS - High Temperature High Shear

v - indice de Viscosidade

MIVs - Melhoradores de Indice de Viscosidade
Mn - Massa molar numérica média

MRV - Mini Rotary Viscometer

Mw - Massa molar ponderal média

Mw/Mn - indice de polidispersio

OoCP - Copolimeros de olefinas

PAMA - Poli(metacrilato de alquila)

PDDMA - Poli(metacrilato de dodecila)

PNL - Oleo parafinico neutro leve

PNM - Oleo parafinico neutro médio

OS - Poliestireno

YL - Permanent Viscosity Loss (perda permanente de viscosidade)
RMN - Espectroscopia de ressondncia magnética nuclear
SAE - Society of Automotive Engineers
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1 INTRODUCAO

A demanda por inovagdes tecnoldgicas na area de oleos lubrificantes tem sido cadd vez. mais
crescente com a evolugdo dos motores automotivos. Atualmente muitas “propriedades dos
lubrificantes tém sido reforgadas ou criadas por meio de aditivos quimicos poliméricos. em
busca constante de aumento de desempenho, rendimento, durabilidade e .na reducdo das

emissoes e dos custos de operagdo dos motores automotivos.

O Brasil tem se destacado neste setor tanto por possuir tecnologia de ponta para exploracio e
refino de petréleo, quanto por ser um mercado promissor para venda de 6leos lubrificantes.
Em 2009, o pais consumiu 3.2% de todo o volume do produto comercializado no mundo e,
segundo pesquisas recentes, é esperado que a demanda nacional registre crescimentos
expressivos até 2019 (BARROS, 2010). Diante deste cendrio. o pais tem a oportunidade de

desenvolver seu conhecimento em tecnologia de aditivos quimicos poliméricos para 6leos

lubrificantes automotivos.

Essa dissertagdo foi, portanto, motivada pela necessidade de se conhecer melhor as
caracteristicas dos polimeros usados como aditivos melhoradores de indice de viscosidade em
oleo parafinico. Engloba a caracterizagio dos aditivos poliméricos, assim como o
estabelecimento de correlagdes entre diferentes tipos e concentragdes desses no
comportamento reologico de dleos lubrificantes.

Dentre os principais tipos de aditivos utilizados em formulagdes de odleos lubrificantes
automotivos encontram-se os melhoradores de indice de viscosidade (MIVs) (KRAGULIJAC
et al., 2009). Conforme citado por VERDIER er al. (2009), o indice de viscosidade (1V) foi
primeiramente proposto por Dean e Davis em 1929 para representar o efeito da temperatura
sobre a viscosidade cinemdtica de 6leos parafinicos e lubrificantes. Para 6leos lubrificantes de
petroleo, um IV ligeiramente acima de 100 ¢ quase o limite maximo atingivel por processos
econdmicos de refino (TEIXEIRA, 1994). Qualquer aumento adicional no IV s6 podera ser

conseguido com a adigdo de polimeros conhecidos como Melhoradores de Indice de

Viscosidade (MIVs).




Segundo MORTIER e ORSZULIK (2010) e JUKIC ef al. (2009), dentre os MIV's mais
usados, destacam-se os copolimeros de olefinas (OCPs), poli(metacrilatos de alquila)
(PAMAs), os copolimeros de poli(estireno-co-butadieno ou isopreno) hidrogenados e suas
modificag¢des, chamados de HSD ou, no caso do isopreno, HSI, juntamente com polimeros em

forma de estrela com base em poliisopreno hidrogenado radial (HRI) (LYNCH; 1994y

No presente trabalho, oito melhoradores de indice de viscosidade comerciais foram
caracterizados por meio das técnicas de calorimetria exploratoria diferencial (DSC).
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e por termogravimetria
(TG). Para o estudo das propiedades reologicas, foram preparadas amostras de oleos
parafinico neutro leve (PNL) e neutro médio (PNM) aditivadas com MIVs nas concentragdes
de 0.5%, 1% e 2% em massa. Foram determinadas as viscosidades cineméticas das misturas a
40°C e 100°C e avaliados os respectivos indices de viscosidade (IV). Usando o Redmetro AR-
G2 da TA Instruments foi possivel analisar o comportamento reologico das misturas por meio

de testes de fluxo, de fluéncia e recuperagio ( creep/recovery) e testes oscilatorios de rampa de

temperatura.




2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A revisdo bibliografica, pertinente ao tema estudado, caracterizagio de aditivos poliméricos
melhoradores de indice de viscosidade (MIVs) e ao estudo reologico de lubrificantes
automotivos, encontra-se divida em quatro partes:

= Oleos lubrificantes automotivos;

* Aditivos MIVs para lubrificantes automotivos;

* Visdo geral sobre reologia;
Ensaios de caracterizagdo de aditivos poliméricos usando termogravimetria (TG).
calorimetria exploratoria diferencial (DSC) e espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR), e ensaios remoétricos para estudo do comportamento

reologico dos lubrificantes.




2.1 OLEOS LUBRIFICANTES AUTOMOTIVOS

Desde o inicio do funcionamento dos primeiros motores, os lubrificantes sé fizeram
necessarios devido a sua fungéo principal de formagdo de uma pelicula para redugéo.do atrito:
Essa pelicula impede o contato direto entre duas superficies, que se movem' relativamente
entre si, evitando o desgaste das pegas e prolongando sua vida util. Segundo LASTRES
(2002), na época da Segunda Guerra Mundial, observou-se um desenvolvimento acelerado de

novos lubrificantes e de novas técnicas de ensaios para sua aprovacio.

Atualmente muitas propriedades dos lubrificantes tém sido reforcadas ou criadas por meio de
aditivos quimicos, possibilitando ampliar seu uso de modo a acompanhar a evolugido dos
motores automotivos, em busca constante de aumento de desempenho. rendimento.

durabilidade e na redugio das emissdes e dos custos de operagio.

Dentre as alteragdes que mais interferem no desempenho dos lubrificantes, tem-se:
" A implementagdo de sistemas eletronicos de gerenciamento, visando melhorar a

dirigibilidade em condigdes variadas de trabalho: temperaturas extremas, tipo de vias

usadas (rodovias, transito rapido, urbanas, rurais), tipo de transporte ( passeio x carga);

* O uso de injecdo eletronica;

" Aredugdo do tamanho dos motores com a consequente redugdo da carga de dleo;

* A elevada poténcia média efetiva e rotagio dos motores;

* O aumento do tempo de troca dos 6leos lubrificantes.

De acordo com CARRETEIRO e BELMIRO (2006), os oleos lubrificantes tém sido
produzidos visando principalmente:
* Garantir que todas as pegas moveis do sistema de lubrificacio funcionem sem que as
superficies, com movimento relativo, possuam um grande atrito entre si:
* Reduzir o desgaste e as perdas mecénicas;
" Colaborar com a refrigeragio do motor, absorvendo parte do calor e evitando o seu
superaquecimento;
* Trabalhar em larga faixa de temperatura permitindo uma partida rapida;
= Evitar a formagao de depdsitos na cdmara de combustio:

= Limpar e manter o motor limpo, dispersando os produtos da combustio:




= Prevenir contra ferrugem e corroso e neutralizar os acidos gerados na combustao.

Embora as substancias usadas como lubrificantes ndo sejam. necessariamente, produtos
derivados do petréleo, o seu emprego € tdo comum que se torna praticamente impossivel
deixar de associar a ideia de lubrificacio ao petroleo. Em 1990, estimativas.do total da
demanda mundial de 6leos de base de petréleo foram de 35 milhdes de toneladas. mantendo-
se praticamente estavel desde entdo, conforme citado por MORTIER ¢ ORSZULIK (2010).
Tido como um mercado promissor para as vendas de 6leos lubrificantes, o Brasil consumiu,
em 2009, 3.2% de todo o volume do produto comercializado no mundo e, segundo pesquisa
anual da consultoria Kline&Company, é esperado que a demanda nacional registre

crescimentos entre 2% e 3% até 2019, conforme citado por BARROS (2010).

As razdes para o predominio de 6leos de base de petroleo refinado sdo simples e obvias -
desempenho, disponibilidade e prego. Operagdes de refino de petroleo em larga escala
produzem 6leos parafinicos com excelente desempenho em formulagdes de lubrificantes

modernos e a pregos economicos.
2.1.1 Classificagio dos 6leos parafinicos quanto a origem e ao processo de obtengao

Os oleos lubrificantes podem ser de origem animal ou vegetal (6leos graxos), derivados de
petroleo (Oleos minerais) ou sintetizados (6leos sintéticos), podendo ainda ser constituidos

pela mistura de dois ou mais tipos (0leos compostos).

Os 6leos graxos foram os primeiros a serem utilizados e atualmente sdo pouco recomendados,
principalmente por ndo suportarem temperaturas elevadas, oxidando-se facilmente. tornando-
se rangosos e formando acidos. A industrializagdo progressiva dos centros de produgo tornou
imperativa sua substitui¢io por produtos derivados do petroleo. Ressalta-se, porém, que existe
uma crescente demanda recente de 6leos biodegradaveis e o emprego de dleos graxos podera

se elevar significativamente em um futuro proximo.

Os 6leos minerais sio os mais utilizados e 0s mais importantes em lubrificagdo atualmente
sendo obtidos a partir da destilagdo e do refino do petréleo. Eles podem ser classificados

como nafténicos ou parafinicos, dependendo do tipo de hidrocarboneto predominante em sua
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Embora as substincias usadas como lubrificantes nfio sejam, necessariamente. produtos
derivados do petroleo, o seu emprego ¢ tdo comum que se torna praticamente impossivel
deixar de associar a ideia de lubrificacio ao petroleo. Em 1990, estimativas do" total-da
demanda mundial de 6leos de base de petroleo foram de 35 milhdes de toneladas. mantendo-
se praticamente estavel desde entdo, conforme citado por MORTIER e ORSZULIK (2010).
Tido como um mercado promissor para as vendas de 6leos lubrificantes, o Brasil consumiu.
em 2009, 3,2% de todo o volume do produto comercializado no mundo e, segundo pesquisa
anual da consultoria Kline&Company, ¢ esperado que a demanda nacional registre

crescimentos entre 2% e 3% até 2019, conforme citado por BARROS (2010).

As razdes para o predominio de 6leos de base de petroleo refinado sdo simples ¢ obvias -
desempenho, disponibilidade e prego. Operacdes de refino de petroleo em larga escala
produzem Oleos parafinicos com excelente desempenho em formulag¢des de lubrificantes

modernos e a pregos econémicos.
2.1.1  Classificagio dos 6leos parafinicos quanto a origem e ao processo de obtengao

Os oleos lubrificantes podem ser de origem animal ou vegetal (6leos eraxos). derivados de
o =) \ =
petroleo (6leos minerais) ou sintetizados (6leos sintéticos), podendo ainda ser constituidos

pela mistura de dois ou mais tipos (6leos compostos).

Os oleos graxos foram os primeiros a serem utilizados e atualmente sio pouco recomendados,
principalmente por ndo suportarem temperaturas elevadas, oxidando-se facilmente. tornando-
se ran¢osos e formando acidos. A industrializa¢do progressiva dos centros de produgio tornou
imperativa sua substituigdo por produtos derivados do petréleo. Ressalta-se, porém, que existe
uma crescente demanda recente de 6leos biodegradaveis e o emprego de dleos graxos podera

se elevar significativamente em um futuro préximo.

Os o6leos minerais sdo os mais utilizados e 