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RESUMO

Melhoradores do indice de viscosidade sdo impréaais para um bom desempenho de um
oleo lubrificante automotivo, pois eles tém a cagete de reduzir a variagdo da viscosidade
do 6leo com a temperatura, mantendo uma boa lcdxgéio. Neste trabalho foram sintetizados
terpolimeros melhoradores do indice de viscosigat@leo mineral SN-150 da Petrobras, a
partir dos mondémeros dodecilmetacrilato, octadestificrilato e anidrido maleico, utilizando-
se como iniciador monofuncional o Luperox® TBEC, emperaturas de 100°C (Grupo A) e
120°C (Grupo B), e dodecantiol como agente de fieadrscia de cadeia. Foram obtidos vinte
e quatro sistemas em diferentes concentracdoes/aslatos monémeros. Os materiais foram
caracterizados por espectroscopia de absorcédo uteeta regido do infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR) e por termogravimmeffG). Estudou-se o comportamento
reoldégico das amostras aditivadas por meio dasosigades cineméticas, indices de
viscosidade, estabilidade ao cisalhamento e deosnseolégicos em regime de fluxo. Os
resultados de TG para a temperatura inicial deadiegéo mostraram que os 6leos aditivados
sdo estaveis (fca > 238°C), sendo adequados para a utilizacdo em esotartomotivos,
com destaque para as amostras do grupo A. Os expdet FTIR comprovaram a formagéo
dos aditivos por meio das bandas das vibracOoes\@uss e da auséncia de bandas das
vibracdes caracteristicas das insaturacdes de tgaid#o entre carbonos, que séo tipicas do
dodecilmetacrilato, do octadecilmetacrilato e daliaio maleico, além do deslocamento da
banda de deformacéo referente a dupla ligacdo eatl®mno e oxigénio, caracteristica do
anidrido maleico. Os valores das viscosidades pmtas os sistemas aditivados, a 40 e a
100°C, aumentaram em relacdo ao Oleo béasico, cetaqiee para as amostras sintetizadas do
grupo A. Para todos os Oleos aditivados foi obskErwam aumento nos IVs em relacdo ao
Oleo puro, conforme esperado para um polimero medloo do indice de viscosidade. As
amostras do grupo A exibiram valores elevados desi\eriores aqueles do grupo B. As
amostras do grupo A apresentaram valores elevaalasos IVs, mesmo apds os testes de
cisalhamento. As amostras do grupo B apresentaedones de IV inferiores, porém com
baixas perdas por cisalhamento. A partir dos eas@ométricos, observou-se, para todas as
amostras, na temperatura de 25°C, um decréscindatgra nas curvas de viscosidades com
o aumento da tensdo de cisalhamento. Percebetsbérta que a baixas tensbes de
cisalhamento, as viscosidades permanecem constaetedo os valores das viscosidades

menores para as amostras do grupo B, como ressilpadeaveis de sua menor massa molar.
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A partir das curvas de tensdo de cisalhamemisustaxa de cisalhamento foi possivel

caracterizar o comportamento do fluidos por meiondolelo de poténcia, sendo classificados
como fluidos pseudoplasticos.

Palavras-chave: melhoradores do indice de viscoside polimeros, lubrificantes
automotivos.



ABSTRACT

Viscosity index improvers are essential for goodfgpenance of automotive lubricant oil,
because of their ability to reduce the variation w@kcosity with temperature. In this work
terpolymers were synthesized as viscosity indexravgrs using mineral oil SN-150 from
Petrobras, as solvent, from dodecylmethacrylatetadecylmethacrylate and maleic
anhydride, and from monofunctional initiator Lupe® TBEC, at temperatures of 100°C
(group A) and 120°C (group B), with dodecantiol @dsin transfer agent. Twenty-four
systems were obtained at different relative corraiophs of monomers. The materials were
characterized by Fourier transform infrared speciopy (FTIR) and thermogravimetry (TG).
The rheological behavior of additivated samples staslied from the determination of the
kinematic viscosities, viscosity indexes (VIs), ahstability and from steady state flow test.
The TG results for the initial degradation tempamatshowed that oils containing additives
are stable (jfisa > 238°C), being suitable for use in automotive eagjirespecially the group
of samples A. The FTIR spectra confirmed the foromabf additives by observing vibrations
bands and by the absence of vibrations bands airtbaturation between carbons, which are
typical of dodecylmethacrylate and octadecylmetylate and besides the displacement of the
deformation band regarding to double bond betwesbon and oxygen, characteristic of
maleic anhydride. The values of kinematic viscesitior all additivated systems, at 40 and
100°C, were increased compared to the base oitjadjyethe group A. All additivated oils
showed an increased in viscosity indexes (VIs)amgarison with pure oil, as expected for a
viscosity index improver polymer. Samples from A showed higher Vis values than
those from group B. Samples from group A showedhdng/Is values even after the shear
tests. Samples from group B exhibited lower Muea, but with lower shear losses. From
rheometric tests, it was observed for all sampte2baC, a gradual decrease in the viscosity
curve with increasing shear stress. At lower shiatgs, the viscosities remained constant.
Samples from group B showed lower values as dtresiheir smaller molecular weight.
From shear stresgersusshear rate curves it was possible to predict #feaior of fluids

through the power model, being classified as psglagtc fluids.

Keywords: Viscosity index improvers, polymers, autmotives lubricants.
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1 INTRODUCAO

Oleos lubrificantes sdo indispensaveis para o bantidnamento de equipamentos e

maquinas, aumentando sua vida util.

Nos ultimos anos, o Brasil tem se destacado no smtto por possuir tecnologia de ponta
para exploracdo e refino de petrdleo, quanto pouse mercado promissor para venda de
Oleos lubrificantes. De acordo com BARROS (201Q)ais consumiu 3,2% de todo o volume
do produto comercializado no mundo no ano de 20@8pera-se que a demanda nacional
registre crescimentos expressivos até 2019. Evmbgsiever, neste cenério, oportunidade de
desenvolvimento de know-how em tecnologia de amlitiguimicos para 0leos lubrificantes

automotivos para atendimento ao mercado.

Vérias propriedades dos lubrificantes automotiypasiem ser reforgadas ou criadas por meio
desses aditivos quimicos, possibilitando ampkar $so de modo a acompanhar a evolucao
dos motores, em busca constante de aumento de pkdeon rendimento, durabilidade e na

reducao das emissdes e dos custos de operagédo (BASH2013).

Os melhoradores de indice de viscosidade (MIVsere®ntram entre os principais tipos de
aditivos utilizados em formulacdes de 6leos lubaifites automotivos (KRAGULJAE! al.,

2009). Sao aditivos poliméricos, que tém por obgetiminimizar a variagcdo da viscosidade
do 6leo com a variagdo da temperatura. Essa fulhgi@ogrande importancia, pois os motores
automotivos sdo submetidos a altas temperaturgse @ode comprometer a lubrificagcdo do

equipamento.

Dentre os MIVs comerciais geralmente usados emificdomtes automotivos, segundo
MORTIER e ORSZULIK (2010), destacam-se os polimdttos de alquila, os poli(etileno-
co-propileno), os poli(estireno-co-butadieno owpreno) hidrogenados e suas modificacbes e

uma combinacéo dos dois primeiros.

O indice de viscosidade (IV) foi primeiramente s por Dean e Davis em 1929 para
representar o efeito da temperatura sobre a viadsi cinematica de Oleos basicos e
lubrificantes (VERDIER et al, 2009; MORTIER e ORSZULIK, 2010). Desde essa
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proposicao, pesquisadores e profissionais da &dabdficantes e de refinarias de petroleo
quantificam a influéncia da temperatura sobresaosidade utilizando o IV como principal
parametro de determinacdo da qualidade de lulpdficee apontam as possibilidades de
aplicacdes de um dleo em uma ampla faixa de terpar@OLIVEIRA, 2014). Quanto maior
for o o IV do fluido, menos a viscosidade variaEtgpuma dada mudancga de temperatura
(GOSH; DAS, 2014).

Segundo relatado por OLIVEIRA (2014), “face a impAacia técnica, econdmica e ambiental
dos aditivos melhoradores do indice de viscosidadaios trabalhos vém sendo
desenvolvidos, alguns na area académica e muittess des centros de pesquisa e

desenvolvimento de empresas diversas”.

A definicdo dos sistemas estudados neste traballdes baseada em trabalho anterior do
Grupo de Pesquisa em “Géis e Polimeros” da Uniads Federal de Minas Gerais, em
parceria com a Petrobras, no contexto da linhaedguisa “Polimeros como aditivos para
Oleos lubrificantes automotivos”. No referido @#io foram sintetizados MIVs baseados em
terpolimeros de dodecilmetacrilato, octadecilmdegtor e, como terceiro comondémero, o
estireno, a vinilpirrolidona ou o anidrido maleidendo o 6leo lubrificante SN-150 da
Petrobras, como solvente. Resultados promissorasfobtidos em sistemas com o anidrido
maleico e, desta forma, pretendeu-se, no presettalho, estudar a influéncia das variaveis
de sintese no desempenho dos terpolimeros dodataonéato/octadecilmetacrilato/anidrido

maleico, como melhoradores do indice de viscosidade

O desenvolvimento de uma formulacdo adequada demnsiderar dois aspectos basicos
relacionados ao desempenho MIVs: as suas propesdammo melhoradores do indice de

viscosidade e 0 seu comportamento quando submetidievadas taxas de cisalhamento.

Neste trabalho, vinte e quatro melhoradores decénde viscosidade foram sintetizados,
variando-se as concentracdes relativas de monopeetesnperatura de sintese e a presenca
de um agente de transferéncia de cadeia, caraateszutilizando-se as técnicas de
termogravimetria e espectroscopia de absor¢caocmlalena regidao do infravermelho por

transformada de Fourier e avaliados em relacdo ssos desempenho por meio das
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determinacdes das viscosidades cinematicas a 400%C1do indice de viscosidade, da
estabilidade ao cisalhamento e por medidas re@ségic
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A revisao bibliografica, pertinente ao tema estodatcontra-se dividida em trés partes:

= Oleos lubrificantes automotivos

= Aditivos poliméricos como MIVs para lubrificantestamotivos

» Técnicas de caracterizagao fisico-quimicas e gexdé dos aditivos poliméricos e dos
Oleos lubrificantes: termogravimetria (TG), espestopia de absor¢cdo molecular na
regido do infravermelho por transformada de FoUyf&iR), viscosidade cinematica,
indice de viscosidade, estabilidade ao cisalhameettsaios reoldégicos em regime de
fluxo.

2.1 OLEOS LUBRIFICANTES AUTOMOTIVOS

Desde o inicio do funcionamento dos primeiros nestpros lubrificantes se fizeram
necessarios devido a sua funcao principal de faimede uma pelicula para reducédo do atrito.
Essa pelicula impede o contato direto entre duperB8aies, que se movem relativamente

entre si, evitando o desgaste das pecas e proldogam vida Util.

Os Odleos lubrificantes sdo muito utilizados em stdas das mais diversas areas, com o
objetivo de manter os equipamentos funcionando wstkgmente. Existem, no mercado,

variados tipos de lubrificantes com caracteristitsiso-quimicas diferentes que devem ser
avaliadas visando aplicagBes especificas, pois aguimas possuem caracteristicas como
rotacdo, carga e temperatura de operacdo que gredsr respeitadas. Para a escolha do
lubrificante mais adequado para um tipo de equipdondevem-se considerar aspectos como
viscosidade, aditivacéo e estabilidade a oxidag@ie outros (XAVIER; BRONZI, 2011).

Os 0leos minerais basicos sdo os constituintes aiormpropor¢cado na formulagcdo de 6leos
lubrificantes, sendo obtidos a partir da destilag&@iim refino do petroleo (SILVA, 2011). Eles
podem ser classificados como parafinicos (alcanms cadeias laterais), nafténicos
(cicloalcanos com cadeias laterais) ou aromationedipalmente alquil benzenos). Na Figura
1 é mostrado, simplificadamente, o processo denghte do 6leo mineral bésico para a

fabricac&o do o6leo lubrificante.
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Figura 1 - Processo simplificado para obtencédolelo dineral basico
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(Revista Lubes em Foco, 2008)

Dependendo da origem do petréleo e das condi¢cOgsodessamento, as propriedades dos
6leos minerais podem diferir entre si e, conseagmeente, serem utilizados para finalidades
distintas. Dessa forma, ndo se aplica dizer queeterminado tipo de 6leo € melhor do que o
outro. Com o uso de modernos processos de refiag, opriedades fisico-quimicas podem
ser modificadas, por exemplo, melhorando a resigtéa oxidacdo, reduzindo o ponto de

fluidez e aumentando o indice de viscosidade.

Com relacao aos 0leos sintéticos, segundo CARREDEIRBELMIRO (2006), o surgimento
de novas necessidades industriais e, especialmméittges, proporcionou o desenvolvimento
desses 6leos com caracteristicas mais sofistiqatassuportar condicfes operacionais mais
adversas. Dentre as vantagens técnicas dos Olet&icgis tem-se alta resisténcia a
temperaturas extremas e suas variacoes, melhstémsa a oxidacdo, menor volatilidade,
estabilidade quimica e maior vida Util, com consadel reducdo do descarte do 6leo usado.
Como exemplo de 6leo sintético de grande utiliza#nse a polialfaolefina. Contudo, 0 uso
de Oleos sintéticos sempre requer uma andlise ste-beneficio devido ao fato de seu preco

ser mais elevado do que o dos 6leos minerais.
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Os Oleos classificados como semi-sintéticos empregéstura, em propor¢des variaveis, de
6leos minerais e sintéticos, buscando reunir akones propriedades de cada tipo associado a

otimizacao de custo.

Mais recentemente, alguns lubrificantes utilizade®o baseados em Oleos vegetais
(MOHAMAD et al, 2012). Em estudo recente, GOSH e KARMAKAR (20d&ataram a

sintese e caracterizacdo de Oleos vegetais desiv@dml@irassol para utilizagdo como 0leo
lubrificante. Foram investigados a degradabilidaide 6leo e seu desempenho frente as
especificacdes necessarias para um bom produtet&mb, 6leos minerais continuam sendo

mais utilizados para essa funcgao.

Como dito, a composicédo dos Oleos minerais lularifies € basicamente de hidrocarbonetos
parafinicos, nafténicos e aromaticos. Nas refisaniatiram-se compostos sulfurados,
nitrogenados, oxigenados e outros compostos irdlesgejpara o produto. A aditivagéo torna-
se necessaria para conferir propriedades espemiaiéleo lubrificante, melhorando seu
desempenho, estando a qualidade do produto mieeta ligada a sua composicao quimica e
aos aditivos presentes (LOPES; CARVALHO, 2007).

As principais propriedades fisico-quimicas que deser observadas e monitoradas em 6leos
lubrificantes sdo (PETROBRAS, 2005):

» Cor e Aparéncia — indicam possivel contaminacacstade de oxidacdo do dleo
lubrificante;

* Odor — indica contaminantes e presenca de aditberglo analise bastante subjetiva;

« Densidade - utilizada principalmente para quantificcargas comerciais e
conhecimento de peso bruto. A temperatura de refex@ de 20°C;

» Viscosidade — propriedade mais importante para luidof lubrificante, pois ela ira
determinar a formacao do filme entre as partesqugpamento, evitando desgastes e
estabelecendo a sua principal funcao de lubrifcaca

« Indice de viscosidade — representa a intensidadericio da viscosidade de acordo
com a variagdo da temperatura,

* Ponto de fulgor — mede a menor temperatura em guiebprendimento de vapores

capazes de provocar um “flash” na presenca de Umaaa proxima a superficie. E
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importante para conhecer o limite de temperaturseatgiranca na qual um oleo
poderd atuar, evitando acidentes;

Ponto de fluidez — mede a temperatura limite em guiEleo submetido a baixas
temperaturas comeca a escoatr;

indice de acidez — medida do nivel de acidez do. @euma forma de evitar corrosdes
em equipamentos, pois a oxidacao do 6leo pode gevdutos acidos, prejudicando a
funcao do dleo lubrificante e ocasionando desgastpartes do equipamento;

indice de basicidade — medida do teor do aditigeriilo no 6leo que proporciona a
neutralizacdo dos acidos formados principalmenteongbustéo;

Demulsibilidade — medida da capacidade do 6leo emseparar da agua, pois esta
prejudica a lubrificacdo. Em certos casos € comveaimedir a emulsibilidade;

Cinzas — medem o teor de contaminantes inorganeadeo lubrificante;

Espuma — mede a capacidade do o6leo lubrificantedesiazer as bolhas de ar
formadas no Oleo causadas pela aeracédo, que peeputlibrificacdo. Existem aditivos
antiespumantes que sao utilizados para reduzimpdeoara se desfazerem as bolhas
formadas;

Residuo de Carbono — realizado para estimar aigadetde depdsito de carbono em
equipamentos;

Corrosdo em Lamina de cobre — apresenta a capacidedcompostos do 6leo
lubrificante de oxidar materiais de cobre, indicgda meio da cor final da lamina
submetida ao teste;

Caracteristicas de extrema pressdo — testam aidapacde lubrificacdo do oleo
guando este € submetido a pressodes elevadas;

Protecdo Antiferrugem — indica a presenca do aditjue evita que compostos da
oxidacao do o6leo lubrificante provoquem danos erteraas ferrosos e suas ligas;
Resisténcia a Oxidacdo — mede a resisténcia do laledicante a oxidacdo. A
presenca de aditivo antioxidante retarda o procegssmvelhecimento do 6leo;

Perda por evaporacéo — indica presenca de compadttigis no 0leo e suas perdas
quando submetido a alta temperatura;

Estabilidade ao cisalhamento — mede o nivel ddhesgnto do Oleo lubrificante
guando submetido a elevado desgaste e pressacemnihetdas temperaturas, que
pode ocasionar em perda em suas caracteristidabrdieacao.
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Estudos da evolucdo do mercado brasileiro de loanfes indicam crescimento com taxa
média de 3,3 % ao ano entre 2002 e 2022, confostnda@s da BAYN & COMPANY (2014)
(Figura 2).

Figura 2 - Gréfico da demanda de ¢leos lubrificanie Brasil (milhdes de toneladas)
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(BAYN & COMPANY, 2014)

Os oOleos lubrificantes automotivos sdo uma migtoraogénea combinada de 6leos basicos e
aditivos, estudada e definida para garantir nd® @ucao do atrito e desgaste, mas também

a limpeza e adequado funcionamento do motor.

Os aditivos podem atuar melhorando algumas proguliesl existentes no 6leo lubrificante,
como também reduzindo outras indesejaveis, paraarmdesempenho do fluido. NASSAR
e AHMED (2006) definem aditvos de lubrificantes @omateriais que conferem uma nova
caracteristica desejavel ao produto, mas que néengem a formulacéo original ou reforcam

uma propriedade existente.

Véarias propriedades dos lubrificantes automotiypasiem ser reforgadas ou criadas por meio
de aditivos quimicos, possibilitando ampliar sea de modo a acompanhar a evolucdo dos
motores, em busca constante de aumento de desempemnidimento, durabilidade e na
reducdo das emissdes e dos custos de operacdo (@BASH2013). Os principais tipos de
aditivos utilizados em 6leos lubrificantes automadi séo listados a seguir:
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* Detergentes * Antiespumante

» Dispersantes * Modificadores de friccao

« Antioxidantes » Agentes de adesividade

» Passivadores de metais * Emulsificantes

* Agentes antidesgaste » Demulsificantes

* Agentes de extrema pressao * Biocidas

» Abaixadores do ponto de fluidez * Corantes

* Melhoradores do indice de * Aromatizantes
viscosidade (MIVs) * Antimanchas

* Anticorrosivos * Agentes de oleosidade

* Antiferrugem

A natureza do 6leo basico ira determinar o tipoguantidade de aditivos a serem inseridos
no produto final, conforme ja destacado. Além dé#aevo contato direto entre partes
metélicas dos equipamentos, os 6leos lubrificaraesomotivos tém como funcgéo
(PETROBRAS, 2005):

e Reduzir a perda de pressao, vedando folgas;

* Auxiliar o arrefecimento;

e Reduzir desgastes em paradas e partidas;

» Evitar a corroséo e enferrujamento de pecas masilic

» Evitar formacéo de residuos;

* Impedir a acao nociva de contaminantes;

» Facilitar a partida em baixas temperaturas.

E de suma importancia se considerar as caraategsteoldgicas na aplicacdo dos oleos
lubrificantes automotivos nos quais a viscosidade parametro mais importante a ser
monitorado. O Oleo deverd apresentar boa capacitktieérificacdo, apresentando variagcdes

minimas da viscosidade com as alteracdes da tempe(&OSH; DAS, 2013).

A viscosidade é definida como a resisténcia quédluiaio oferece ao seu préprio movimento.
Quanto menor for a sua viscosidade, maior serdaaacsapacidade de escoar sob uma
determinada forca. Por estar diretamente relaceagarotecdo dos componentes do motor, a

viscosidade do Oleo deve permanecer suficientemeleeada para manter a separacao



completa metal-metal e ainda permitir a partidal fdca circulacdo imediata do 6leo no
sistema. A viscosidade dos lubrificantes automeativido € constante, variando com a
temperatura. Quando a temperatura aumenta, a Madesdiminui e o 6leo escoa com mais

facilidade.
De acordo com a ASTMAfmerican Society for Testing and Materjalsode-se definir dois

tipos de viscosidade, conforme diferentes métodomedicao: (i) viscosidade absoluta (ou

dinamica) e (ii) viscosidade cinemética, senddacé® entre elas representada na equacao 1.

Viscosidade absoluta (1)

Viscosidade cinematica (V) = Densidade (p)

@

Os dleos lubrificantes automotivos séo identificadalassificados de acordo com a sua
viscosidade, facilitando as definicbes de qualidadecomunicacdo. A Society of Automotive
Engineers (SAE), reconhecendo a importancia dasidade, estabeleceu um sistema para
classificar 6leos de motor de acordo com este patrénrconforme pode ser visto na Tabela 1
(CARRETEIRO; BELMIRO, 2008).

Tabela 1 - Classificagdo SAE para 6leos de motor

Grau de Viscosidade a baixas temperaturas Viscosidade a a#t temperaturas
Viscosidade Viscosidade maxima (cP) Viscosidade Viscosidadé
SAE (cSta 100°C) (cP a 150°C)
CcCs MRV € Minimo Maximo -
ow 6.200 até -35°C 60.000 até -40°C 3,8 -
5w 6.600 até -30°C 60.000 até -35°C 3,8 -
10W 7.000 até -25°C 60.000 até -30°C 4,1 -
15W 7.000 até -20°C 60.000 até -25°C 5,6 -
20w 9.500 até -15°C 60.000 até -20°C 5,6 -
25w 13.000 até -10°C 60.000 até -15°C 9,3 -
20 - - 5,6 <93 2,6
30 - - 9,3 <125 2,9
40 - - 12,5 <16,3 2)9
40 - - 12,5 <16,3 3%
50 - - 16,3 <219 3,7
60 - - 21,9 <26,1 3,7
Reimpresso com a permissdo do SAP J300 © 2004tpotiautomotive Engineers, Inc.
a) 1cP =1 mPa.s; 1cSt = 2 nifs;
b.) Viscosidade aparente utilizando o simulador deidart frio (CCS) — Método ASTM D 5293;
c.) Viscosidade aparente utilizando o viscosimetrotrata(MRV) - Método ASTM D 4684;
d.) Viscosidade cinemética utilizando o viscosimetnoilea— Método ASTM D 445;
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e) Viscosidade ap6s cisalhamento dé4@ temperatura de 150°C, utilizando o viscosimsitrulador de
rolamento selado — Método ASTM D 4683;

f.) Para 6leos SAE 0W40, 5W40 e 10W40;

g.) Para 6leos 15W40, 20W40 e 40.

*O simbolo “W” refere-se as viscosidades a bairasperaturas, 6leos que podem ser utilizados ebazgie

invernos rigorosos.
Fonte: SILVA, 2011

Para se converter os valores de viscosidade cifentdd uma certa temperatura para outra,
pode-se utilizar a tabela da ASTM, conforme mosinaa Figura 3, obtendo-se as respectivas
viscosidades em funcdo da temperatura de trabalhegdipamento ou de acordo com a

necessidade (CARRETEIRO; BELMIRO, 2008).

Figura 3 — Representagdo da Tabela ASTM para cedegida viscosidade cinematica (cSt) de acordcacom
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(CARRETEIRO; BELMIRO, 2008)

2.2 ADITIVOS POLIMERICOS COMO MIVS PARA LUBRIFICANTES
AUTOMOTIVOS

O indice de viscosidade (IV) foi primeiramente s por Dean e Davis em 1929 para
representar o efeito da temperatura sobre a vidadsi cinematica de Oleos béasicos e
lubrificantes (VERDIER et al,2009; MORTIER e ORSZULIK, 2010). Desde entéo,
profissionais da area de lubrificantes e de refisade petroleo tém usado o IV para
quantificar a influéncia da temperatura sobre @odg&lade, tornando-se um dos principais

parametros de determinacdo da qualidade de lug#c e indicando possiveis aplicacdes de
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um Oleo em uma ampla faixa de temperatura. Quamiornfor o o IV do fluido, menos a
viscosidade variara para uma dada mudanca de tampe(GOSH; DAS, 2014).

Com o indice de viscosidade pode-se identificaatareza do 6leo mineral puro com base
parafinica, nafténica ou com componentes aromaCARRETEIRO; BELMIRO, 2008). A
classificag@o dos 6leos de acordo com o indicestesidade é mostrada na Tabela 2.

Tabela 2 - Natureza dos éleos minerais puros delagom seu IV

Abaixo de O Oleos de processamento de borrachacoonponentes aromaticos e
nafténicos

Entre 0 e 40 Baixo IV — Base nafténica predominante

Entre 40 e 80 Médio IV — Base mista ou nafténioa tgmham recebido tratamento

Entre 80 e 120 Alto IV — Base parafinica predomiean

Acima de 120 Muito alto IV — Parafinicos hidrotidoa

Fonte: CARRETEIRO; BELMIRO, 2008

Algumas tabelas damerican Society for Testing and MaterigdsSTM) séo utilizadas para a
determinacdo do IV partindo-se das viscosidadesntaticas a 40°C e a 100°C. Segundo
CARRETEIRO e BELMIRO(2008), pode-se calcular o indice de viscosidadaneleo a
partir de sua viscosidade a 40°C e a 100°C, quetarviscosidade a 100°C similar a do 6leo

cujo IV se pretende determinar, conforme a equacéao

IV = "x100 (2)
L-H

Na qual:

L: viscosidade de um 0Oleo a 40°C de um oleo de,\dodn mesma viscosidade a 100°C do
0leo em estudo

H: viscosidade a 40°C de um dleo de IV 100, tendeeama viscosidade a 100°C do 6leo em
estudo

U: viscosidade a 40°C do 6leo em estudo

VERDIER e demais autores (2009) consideraram o doétie estimativa do IV, baseado na

interpolacao entre os valores L e H tabelados eigaados para o céalculo, apresentando pouca
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repetibilidade e reprodutibilidade nos resultadBkes afirmam que o método de ensaio
ASTM D 445 para medi¢cbes da viscosidade cinemégoa repetibilidade de 0,35% e

reprodutibilidade de 0,7%, aproximadamente. Trandpgara o 1V, isto daria em torno de
0,8% para a repetibilidade e 4,5% para a reprotidade, com uma margem de incerteza
muito grande. Mas ainda sim, até os dias de htgecantinua sendo um dos métodos de

medicdo do indice de viscosidade mais utilizados.

AL-GHOUTI et al. (2010) desenvolveram um método para determinar @dv meio da
técnica de espectroscopia de absor¢cdo moleculagi@ do infravermelho por transformada
de Fourier. O referido método se mostrou adequaelonitindo a determinacdo do IV com

boas exatidao e precisao, por meio de calibracBpaubdes multivariados no equipamento.

Em 1930, apesar do desenvolvimento de processosidiegenacdo e de extragdo por
solvente para aprimoramento dos lubrificantesymtéi pratico obtido para o IV era de 110-
115. Nesta época, descobriu-se que pequenas qdedidle borracha dissolvidas em 6leo
mineral aumentava substancialmente o IV, mas, altesis de insaturacdo do polimero
levava a oxidagcdo e a formacdo de depositos. Tatldgmas foram superados por meio do
uso de polimeros sintéticos. Como esses mater@imf inicialmente utilizados para

aumentar principalmente o indice de viscosidades ede tornaram conhecidos como

“Melhoradores de indice de Viscosidade” ou MIVs.

Em 1941, com base nas exigéncias dos fabricanteautieméveis, identificou-se a
possibilidade de formulacdo de um 6leo com capéeigmra anteder aos requisitos de mais
de um grau SAE. A formulacdo de “6leos com dupbssificacdo” com polimetacrilatos,
incluiu o desenvolvimento de um 6leo SAE 10W30 &dacada de 1950, observou-se um
rapido crescimento nas pesquisas sobre MIVs, coljeiivo de desenvolver éleos de motor

multigraus.
Alguns 6leos aditivados com melhoradores do ind&ceiscosidade podem apresentar valores

de IV acima de 150, dependendo da interacdo cotembiase, solubilidade, tamanhos das
cadeias poliméricas, etc (MOHAMAE& al, 2012).
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Como dito, os MIVs sdo compostos quimicos adiciosados 6leos lubrificantes com o
objetivo de tornar sua viscosidade menos sucegs/elriacdes de temperatura, fazendo com

que algumas propriedades se aproximem de umaitagéo ideal (GOSH; DAS, 2014).

Sédo utilizados como MIVs polimeros que apresentétan rmassa molar, lineares e que
formam estruturas como “novelos de 1a” dispersosélao lubrificante (PETROBRAS, 2005).
COVITCH e TRICKETT (2015) afirmam que a arquitetl@amassa molar dos polimeros

podem afetar significativamente a viscosidade do albrificante.

O mecanismo de atuacdo dos MIVs pode ser explidadgeguinte forma: com o aumento da
temperatura do fluido, ha um inchamento das esasitdos polimeros, em que as cadeias
poliméricas inicialmente “enoveladas” vao se “desetando”. Esse comportamento provoca
mudanca de configuragéo, o que causa dificuldadgsceamento, exercendo assim um efeito
de espessamento, elevando, consequentementepsidéste, conforme é mostrado na Figura
4. Esse efeito minimiza a variacdo da viscosidauhe ¢ aumento da temperatura (NASSER
et al, 2011).

Figura 4 - Representacdo esquematica do mecanismtudcio dos melhoradores de indice de viscosatade
6leo com 0 aumento da temperatura

Molécula do polimero

T

; Oleo com polimero
AUMENTO DA SOLUBILIDADE DOS POLIMEROS COM O
AUMENTO DA TEMPERATURA

(CARRETEIRO; BELMIRO, 2008)

Os polimeros podem se apresentar no 6leo de foomteaéda, afetando pouco a viscosidade,

ou de forma expandida, com as cadeias polimérigas‘@noveladas”, na qual os polimeros

apresentam-se bem solubilizados e, dessa marteaa) aa viscosidade do 6leo, elevando-a.

Em baixas temperaturas, alguns polimeros melhogaddo indice de viscosidade podem

atuar também como abaixadores do ponto de fluidezZleb. Estes controlam a formacéo de

cristais no oleo lubrificante, mantendo-o em estigloido e melhorando seu desempenho,
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como é o caso dos polimetacrilatos, que serdo atlosdposteriomente (NASSER al,
2011).

Vérios fatores devem ser considerados na selecamdmlimero para ser usado como MIV.
O principal requisito € que ele seja soluvel em greande variedade de 6leos béasicos, sob
todas as condi¢des préticas de temperatura.

Em um primeiro momento, no processo de dissolugdorre o inchamento do polimero,
onde h& absor¢do de moléculas do solvente, ocarnemé alteracdo no arranjo espacial da
cadeia, com o aumento do volume hidrodindmico. @owhecorrer do tempo, inicia-se a
difusdo no solvente até a homogeneizacdo da solatiagindo o equilibrio termodinamico
(JERBIC ¢ al., 2012).

Dentre os parametros que mais influenciam a dig8olulo polimero no solvente estdo a
massa molar do polimero, a flexibilidade de sudegiea, a sua estrutura cristalina, a natureza

quimica do polimero e do solvente e a temperatlW&AS et al, 2001).

WANG et al. (2007) observaram que a massa molar e a “formafad@ia polimérica sdo
parametros que governam um bom desempenho de onubléicante. Polimeros com alta
massa molar e uma distribuicdo adequada das maléautes, aumentam a capacidade de
lubrificacdo do 6leo. Além disso, uma boa estabdil ao cisalhamento é primordial para

manter as caracteristicas de uma lubrificacdo dedade.

Conforme citado por COUTINHO (1993), a viscosidaéeuma solucédo polimérica depende
do tamanho das cadeias do polimero, das interapde® Oleo e entre as cadeias da propria
macromolécula, da concentracdo e da natureza dergel COVITCH e TRICKETT (2015)
relatam em seus estudos a importancia da natuezmldente na diluicdo dos polimeros
melhoradores do indice de viscosidade. Eles afiraiaeno poder de espessamento esta ligada

diretamente nas interacdes entre as cadeias pmasér o solvente.

Alguns polimeros mais utilizados como MIVs est&tallos na Tabela 3, assim como 0s seus

IVs em diferentes concentracgdes.
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Tabela 3 - indice de viscosidade de diferentes MiMsdiferentes concentracées

Polimero Concentracao v
(% m/m)

Copolimero de  estireno-butadieno 0,8 124

(hidrogenado) 2,0 132

Copolimero de estireno-etileno- 0,8 130

propileno 2,0 136

Polialquilmetacrilato 0,8 138
2,0 148

Fonte: MULLER,1978

Como pode ser constatado, a concentragdo do polimesa variagcbes no indice de
viscosidade, alterando o desempenho do oleo. Contames MIVs sdo utilizados em
concentracdes entre 0,5% e 3% m/m, sendo, em afgformaulacdes, utilizados teores mais
elevados (SMEETH e SPIKES, 1996).

Segundo estes mesmos autores, polimetacrilatos)|giivlas e poliestirenos sdo polimeros
muito utilizados como melhoradores do indice deosglade. Copolimeros e terpolimeros
gue combinam propriedades de dois ou mais grupwsocawacteristicas diferentes, também
podem ser utilizados. Incorporacdes de grupos g®laa cadeia principal do polimero
podem manter contaminantes, como carbono e outoolsifos da combustéo, em suspenséo,

evitando acumulo de depdsitos no motor.

As propriedades mais importantes para se avalédicacia de um polimero melhorador do
indice de viscosidade de 6leos minerais sdo megalameio da viscosidade cinematica, do
indice de viscosidade e de sua estabilidade athamanto, determinados, principalmente,

pela composicéo do aditivo e por sua estruturacuatde (JUKICet al, 2007).
Um MIV ideal é aquele que apresenta altos valoeel/ce 6tima resisténcia ao cisalhamento,

além de apresentar solubilidade em oleo béasico nepatbilidade com demais aditivos
presentes na solucdo (MOHAMAD &., 2012).
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A estabilidade ao cisalhamento é referida comassténcia mecanica de um material ao ser
submetido a uma tensédo de cisalhamento e estdorelda a viscosidade, no caso de 6leos
lubrificantes automotivos. Sob determinadas taxasishlhamento, as moléculas do polimero
tendem a se orientar na direcéo do fluxo, resuitaraddiminuicdo da sua contribuicdo para a
viscosidade do 6leo. Ao se remover a forca dehasaénto, as macromoléculas retornam a
conformacdao original e a viscosidade € recupernpeiaé temporéria da viscosidade). Porém,
se o Oleo lubrificante for submetido a taxas dealle@mento suficientemente elevadas, as
macromoléculas podem nao se alinhar devido asd@ngaopicas que as mantém enoveladas.
Assim, é possivel que as forcas que atuam sobmeaasomoléculas excedam a energia de

ligacdo da cadeia principal, rompendo-as (perdaaeente da viscosidade).

A estabilidade ao cisalhamento de um 6leo lubriieaaditivado com polimero esta

diretamente relacionada a massa molar do aditivan@o uma molécula de alta massa molar
esta sujeita a elevados gradientes de velocidadesenta maior dificuldade de se deformar,
aumentando a probabilidade de rompimento da caldsia.significa que a por¢cdo de massa

molar elevada € mais susceptivel a degradacéo.

Conforme pode ser visto na Figura 5, os polimeszdos como MIVs podem sofrer as
seguintes alteragdes quando submetidos a altasdax@salhamento:

= Esmagamento do novelo do polimero e orientacaandééculas na direcdo do fluxo,
causando uma “perda temporaria de viscosidade”;

» Rompimento da cadeia polimérica devido a elevadargén de cisalhamento,
causando uma “perda permanente da viscosidade”,melhor, uma reducao
permanente da viscosidade. Geralmente esta redue@manente na viscosidade
ocorre a taxas de cisalhamento maiores qfesiOdevido & drastica reducdo do
tamanho das moléculas poliméricas pela quebragdenals ligacdes quimicas. Apesar
de serem mais estaveis, as moléculas menores $&s micientes quanto a sua acao

espessante, reduzindo, portanto, o IV.
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Figura 5 -AlteracGes na cadeia polimérica quando submetidasathamento.

D:uda{;ao ou
C1sa1hament0 mecanico

(a) (€)

De acordo com JUK] et al. (2007), a maior exposi¢do das cadeias poliméacasenta a
probabilidade de clivagem das ligacdes carbonoecarlurante a aplicagdo de uma tenséo,
ocasionando um decréscimo de sua massa molar sequentemente, um abaixamento da

viscosidade da solucao.

Em geral, quanto maior sua massa molar, mais efeci& o MIV com relagdo ao IV. Ou seja,
para uma mesma concentracdo, um polimero de masgaimolar produz maior aumento no
IV. No entanto, como dito, a medida em que o tarnaté macromolécula é aumentado,
aumenta também a possibilidade de o polimero salheido. Assim, a melhoria no IV
resultante do uso de MIVs de elevada massa mold& doninuir rapidamente durante seu
uso em motores automotivos, devido a reducédo deadb tamanho das cadeias poliméricas
sob condicdes de elevado cisalhamento. Percelpsdanto, que, aléem do efeito espessante,

a resisténcia ao cisalhamento € também uma impertanacteristica para os MIVs.

Além disso, a distribuicdo da massa molar tambéhaeincia a acdo do polimero no 6leo,

sendo sua degradacao maior, quanto maior for odredi polidispersao.

Conforme relatado por MORGAR al. (2010), polimeros que tém elevada estabilidade ao
cisalhamento e alto poder de espessamento do fafidoos mais desejaveis para sistemas
mecanicos, submetidos a altas pressdes e estedrtanto, SGo 0s que mais sofrem com as
tensdes de cisalhamento aplicadas. Na maioria dessca perda por cisalhamento é

irreversivel, prejudicando o desempenho e vidadatifluido lubrificante.

A estabilidade ao cisalhamento pode ser medida pwtodologia ASTM D6278 e é

calculada de acordo com a equacéao 3.
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PVL (%) = (- vi) . 100/ v (3)

na qual:

PVL: Perda permanente de viscosiddder(nanent Viscosity Loss
Vi: viscosidade inicial do 6leo a 100°C antes dass$es

V:: viscosidade do 6leo a 100°C depois de submetidmadicdes de carga

Quanto menor o valor de PVL, menor perda de video® e melhor estabilidade ao

cisalhamento o aditivo apresenta.

Uma outra maneira de se calcular a estabilidadeissthamento € por meio do indice de

estabilidade ao cisalhamento, conforme equacad. WERA, 2014).

SSI (%) = (v vr) X100 / (v- Vb) (4)

na qual:
Vi: viscosidade inicial do 6leo a 100°C antes dass$es
V¢ viscosidade do 6leo a 100°C depois de submetidmadicdes de carga

Vy,: Viscosidade do 6leo basico a 100°C

Em consulta a biblioteca do Instituto Nacional depPedade Intelectual, é possivel se
encontrar patentes de produtos, assim como precassoobtencdo dos mesmos. Como

exemplo, citam-se:

- “Composicao de aditivo para combinar com comibaktuso da mesma, método de
incorporacdo de um polimero melhorador do indiceiseosidade em uma composicao de
combustivel e pacote de composicdo de aditivo”.sApela patente ter sido depositada em
2011, a publicacéao foi datada de 2014 (SHELL, 2011)

- “Composicdo de lubrificante para motor de comdmsque contém aditivo
dispersante e melhorador do indice de viscosidg&l2AMS et al, 2008).
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- “Melhorador de indice de viscosidade polimérmanposi¢do oleosa e concentrado
polimérico para composic¢des oleosas”. O documesitdar a composi¢cdo de MIVs em base
oleosa derivados de copolimeros hidrogenados enodle, no minimo, mais um bloco de
distribuicdo controlada de mono alquenil areno e dieno conjugado (1,2-butadieno)
(CLAIR, 2006).

- “Dispersante e melhorador de indice de viscagdaultifuncional” (DUYCK et al.;
2001). Descreve um processo de enxerto de um polioeen acido carboxilico visando a

producdo de melhoradores do indice de viscosidade.

- “Copolimero em di-bloco linear, melhorador ddige de viscosidade de dispersante,
ou copolimero em bloco radial ou em estrela, mastprocesso para produzir um melhorador
do indice de viscosidade de dispersante, composieddleo lubrificante e concentrado de
aditivo”. Foi solicitada patente de formulagdo d¥IMderivados de copolimeros em blocos
de estireno/dieno hidrogenado (SUTHERLAND, 1997).

-“Composicdo utilizavel como aditivo melhorador dadice de viscosidade
multifuncional concentrado de éleo, composicéo lde tubrificante e composto aromético”.
A patente descreve a formulagdo de um melhoradéndioe de viscosidade derivado de um
hidroxi aromatico substituido com grupos alquitanfaldeido e amina, sendo que a porgao

alquila é derivada de um copolimero de etileno (HRREZet al, 1991).

-“ComposicOes de aditivo para 6leo isento de gfwa contendo um melhorador
polimérico do indice de viscosidade e processos panduzir estas composi¢des, bem como
processo para impedir turvacdo em um concentradualitigo de Oleo”. Esta patente trata de
uma formulacdo de melhoradores do indice de vidadsi que além de melhorar as
propriedades reologicas do lubrificante, previngmhém, a turvacdo da amostra
(GARDINER et al,1975).

Dentre os MIVs geralmente usados em lubrificante®raotivos, segundo MORTIER e

ORSZULIK (2010), destacam-se, a seguir, aqueles domortante uso comercial
(ALMEIDA, 2012):
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Polimetacrilatos de alquila, geralmente denomindBédAs”

= Poli(etileno-co-propileno) modificados (EPC), chalms de copolimeros olefinicos ou
“OCPs”

= Poli(estireno-co-butadieno ou isopreno) hidrogesagleuas modificacbes chamados
de HSD ou, no caso do isopreno, SIP, juntamentepmimeros em forma de estrela
com base em poliisopreno hidrogenado radial (HRBstituindo os antigos HSD/SIP

» Uma combinacdo dos dois primeiros, sistemas coracks e compatibilizados de

PAMA e OCP

- Polimetacrilatos de alquila (PAMAS)

Os polimetacrilatos de alquila s&o obtidos a patirmonémero metacrilato, cuja formula

estrutural esté representada na Figura 6.

Figura 6 - Representacdo do Polimetacrilato

iy
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Polimetacrilatos

(ALMEIDA, 2012)

Sao utilizados como aditivos em 6leos mineraisigscos para motores devido a sua ampla
variedade de massa molar e composicdo. As divemagguracdes devido a variacdo do
radical do éster promovem 0S numerosos tipos depasios, sendo classificados em
metacrilatos de cadeias curta, média e longa, cagsaormolar média entre 250.000 e 750.000
g. gmol* (ALMEIDA, 2012). Seu desempenho é frequentemenimizado utilizando-se a
copolimerizac&o, adicionando a cadeia lateral gguhguilas (JERBI@t al, 2012).

Metacrilatos de cadeia média possuem grupos aleuailee 10 e 14 carbonos e de cadeias
longas possuem de 16 a 18 carbonos. Percebe-sesgueetacrilatos médios atuam na
melhora do indice de viscosidade, enquanto os grdpocadeia longa reduzem o ponto de

escoamento do fluido. Grupos metilicos contribuama @ rigidez das cadeias poliméricas.
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De acordo com AKHMEDOWt al(2007), os polimetacrilatos possuem varias vantgen
como uma preparacdo simples e procedimentos segmoselacdo ao meio ambiente.

Entretanto, os polimetacrilatos sdo pouco resisseaitdegradacao.

A copolimerizagdo € comumente utilizada para sidete produzir MIVs derivados de
polimetacrilatos. O polimero requer algumas prajaies estruturais devido aos altos valores

de massas médias para conferir melhor resistéadsalhamento (JERBIE al, 2012).
JANOVIC, et al. (2009) pesquisaram MIVs derivados de polimetacslad como terceiro
mondmero, o anidrido maleico. A representacédcedado ocorrida € mostrada na Figura 7 .

As concentractes em Oleo base foram limitadas é&mriim.

Figura 7 - Representacdo da reacédo do dodecilmatacanidrido maleico e octadecilmetacrilato
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(JANOVIC et al.,2009)

Todos os sistemas exibiram eficiéncia no espesdamen entanto os 6leos aditivados com
menores propor¢des de anidrido maleico resultanaammaiores viscosidades e IVs. Esses
resultados indicaram a menor massa molar dos tergals com concentracdes mais elevadas

do elemento ndo metacrilico.

Os polimetacrilatos podem ser utilizados, tambéma abaixadores do ponto de fluidez do
Oleo lubrificante, inibindo a formacé&o de cristagsfluido a baixas temperaturas, conforme ja
mencionado. Estudos efetuados por MIHALJUS-SKLEBI@I(2008) mostraram que essa
propriedade dos aditivos derivados dos PAMAs impadproducdo de aglomerados de

cristais parafinicos e géis, possibilitando o flakodleo em baixas temperaturas.

Um exemplo de utilizacdo do polimetacrilato comdhuoeador do indice de viscosidade foi
apresentado por JERBI al. (2012). Em seus estudos, ha o relato das exigéacibgntais
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que, nos ultimos anos, com as mudancas provenielste®ducdo da emissdo de gases,
impuzeram a necessidade de alteracbes de engephasiamplementacdo de sistemas de
exaustdo de gases em motores a diesel, alteranekpasificacfes e formulacdes dos 6leos
lubrificantes. Os sistema reduzem a emissao dg N a atmosfera e, em consequéncia
disso, o Oleo lubrificante é altamente exigido. $2eforma, o desenvolvimento de novos
aditivos poliméricos foram demandados para melbonas propriedades reoldgicas e

dispersivas do 6leo lubrificante.

A melhoria das propriedades dispersivas foi congega partir da adicdo de grupos
funcionais mais polares como aminas, alcoois ouwdasnnos melhoradores do indice de
viscosidade. Algumas formulacdes sdo capazes deemasoliveis compostos de oxidacdo e
combustdo, impedindo a deposicdo sobre as priagi@ates do equipamento, minimizando
as emissdes no escapamento do motor e controlandosomo de combustivel ao manter o

motor limpo.

A técnica de RMN de hidrogénio foi utilizada paransurar a quantidade de mondémeros
residuais da reacdo, por meio dos deslocamentasiaps referentes aos compostos
adicionados.

Foram percebidos dupletos e singleto dos metawsilagendo dificil a separacédo entre o
dodecil e o octadecil devido ao comportamento desmét no espectro. A formacédo do

polimero foi confirmada pela presenca do oximetileerificada no deslocamento em 3,75
ppm.

As propriedades das amostras aditivadas no siglerdgeroxido foram investigadas devido
a sua melhor conversdo polimérica. A concentragiaditivo utilizada foi de 5% m/m em
0leo mineral. As viscosidades das solugfes foramresmem sistemas que continham n,n-
dimetilaminoetil metacrilato, apesar das massasrmslmenores, confirmando sua utilizacao
como melhorador do indice de viscosidade. Isso tacen devido ao maior volume

hidrodindmico da cadeia polimérica na solucéo,ltasdo em um aumento da viscosidade.

Todos os sistemas apresentaram melhoria em sdausdmt® viscosidade, com valores acima

de 140. Sistemas contendo n,n-dimetilaminoetilmiédc mostraram valores do indice de
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viscosidade maiores, em comparagdo com as solepdesnenores concentracbées ou com

auséncia desse mondmero.

A estabilidade ao cisalhamento foi reduzida comumento do volume da macromolécula,
mas, ainda assim, com valores aceitveis para [Eeciisacoes internacionais de o6leos

multiviscosos.

Pdde-se observar que os copolimeros produzidostia ¢ cadeias de alquil metacrilatos,
cadeias funcionais de alquila e estireno em sofud@edleo mineral basico podem produzir
bons aditivos e exibiram algumas vantagens naagfiz frente as propriedades de
metacrilatos puros. Foi possivel observar, tamhggm,as condicbes de sintese e os diferentes
tipos de iniciadores podem interferir, impactandognalidade do aditivo produzido e, assim,
nas propriedades do 6leo lubrificante. Os dipexiGpresentaram vantagens em sua

utilizacdo comparados com o monoperoéxido.

FAN et al. (2007) estudaram sobre a reducdo do atrito utti@aaam adicdo de polimeros
melhoradores do indice de viscosidade derivadoBAMASs. Eles discutem a formacao do
filme de lubrificacdo das amostras sintetizadalm mineral base parafinico comparando a
influéncia da massa molar e concentracdo dos padgm® comportamento dos sistemas. A
medicdo da espessura do filme formado também édals@esquisas sobre melhoradores do

indice de viscosidade.

JUKIC et al. (2007) estudaram a utilizacéo de terpolimerosstieeao, dodecilmetacrilato e
octadecilmetacrilato como melhoradores do indice \scosidade com diferentes
composicoes e massas molares, em 0leo minerabb&scresultados monstraram que todas
as solucdes de terpolimeros apresentaram indicesabsidades elevados, acima de 130. A
viscosidade diminuiu com o aumento do percentuastieeno no copolimero. Efeito inverso

foi verificado para a estabilidade ao cisalhamento.

KAZANTSEV et al. (2014) apresentam um estudo comparativo do uso oo p
decilmetacrilato e seu respectivo copolimero coacriiamida como MIV. Sao citadas como
desvantagem do uso dos polimetacrilatos as bagsdst@&ncia térmica e mecanica, sugerindo

como reforco da estrutura a inser¢cao de compogtogenados.
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Concluiu-se, com esses estudos, que 0s copolimapossentaram boas propriedades
dispersante e espessante em comparacdo com otingsp@cnopolimero. Este, por sua vez,
mostrou-se menos resistente a degradacdo mecddécama maneira geral, estes resultados
corroboraram aqueles de varios autores, no queenmma obtencdo de altas massas molares e

altos percentuais de cisalhamento para os sitealiasépicos derivados de metacrilatos.
- Copolimero de olefinas (OCP)

Os copolimeros de olefinas sé@o polimeros muitizatibs como melhoradores do indice de
viscosidade, apresentando estruturas complexas oprigfades comercias bastante
diversificadas. Sao, em geral, copolimeros denretile propileno, cadeias que possuem no
minimo uma ligagdo dupla entre seus carbonos, @u€sebradas na formacao do polimero.
As massas molares se encontram entre 50.000 a0R0@.0gmof. Na Figura 8 esta

representada, a titulo de exemplo, a estruturg®lildetileno-co-propileno).

Figura 8 - Representacéo de um copolimero OCP

CHZ—CH ﬂ-{CH —CH; J—

Poli(etileno-co-propileno) (OCP)

(ALMEIDA, 2012)

Alguns MIVs derivados de olefinas comumente utdiza sdo o conjugados de dienos como o
polibutadieno e o poli-isopreno. Eles apresentama Bolubilidade em o6leos minerais

parafinicos e nafténicos e boa estabilidade tér(hi€aU et al.,2001).

Utilizado em propor¢cdes adequadas, os copolimemsetidleno e propileno contribuem
efetivamente para o espessamento do fluido. Entmetaesse tipo de aditivo pode se
cristalizar em temperaturas baixas, ndo sendo mefiwente em regibes de invernos
rigorosos (MIHALJUS-SKLEPICt al.2008).
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A grande vantagem na utilizacdo dos copolimerosolidinas em relacdo a outros
melhoradores do indice de viscosidade é seu basto.c

A presenca de dienos em alguns MIVs promove a ieagio da cadeia, tornando-a longa e
melhorando o IV do 6leo. Entretanto, esse fato kewana lubrificacdo menos eficiente por
causa da piora da sua estabilidade ao cisalhamento.

AHMED et al (2011) investigaram a copolimerizacéo de polugdgrilatos (octil, dodecil,

tetradecil e hexadecil) com olefinas (1-octeno, ofleteno ou tetradeceno). Foram
sintetizados copolimeros com diversos percentuaisminémeros, sendo o 6leo base
aditivado com concentracdes de MIVs de até 3% m/hodos os sistemas poliméricos
estudados apresentaram altas massas molares elbofidade em 6leo base, que diminuiu

com a diminuicdo da temperatura.

Os valores do indice de viscosidade ficaram acimB/ddo 6leo base, com destaque para as
amostras com concentracdo dos aditivos em 3% mdarigados do 1l-octeno, cujos IVs
foram superiores a 135, demonstrando a eficiénaa distemas estudados como
melhoradores do indice de viscosidade com as ctagées especificadas. Percebe-se que o
aumento das massas molares acompanharam o aunweritg dorroborando estudos de

diversos autores.

WANG et al. (2007) relataram a sintese de derivados de pefietide cadeias curtas, mas
altamente ramificadas com o objetivo de reduziisalcamento. Foram sintetizadas cinco
amostras por polimerizacdo em 6leo mineral basarafmico. As diversas tipologias foram
conseguidas mudando-se o0s ajustes de temperapuessio. Os autores observaram que as
combinagbes de baixas temperaturas e altas press@pmlmente resultavam em uma

diminuicdo das ramificacoes do MIV.

Foram obtidos sistemas com concentracdes de 0,2farl0% m/m. Todos apresentaram
boa solubilidade em dleo, devido a propria ramiféma As caracterizaces foram realizadas
por cromatografia de permeacdo em gel e analisésgieas, entre outras. Nas solu¢des dos
polimeros mais lineares, em concentracfes de 10% atorreram precipitacées apos longo

periodo de repouso. Foi observado grande pode&spessamento nas amostras e os Vs
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também apresentaram valores elevados, chegandd a 225 em 6leo bésico de indice de
viscosidade igual a 101. Entretanto, apresentarammaior percentual de perda por
cisalhamento. As amostras hiper-ramificadas tiverassultados de estabilidade ao

cisalhamento excelentes.

A hiper ramificagdo da estrutura melhora sensivatme a estabilidade ao cisalhamento,
conferindo viscosidade que variam menos duranteopsacdes dos equipamentos. Os
melhores resultados foram encontrados nos polimems cadeias hiper-ramificadas,

sintetizados a baixas pressfes e altas temperaimfretanto, o poder de espessamento é

menor.

Foram estudados por XIANG@t al. (2011) odleos lubrificantes aditivados com polerids
hiper ramificados, sintetizados com quatro tiposatalisadores, em diversas temperaturas.
Por meio da técnica de ressonanica magnética mutdéapossivel confirmar grandes
ramificacbes nas estruturas poliméricas. Os MIVesgntaram propriedades térmicas e

viscosidades relativamente boas para serem utlizaodmo aditivos em 6leos lubrificantes.

Com o objetivo de aumentar a resisténcia ao cisah#, LIOUet al. (2001) estudaram
copolimeros derivados de olefinas, poli-isoprenm euaicleo de divinilbenzeno, sintetizados

em forma de estrela.

A fragdo do poli-isopreno ligada ao divinilbenzefioo determinada por cromatrografia de
permeacado em gel. Foram obtidos trés grupos det@waasom ramificagbes de tamanhos
diferentes divididos nos grupos A (26.400), B (9D)2e C (120.000).

Os produtos apresentaram boa estabilidade térrainatemperatura de degradacao acima de
390°C, independentemente do tamanho das ramifisagoe

As viscosidades das amostras apresentaram resulitadforme esperado. Para o grupo C,
com ramificagbes maiores, os valores das visadsslforam os mais elevados e 0 grupo A,
com ramificacbes menores, apresentaram valoresarde. Para o indice de viscosidade,
todas as amostras apresentaram valores superiorde aleo puro, com destaque para o

grupo C, com valores de IV da ordem de 145, com bBéese de 1V 95.
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Na mesma linha de pesquisa de LI@Y al. (2001), WANG e demais autorg2000)
estudaram conformacdes poliméricas em formato ttel@sForam sintetizados MIVs com
outras concentracdes, massas molares e ramificagdésmanhos elevados, derivados dos

mesmos mondmeros.

Os resultados termogravimétricos apresentaram tamupas de degradacdo entre 398°C e
420°C, valores interessantes para melhoradoresdicei de viscosidade. Assim como nos
estudos de LIOLet al. (2001), foi percebido um aumento das viscosidades @ aumento
dos tamanhos das ramificacgdes.

- Poliestireno

Em alguns estudos, o estireno foi utilizado commaodmero juntamente com o polialquil
metacrilato, modificando algumas propriedades diisreas, tais como a estabilidade térmica
e a estabilidade a oxidacdo. As concentracfesviasado estireno tiveram um valor limitado,
uma vez que a presenca desse monémero reduzbédidatie dos MIVs em 6leos minerais

(JERBICet al, 2012). Uma representacao estrutural do poliesticemostrada na Figura 9.

Figura 9 - Representa¢do do poliestireno

nHyC=CH — — [HC-CH], —

0 ©

estireno poliestireno

(BORRELLY, 2002)

Os copolimeros de estireno com um dieno apresentaacteristicas interessantes como
melhoradores do indice de viscosidade. MIHALJUS-ERIC et al. (2008) utilizaram

copolimeros de estireno/ butadieno e de estirmopreno como MIVS, e estes exibiram
propriedades otimizadas em altas e baixas tempasatwlém de alta resisténcia ao

cisalhamento.
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A influéncia, em Oleos lubrificantes, da adicdo mi#imeros melhoradores do indice de
viscosidade baseados em copolimeros de estireadibnod, estireno-etileno-propileno,

etileno-propileno e polimetacrilato, em conceries;entre 0,8 e 2% m/m, foi estudada por
MULLER (1978). Os resultados mostraram um aumeimnteat da viscosidade cinematica

com a concentracao dos MIVs.

Pesquisas realizadas por MORGAd al. (2010) relataram a sintese, caracterizacdo e
utilizacdo, como MIVs, de uma nova classe de polismeompactos, em forma de estrela,
hiper-ramificados, diferentes das cadeias normaimkmeares, com o intuito de melhorar a
estabilidade ao cisalhamento. Alguns polimeros comopoliestireno, poli-isopreno
hidrogenado e poli(1,4-butadieno) foram sintetizadon forma de estrela, e vém, inclusive,
sendo utilizados comercialmente como MIVs. Foragparadas amostras com concentracdes

de 0,2 a 5% m/m de polimeros hiper-ramificados ko Base parafinico de 1V igual a 100.

Os IVs das amostras apresentaram resultados paesssacima de 130, chegando a um IV

de 186 para as amostras aditivadas a 3 e 5% mfret&to, nos testes de estabilidade ao
cisalhamento, os percentuais de perda foram adtes g5 amostras de alta massa molar com
valores que ultrapassaram 36%.

ALMEIDA et al.(2014) relataram o uso de polimeros derivados tésopreno-co-estireno)
(HDS) hidrogenado comerciais, sintetizados em darafinico neutro leve, em diversas
concentracdes, para utilizacdo como melhoradoresindice de viscosidade. Foram
determinadas as viscosidades cinematicas, os sndeeiiscosidade e o comportamento do
polimero em 6leo por meio de testes reométricogegime de fluxo. As amostras foram

aditivadas com concentracdes entre 1 e 4% m/m.

Os resultados das viscosidades cinematicas mastraabores superiores ao do 6leo puro,
apresentando otimo efeito espessante. Os indicesisgesidade dos Oleos aditivados
atingiram valores de até 180, com concentrac&%aden/m, sendo que o IV do 6leo puro era
de 102. Os dleos neutros médios aditivados tamb#imecam valores bem elevados- entre
134 e 172, sendo o indice de viscosidade do életonpéiro igual a 98.
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Os testes reoldgicos em regime de fluxo permitiranobtencéo das curvas de viscosidade,
gue demonstraram comportamento ndo Newtoniano wdofl adequando ao modelo de

poténcia.

Terpolimeros também vém sendo muito utilizados cdvhy's. Conforme relatado por
NASSEREet al.(2011), copolimeros de hexadecilacrilato e dodegitto com estireno foram
preparados por meio da esterificacdo de acidaacdbm alcéois dodecilico e hexadecilico e
copolimerizados com estireno. Foram estudadagi@refia na preparacdo e o desempenho

dos copolimeros como MIV em 6leo lubrificante.

A sintese do terpolimero foi realizada com o dddemilato, hexadecilacrilato e estireno em
diferentes concentracdes, tendo o peroxido de llanzomo iniciador. O aditivo foi
solubilizado em 6leo mineral lubrificante SAE 30nbl representacdo esquematica da reacdo
€ mostrada na Figura 10.

Foram determinadas as caracteristicas do produtwatto por meio de FTIR, cromatografia
de permeacdo em gel e espectroscopia de ressomaagigética nuclear de hidrogénio. As
propriedades dos aditivos em 6leo lubrificante, oascentracdes entre 0,0625 e 3,0000%
m/m, foram avaliadas por meio da determinacdo da®sidades cinematicas, do indice de

viscosidade e do ponto de fluidez.

Figura 10 — Representacdo esquematica da reagé@pdiémerizacdo

CH=CH, CH, CH,
~ Ch, CH, _ {CH,-CH-[CH, — c L CH,— G
CH, C CH c 6leo base mineral P
+ :: + 2 Iniciador ) C=0 C=0
— = Agente de J |
¢ e Transferéncia o o
Estireno o) @] de cadeia (CH,),, (CH,)\s
(CH,)yy (CH,)s CH, CH,
CH, CH,
Dodecilacrilato Hexadecilacrilato

(NASSER ¢al., 2011)

A auséncia de grupos hidroxilas alifaticos, preaate grupos carbonila de éster, de alifaticos
e outras vibracBes caracteristicas, no espectriofdevermelho, indicaram a eficiéncia do

processo de esterificacdo. Na ressonancia magnétgelear de hidrogénio, a
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terpolimerizacédo foi confirmada. As massas molévesm determinadas conforme mostrado

na Tabela 4.
Tabela 4 - Copolimeros sintetizados e suas massiasas
Copolimero Dodecilacrilato Estireno Hexadecilacrilato Massa Molar
(% m/m) (% m/m) (% m/m) (g/mol)

A 80 10 10 226.617
B 70 10 20 255.220
C 60 10 30 265.664
D 40 10 50 273.370
E 20 10 70 290.074
F 10 10 80 126.330
G 22,5 5 72,5 198.350
H 17,5 15 67,5 62.330

Fonte: NASSERet al, 2011
Para avaliacdo da eficiéncia dos MIVs , 6leos fidamtes de base SAE30 foram aditivados
em diferentes concentragbes. Foi comprovado, pao oes medigcdes do IV, que com o

aumento da concentracdo do terpolimero, o indicésdesidade aumenta (Tabela 5).

Tabela 5 — Valores de IVs em funcdo das concerggestudadas

Concentracao A B C D E F
[(x10°) ppm]
30 125 131 136 140 145 110
20 124 128 132 132 134 106
10 113 115 124 130 130 103
5 112 113 114 115 128 103
2,5 103 110 113 114 127 100
0 98 98 98 98 98 98

Fonte: NASSERet al, 2011

Foram preparadas solu¢cdes contendo diferentes rtoag@es dos acrilatos e mantendo-se a

concentracdo de estireno constante em 10% m/melierese um aumento do indice de
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viscosidade com o aumento da concentracdo do halamtidato até o percentual de 70%

m/m. A partir dai, o IV é reduzido conforme podedaservado na Figura 11.

Figura 11 — Valores dos IVs de acordo com a vaniaigicomposicéo do aditivo
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Blank A B C D E F
Concentracio do Hexadecilacrilato
Concentracio do Estireno: 10%

Concentracio do aditivo 30x10-* ppm

(NASSERet al, 2011)

Este comportamento pode ser atribuido & diminuigdomassa molar dos copolimeros
sintetizados, pois, conforme percebe-se pela ohc&ovda Tabela 4, a massa do copolimero

F foi consideravelmente menor em comparacéo cooomaimeros de A a E.

Todas as composicoes sintetizadas podem ser débzeomo MIVs, sendo que a amostra
com o percentual de 70% m/m de hexadecilacrildt6% m/m de estireno apresentou maior

indice de viscosidade.

Pesquisas realizadas por GOSPODINO¥®¥tal. (2007) tiveram como foco o estudo das
interacdes dos MIVs derivados do poli(butadienirersd) em Oleos sintéticos, em diferentes
temperaturas. Foi mostrado que em temperaturaadaxinteracdo 6leo-MIV foi reduzida e

as macromoléculas formaram aglomerados.

As amostras foram caracterizadas por meio das sides relativas, que relacionam a
viscosidade obtida com a viscosidade do 6leo baSisaesultados mostraram que houve um

decréscimo da viscosidade relativa com o aumenterdaeratura, sendo que o efeito mais
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acentuado se deu com a adicdo do poli(butadiciteres) relativamente aos

polimetacrilatos.

COUTINHO (1993) pesquisou o comportamento de capmibs derivados de estireno-dieno
e etileno-propileno como melhoradores do indiceiseosidade. Foi constatado que o maior
efeito espessante ocorreu em amostras de etil@pdgro na concentracao de 1% m/m. Em
teores de 3% m/m, as amostras de estireno-isofneinogenado apresentaram os maiores

valores de viscosidade.

O copolimero de estireno-isopreno hidrogenado eptes melhor estabilidade ao
cisalhamento, em percentuais entre 3 e 4%. Esspartamento era esperado, uma vez que
este sistema sistema possuia menor massa molacogdimeros de etileno-propileno-
hexadieno e estireno-butadieno hidrogenado apres@mtaltas massas molares e exibiram
valores de 22,95 e 19,85% respectivamente, nodeststabilidade ao cisalhamento.

- Outros polimeros utilizados como MIVs

Como ja mencionado, varias pesquisas estdo sealimadas em todo o mundo na busca de
novos aditivos melhoradores do indice de viscosida

Recentemente, GOSH e DAS (2014) sintetizaram holimopms de decilacrilato e iso-
octilacrilato, bem como os copolimeros de cada etasdcom 1-deceno, caracterizando-os
por meio de andlises espectrais e medicdes de iguades viscométricas e

termogravimétricas.
Os copolimeros foram preparados com o 1-decenadferentes concentragdes, em atmosfera

de nitrogénio, usando tolueno como solvente e doim@dor, o peroxido de benzoila (BZP).

As fracbes molares utilizadas sdo mostradas ndd ébe
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Tabela 6 — Fracdes molares das amostras preparadas

Amostra Fracdo Molar de 1-deceno
Homopolimero de
L 0,00
decilacrilato
o 0,0146
Copolimero de decilacrilata
0,0421
e 1-deceno
0,0717
Homopolimero de iso-octil
_ 0,00
acrilato
. 0,0130
Copolimero de iso-
0,0390
octilacrilato e 1-deceno
0,0647

Fonte: GOSH; DAS, 2014

A andlise por FTIR confirmou a ocorréncia da reap@o meio do monitoramento das bandas
referentes aos estiramentos de éster e da aus@acizanda relativa a dupla ligacao,

caracteristica da molécula de 1-deceno antes daaea

Na caracterizacdo dos homopolimeros e copolimeostifizada a técnica de ressonancia
magnética nuclear de hidrogénio, constatando-sesénaia de carbonos?spm ambos os

casos, ratificando a auséncia da dupla ligacao.

As andlises termogravimétricas mostraram que oslicneros de decilacrilato com 1-deceno
apresentaram estabilidade térmica maior do que @nopolimero decilacrilato.
Contrariamente, o homopolimero de iso-octilacrilapyesentou maior estabilidade térmica
gue o seu copolimero com 1-deceno, mas ambos ataes® temperaturas de decomposicéo
acima de 240°C.

Os resultados dos testes, utilizando 6leos base sofwente, mostraram que os copolimero
de decilacrilato com baixa fracdo molar de 1-decapesentaram indices de viscosidade
superiores ao seu respectivo homopolimero e o aordarconcentragdo do 1-deceno reduziu

esses valores.
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Opostamente, os homopolimeros de iso-octilacrilgioesentaram Vs mais elevados em

relacdo ao seu copolimero e o aumento da concaatoi; 1-deceno provocou 0 aumento do
V.

Os iso-octilacrilatos apresentaram IVs mais elegsaglb comparacdo com os decilacrilatos
em 6leo base. Em ambos os casos, 0 aumento dant@gé® de polimeros no 6leo também
aumentou o indice de viscosidade. Esse comportam&rdtribuido ao fato de que os
polimeros em Oleo submetidos as altas temperataltesam a sua conformacdo da forma
comprimida para a forma estendida devido a interagdis cadeias de polimeros e as
moléculas do solvente o que, consequentemente, nid@noe volume e a viscosidade do
sistema. Os resultados obtidos pelos autores ksti@@dos na Tabela 7.

Tabela 7 — Resultados dos Vs das amostras eswdateelacédo as concentragdes utilizadas

Fracao Molar Concentracao (% m/m) no 6leo base
Amostra

de 1-deceno 0 1 2 3 4 5 6

Homopolimero de
85 90 92 94 95 99 102

decilacrilato
Copolimero de 0,0146 85 92 95 99 101 105 109
decilacrilato e 1- 0,0421 85 88 90 93 95 101 103
deceno 0,0717 85 86 88 90 94 97 100
Homopolimero de

so-cetilacriato 0 85 91 103 119 125 130 136
Copolimero de iso- 0,013 85 86 87 89 91 97 103
octilacrilato e 1- 0,039 85 89 93 97 103 107 112
deceno 0,0647 85 98 102 108 111 114 120

Fonte: GOSH; DAS, 2014

Dessa maneira, concluiu-se com a pesquisa que amshmsimeros podem ser usados como
aditivos para oleos lubrificantes, salientando ajgemas propriedades se alteram mais e que
para a escolha do polimero a ser utilizado, devevse em consideracao o tipo de aplicacao,

a temperatura de trabalho do equipamento, entrasout

Em um trabalho anterior, GOSet al. (2011), realizaram pesquisas sobre a utilizacdo de
materiais biodegradaveis junto com os polimeroshanatiores do indice de viscosidade.

Como ja mencionado, a preocupag¢do com o0 meio atebiem incentivado a utilizagdo de
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produtos e aditivos biodegradaveis nas formulag@&egiversos tipos de produtos, incluindo
melhoradores do indice de viscosidade. Aditivosadgs em acrilatos foram inseridos em
oleo de girassol, apresentando bons resultadofodedradabilidade e bom desempenho. Os
autores incorporaram o radiaaipipeno ao dodecilacrilato e ao isodecilacrilato peio de
copolimerizagédo, utilizando diferentes proporcdesdatilacrilato/isodecilacrilato. A

representacdo dos monémeros utilizados € mosteaBiegara 12.

Figura 12 - Polimeros pesquisados para utilizagawmdVIVs
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Poli(isodecilacrilato) Poli(dodecilacrilato) a-pineno e seus copolimeros com
IDA DDA IDA e DDA

(GOSHet al, 2011)

Os compostos foram sintetizados, caracterizadtigamilo as técnicas de termogravimetria,
FTIR, técnicas de ressonancia magnética nuclearNJRNestes de biodegradabilidade e
analises viscométricas, e analisados quanto adesempenho como MIV, comparando-0s

com seus respectivos homopolimeros.

As analises por RMN apresentaram singletos de grup@&H e grupos metila da cadeia de
isodecil. O desacoplamento no espectro de ressenamagnética de carbono da amostra
completou a identificacdo do homopolimero. Ambosespectros de RMN apresentaram
auséncia de carbonos®sgonfirmando a ocorréncia completa reacdo de polracdo. A
formacao do copolimero comaspipeno foi confirmada nos espectros de RMN dedgénio

e carbono e FTIR.
Os valores da viscosidade obtidos se mostraranca&l@ com o esperado em relagdo as

massas molares. Os homopolimeros apresentaram aiRea rhassa molar em comparacao

com os copolimeros. O aumentoaipeno acarretou um decréscimo na viscosidade.
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Os resultados da termogravimetria mostraram gqumjslimeros de-pipeno possuiam uma
estabilidade térmica maior do que a dos homopotismeEntre os copolimeros de

dodecilacrilato e os de isodecilacrilato, os prioeapresentaram maior estabilidade térmica.

Os indices de viscosidade aumentaram com o aurdantoncentracdo do aditivepipeno,

com os copolimeros de dodecilacrilatos apresentaraores IVs do que os copolimeros de
isodecilacrilato. Os copolimeros apresentaram é@sdide viscosidade mais altos que os
homopolimeros. O aumento da concentracdo do adit@golucdo provocou um aumento
efetivo sobre os indices de viscosidade. Os remdtalestes ficaram entre 91 e 137 nos
sistemas utilizando 6leo base com IV de 85, enguastresultados ficaram entre 76 e 112

utilizando 6leo base de IV de 80.

Nos testes de biodegradabilidade foi utilizado dod@ ISO 846:1997 e determinada a
difusdo de fungos na amostra em placa de Peten@aios indicaram que 0s copolimeros de
a-pipeno/isodecilacrilato apresentaram os melhosssiltados, evidenciando significativa
degradacédo sob a acdo de algumas espécies de .f@gyampolimeros de dodecilacrilato

apresentaram biodegradabilidade, mas em menoEsséxes.

Houve um aumento das estabilidades térmicas noslicogos em relacdo aos seus
respectivos homopolimeros. Ressalte-se que o0s iomgols de dodecilacrilato se
sobressairam relativamente aos de isodecilacri@taumento da concentracdo a@ipeno

reduziu a viscosidade intrinseca do sistema e derega do indice de viscosidade
acompanharam a massa molar dos polimeros. Poafimodegradabilidade com a adicéo do
a-pipeno apresentou resultados representativosgipaimente nos isodecilacrilatos, o que
mostra que 0 mesmo poderia ser agregado ao pro¢essando o produto mais sustentavel,

agredindo menos o0 meio ambiente.

Estudos de copolimeros baseados em poliacrilatasnfpesquisados e sintetizados em 6leo
lubrificante por MOHAMAD e demais autores (2012pghuzindo seis tipos de copolimeros

melhoradores do indice de viscosidade diferentesrgarados com outros MIVs.

Foi realizada a esterificacdo com os alcoois aatilidecilico, dodecilico, tetradecilico e
hexadecilico com &cido acrilico utilizando o pedaxide benzoila como iniciador,
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hidroquinona como catalisador e acido p-toluenédsido monohidratado como inibidor,
devido a alta atividade do é&cido a 130°C. O solvdni selecionado de acordo com o
processo e condi¢cdes reacionais. Os produtos fauanficados com hidroxido de saédio,
removendo o acido residual, cloreto de calcio anedsulfato de sédio anidro utilizados para

secar o produto final. Os produtos foram caraadoz utilizando-se a técnica de FTIR.

Para a copolimerizacdo, os aditivos foram preparada radical livre, em quantidades
equimolares dos ésteres preparados e aquecido%¥Ca @lizando o peroxido de benzoila
como iniciador. Os solventes foram selecionadosad®do com 0 processo, materiais e
condic¢des reacionais, entre eles o xileno, tolubenzeno, metanol, acetona ou etanol. Apds
a reacdo, o produto foi filtrado e seco. Foram atarezadas e investigadas as propriedades
dos copolimeros formados. As composictes foram alidgacrilato com, respectivamente,
decilacrilato, dodecilacrilato, tetradecilacrilat@ hexadecilacrilato. Também foram
investigados os copolimeros de dodecilacrilato dwwradecilacrilato e decilacrilato com

hexadecilacrilato, ou seja, seis composicoes difese

Os resultados de espectroscopia na regiao do arfretho mostraram que a esterificacao foi
completa e os testes de solubilidade mostraram agiecopolimeros se dissolviam

molecularmente no 6leo base.

As viscosidades cinematicas foram determinadas°@ 4€0100°C. O efeito espessante do
aditivo foi maior a 100°C para todas as solu¢céemedlhor resultado, ou seja, o copolimero
gue apresentou resultados mais altos para o coanpemto viscoso do fluido, foi o

copolimero de octilacrilato com hexadecilacrilato.

Foram preparados Oleos aditivados com diferentesectracoes do MIV de até 3% m/m dos
MIVs e estudou-se o efeito deles na eficiéncia daivacdo do 6leo lubrificante. Os
resultados mostraram que a viscosidade aumentouocanmento da concentracdo do MIV
devido ao maior efeito de espessamento do O6leomguidlo pelo inchamento da
macromolécula de aditivo, efeito observado pririoigate nas misturas com maiores

concentragoes.
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A massa molar do copolimero se mostrou proporciamatamanho da cadeia alquilica e
interferindo, diretamente, no indice de viscosiddaesolugdo, pois quanto maior a molécula,
maior seu volume hidrodindmico e maior a influéncia espessamento do sistema.
Novamente, o copolimero que apresentou maior massar foi o octilacrilato com

hexadecilacrilato.

Concluiu-se, com esse estudo, que os copolimeepa@dos apresentaram, em geral, 6timos
resultados como melhoradores do indice de visadsjdeom destaque para o octilacrilato
com hexadecilacrilato exibiu resultados expressipara todos os parametros pesquisados.
Os copolimeros de dodecilacrilato com hexadecltore decilacrilato com hexadecilacrilato
apresentaram os piores resultados. Isso poderdrriéb ao fato da menor massa molar, nao

sendo muito efetivo quando comparado aos outrossMIV

Observa-se que polimeros derivados de alquilassilafio vastamente empregados como
melhoradores do indice de viscosidade. KHALKAR al. (2013) pesquisaram aditivos
poliméricos para utilizacdo como abaixadores dagde fluidez e melhoradores do indice

de viscosidade.

Foi utilizado poli(n-acrilato-co-n-butiimaleimidgyoveniente da reacdo de n-alquil acrilato,
anidrido maleico e amina. Os indices de viscosildidaram acima de 155. A solubilidade
foi limitada para baixas temperaturas. O produtonémlo apresentou um bom desempenho
como MIV, apresntando uma relacéo diretamentegoobgnal entre a massa molar e o efeito
de espessamento do Oleo. A concentracdo do aditivdimitada, uma vez que altas

concentracdes prejudicaram o escoamento do fluoxas temperaturas.

NASSAR e AHMED (2003) testaram a utilizacdo de ¢stkeres como melhoradores do indice
de viscosidade. O primeiro conjunto de sinteseddseado no polioxialquilados (propileno

de sebacato) — grupo A e o segundo (propileno saikm)i— grupo B.
O aumento da concentracdo dos polimeros condurin @aimento da viscosidade do sistema

para todos os MIVs observados. Foi verificado quedaiésteres do grupo B proporcionaram

IVs mais elevados do que o grupo A, chegando aeslde 133 com Oleo base de 110. Isso
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foi atribuido a maior massa molar dos compostowaldos do polioxialquilados (propileno

succinato).

No trabalho de OLIVEIRA (2014) foram sintetizadesgpblimeros melhoradores do indice de
viscosidade (MIVs) de dleos lubrificantes automasivutilizando-se 6leo basico mineral SN-
150 como solvente, a partir dos monémeros dodet@bn&ato, octadecilmetacrilato e, como
terceiro comonémero, o estireno, a vinilpirrolidanao anidrido maleico, e a partir de dois

iniciadores com diferentes funcionalidades (Lup&dBEC e LuperoX 531).

Os sistemas obtidos foram caracterizados por FTIRGe e 0 seu comportamento
termodinamico foi estudado a partir da teoria dacéms poliméricas de Flory-Huggins. Foi
feito um estudo do comportamento reolégico do®isias obtidos, a partir da determinacéo
das viscosidades cinematicas, dos indices de ulsaciEs (IVs), da estabilidade ao
cisalhamento e de ensaios reométricos em regirfiexaee oscilatério. Foi estudado o efeito
das variaveis de sintese temperatura, concentdagagente de transferéncia de cadeia, tipo e
concentracdo de iniciador e tipo e concentracdoca®ondmeros no comportamento

reoldgico dos 6leos lubrificantes aditivados.

Os indices de viscosidade apresentaram valoresaat@mi45, chegando até 205, resultados
expressivos, principalmente ao se comparar coneo @liro com IV 104. As viscosidades
também apresentaram Otimos resultados em relacdio deo puro. Resultados de TG
confirmaram a estabilidade térmica dos sistemas, mnperaturas em torno de 270°C. O
teste em regime de fluxo possibilitou que fossentileado o comportamento néo
Newtoniano do fluido. O modelo mais adequado pprst@adas curvas foi o de poténcia, com

coeficiente menor que um, ou seja, fluido pseudticia

Segundo a autora, o controle das varidveis dessirpermitiu a obtencdo de polimeros
melhoradores do indice de viscosidade com carstitais variadas. E observado que, apesar
dos MIVs derivados de anidrido maleico e estirepesentarem viscosidades menores, em
relagéo a adicdo do comondmero vinilpirrolidonaesgiveram baixas perdas de viscosidade
apos o teste de estabilidade ao cisalhamento,tedstica fundamental para a utilizagdo em

motores automotivos. Percebe-se um bom desempeashd /s sintetizados com destaque
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para os polimeros derivados do anidrido maleicoe dguweram menores indices de

cisalhamento.

2.3 TECNICAS DE CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICAS E REOLOGAS
UTILIZADAS

As técnicas de espectroscopia de absorcdo moleoalaregido do infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR) e termogravimetriBG) foram utilizadas para a
caracterizagao fisico-quimica dos polimeros metltames do indice de viscosidade de 6leos

lubrificantes automotivos.

2.3.1 Termogravimetria (TG)

A termogravimetria é uma das principais técnicasadalise térmica, sendo usada para
determinacdo da taxa de decomposicao de substaporasxemplo, em estudos de eficacia
da aplicacdo de aditivos em materiais organicoando se deseja avaliar sua estabilidade
térmica e oxidativa (ALMEIDA, 2012).

Esta técnica pemite monitorar, de modo continugareacdo de massa de uma amostra em
funcdo da temperatura (varredura de temperaturalpdempo, a uma temperatura constante

(modo isotérmico).
O instrumento é constituido, basicamente, de urfenta analitica sensivel, um forno, um

sistema de gas inerte de purga, um microprocesgadaro controle, aquisi¢cao e visualizacao

de dados, conforme representado na Figura 13.
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Figura 13 - Representacdo de um equipamento disaté&imogravimétrica
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(DENARI; CAVALHEIRO, 2012)

Dentre as aplicacbes mais importantes da termogedna estdo o estudo dos sistemas
poliméricos. Pode-se obter informacfes, mediantandlise das curvas TG, sobre os
mecanismos de decomposicdo caracteristicos de tqamlade polimero, sendo possivel,

inclusive, a sua identificacao.

A técnica permite verificar as transi¢coes de fasamostra, temperaturas de fusdo e ebulicao,
construir diagramas de fase, calor especifico, ctatiaar a composi¢do, presenca de
impuzezas etc (SOUZA, 2014).

Neste trabalho, a termogravimetria sera utilizaata © objetivo de verificar as temperaturas
de degradacédo dos terpolimeros melhoradores deeiddiviscosidade que seréo sintetizados.
Dessa forma, poder-se determinar a temperaturamnmaague o fluido aditivado com os

terpolimeros podera alcancar, sem deteriorar aspoariedades e caracteristicas da mistura.

2.3.2 Espectroscopia de absor¢cdo molecular na regidordiavermelho por transformada
de Fourier (FTIR)

Métodos espectrométricos sdo processos analiticestrqgtam das distintas interacbes da
radiacdo com a matéria. A espectroscopia de alssongecular na regido do infravermelho
por transformada de Fourier (FTIR) compreende uanafde radiagdo de comprimento de
onda entre 12.800 e 10 ¢nEntretanto, a faixa de maior utilidade para cosip® organicos
se situa entre 4.000 e 400 tBKOOGet al, 1992).
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E possivel obter espectros de variados tipos deriaist tais como gases, liquidos e solidos, a
partir da preparacdo adequada da amostra, apnedentaplicacbes para as mais

diversificadas necessidades.

A radiacao infravermelha € absorvida pela matériecomvertida em energia de vibragéo
molecular no comprimento de onda respectivo. Angittade das bandas € expressa como
transmitancia ou absorbancia (SILVERSTENal, 2007).

Cada modo vibracional apresenta um comprimento wa cespecifico, possibilitando
identificar as funcdes presentes na amostra e esénm quantificar as concentragcdes a partir
de curvas de padrdes preparadas previamente. OQssmdmacionais possiveis na molécula

estdo representados na Figura 14.

Figura 14 - Representacdes das possiveis vibragdlesulares

o X

X

Simétrica Assimétrica
a) Deformacéao axial
Assimétrica no plano Simétrica no plano

Assimetrica fora do plano Simétrica fora do plano

b) Deformacdes angulares

(SKOOGet al, 1992)

Neste trabalho, a técnica de FTIR sera utilizada ooobjetivo de se confirmar a formacgéo

dos polimeros por meio das funcdes presentes atagsegs amostras.
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2.3.3 Anadlises do comportamento reolégico dos MIVs

Para se avaliar a influéncia dos aditivos poling&idlVs nas caracteristicas de oOleos
lubrificantes, foram selecionados 0s seguintesiesisa

= Viscosidade cinematica - ASTM D 445;

= [ndice de viscosidade — ASTM D 2270;

= Reologia.

Foram realizadas medi¢Bes das viscosidades cirem&ti40°C e 100°C para determinacdo
dos IVs. Os ensaios reoldgicos em regime de flownh realizados para caracterizacao

reologica, bem como os testes de estabilidadesathemento.

2.3.3.1Viscosidade Cinemética

A principal forma de se medir a viscosidade cinéztaate um fluido € por meio de
viscosimetros, utilizando-se capilares de tubo®hémados Cannon Fenske. Estes medem a
taxa de escoamento de um determinado volume déofludr um caminho de determinado

didmetro a uma temperatura especifica, por megr@jaia gravidade.

A norma ASTM D 445, nomeadstandard test method for kinematic viscosity ofigparent
and opaque liquids (and calculation of dynamic o8g) - Método Padrdo de Teste para
Viscosidade Cinematica de Liquidos Transparenté@pacos (e calculo da viscosidade

dindmica) - é um método para determinacdo da \udads cinemética a 40°C e 100°C

utilizando-se capilares de vidro calibrados confamostrado na Figura 15.

Figura 15 - Capilar para medic&o da viscosidadensética

(POLIMATE, 2015)
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A determinacgdo da viscosidade cinematica é um emsanordial para o presente estudo que
visa determinar o efeito que o aditivo polimériausara nas propriedades reoldgicas das
diversas amostras de 6leo aditivado sintetizadasora a ser seguida € a ASTM D 445,

conforme relatado, e as temperaturas de 40°C e€C1@0G banho de silicone.

2.3.3.2indice de Viscosidade

O indice de viscosidade (IV), como ja mencionadounga indicagdo da variacdo da
viscosidade do 6leo com a temperatura. Quanto nwaimdice de viscosidade, menor é a
variacado da viscosidade com a temperatura, caistatar desejavel para 6leos que trabalham

em aplicacdes sujeitas a variagdes de temperatura.

A norma ASTM D 2270 Standard Practice for Calculating Viscosity Indesof Kinematic
Viscosity at 40 and 100°C- Procedimento Padrdo para Calculo do IV a partir das
Viscosidades Cinematicas a 40 e 100°C - é utilipada determinar o indice de viscosidade e

pode ser utilizada para varios tipos de 6leos dytos de petrdleo em geral.

2.3.3.3Estabilidade ao Cisalhamento

O teste de estabilidade ao cisalhamento seguenaand8TM D 6278 $tandard Method for
Shear Stability of Polymer Containing Fluids Useadcuropean Diesel Injector Apparajus
Método Padrdo para Estabilidade ao Cisalhamenkuigos contendo Polimeros usando um
Equipamento de Injetor de Diesel Europeu - e avaliperda da viscosidade dos oleos
aditivados apos um tempo definido de cisalhamdfste causa uma reducdo da viscosidade
do éleo, prejudicando o seu desempenho. O equigaméhzado para o ensaio € conhecido
como Bomba Bosch. A quantificacdo dessa perda édagbr meio da equacédo 6 e o

resultado é dado pela perda em percentual.

Utiliza-se, para o ensaio, um bico injetor diesstavés do qual sédo injetados Oleos
lubrificantes basicos e aditivados. O estressedsofrelo lubrificante pode afetar diretamente
a viscosidade, ocorrendo uma perda permanente,acsua degradacdo. Na Figura 16 é

mostrada uma representacao do equipamento utiljza@oo teste.
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Figura 16 - Representacdo do equipamento paraaboeths acordo com ASTM D 6278

| |

=

1. Bico de pulverizagéo 10. Conex&o com a bomba

2. Caméra de atomizagéo 11. Embolo duplo

3. Saida da Cémara 12. Ajuste da Bomba

4.  Distribuidor 13. Motor

5. Fluide de arrefecimento 14. Ventilagdo

6. Valvulade trés vias 15. Contador

7. Recipiente do fluido 16. Tubo de pressdo da bomba para o injetor
8. Vélvula de trés vias 17. Linha de Retorno

9. Apoio 18. Sensor de presséo

(MIHALJUS-SKLEPICet al.,2008)

2.3.3.4Ensaios reoldgicos de fluxo em regime permanente

Ao contrario dos viscosimetros, os redmetros posslta sensibilidade e um 6timo controle
de temperatura e da taxa de cisalhamento, o qumngiona resultados mais exatos. Além
disso, os redbmetros sdo equipamentos mais verspsitindo a escolha de diferentes
métodos de analise (tensdo ou taxa de cisalhanwmivolada), a realizacdo de testes
dindmicos oscilatérios e possibilitando que vanasdidas sejam feitas em um Unico teste
(NASCIMENTO, 2007). Com isso, se mede a resistémnamaterial ao escoamento
(viscosidade) por meio da razao entre a tensadagaade cisalhamento (ACQUARONE,
1997). A partir deste ensaio, os fluidos podemctsssificados como Newtonianos ou nao
Newtonianos, de acordo com o0 ajuste de seu commpent® reoldgico a modelos

matematicos.

Neste trabalho seréo efetuados testes de fluxo, \v@racdo da tensaa)(ou da taxa de

cisalhamentoy) durante um periodo, com temperatura constanteqi#encao das curvas de

fluxo e de viscosidade. Com o perfil das curvgsssivel caracterizar o tipo de fluido e obter
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informacdes estruturais, além de servir como meoamide controle de processos e da
qualidade de produtos. A tensdo no ponto de escuanfe) pode ser calculada como a
intersecdo da curva de fluxo X y) com o eixo da ordenada € 0). Isto pode ser feito por

meio de regresséo linear ou utilizando-se outroalmochatematico que se ajuste melhor a

curva experimental.

Os modelos matematicos utilizados e as curvasgeserever o comportamento dos fluidos

Newtonianos e ndo Newtonianos s&o mostrados ndal@leena Figura 17.

Tabela 8 - Representacdo dos modelos matematicesipalise do comportamento dos fluidos Newtonianos
nao Newtonianos

. ) _ Modelo de Herschel
Newtoniano Modelo de Poténcia Modelo de Binghgm BUlk
ulkley

T =g ¥"

T =Ty T 1. T=Tu+ N ¥"
n>1- fluido dilatante ¥ ThpY ¥ Thp¥

n<1- fluido pseudoplasticg

* ¢ —tensdo de cisalhamentp;- viscosidade dinamica ou absoluyta; taxa de cisalhamentoy; — viscosidade
aparente; n — indice da Lei de Poténeia;- tensdo residuat, — viscosidade plastica (medida da resisténcia

interna ao fluxo de um plastico de Bingham).

Figura 17 — Representacao grafica dos comportameetalguns fluidos Newtoniano e ndo Newtonianos

‘ Curva de Fluxo ‘: Curva de Viscosidade l
i . :
o .
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g E eLL T PPN
P % N e 0!
. N
= S : - ~— —— —— —
©,
k3 s -
Taxa de cisalhamento )/ Taxa de cisalhamento
@ Fluido (2) Pseudopléstico
Newtoniano =
(3) Dilatante Fluido Nao Newtoniano
(A
(4) Herschel Bulkley

(SCHRAMM, 1994)
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3 OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho é estudar a inflizédas variaveis de sintese (proporcao
relativa de mondémeros, presenca de agente de dransfa de cadeia e temperatura) no
desempenho de terpolimeros derivados do dodeaitmieto, octadecilmetacrilato e anidrido

maleico, utilizados como melhoradores de indicerzideosidade em 6leo basico parafinico
SN-150.

Os objetivos especificos sao:

- Caracterizacdo dos materiais por espectroscopialsorcdo molecular na regido do

infravermelho por transformada de Fourier (FTIR@renogravimetria (TG);

- Sintese de terpolimeros a partir dos monémerdsdilmetacrilato, octadecilmetacrilato e
anidrido maleico em diferentes proporcdes relativasilizando-se como iniciador
monofuncional o Luperox® TBEC e como agente destexdncia de cadeia o dodecantiol,

em duas temperaturas distintas: 100°C e 120°C;
- Caracterizagcdo dos Oleos lubrificantes puro ¢ivadios por meio das técnicas de TG e
FTIR, determinacéo das viscosidades cinematic&seaad100°C e dos indices de viscosidade,

testes de estabilidade ao cisalhamento e ensaidgies de fluxo em regime permanente

- Estabelecimento de correlagcbes entre as variageissintese e o desempenho dos

terpolimeros como Melhoradores do indice de Vistam.
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4 METODOLOGIA

A metodologia utilizada para a consecucdo dos gbgtdo presente trabalho esta

apresentada, de forma resumida, na Figura 18.

Definicdo dos MIVs a
serem sintetizados e das
concentracdes a serem
estudadas

Figura 18 — Fluxograma da metodologia utilizada

Caracterizacdo dos
materiais por TG ¢ FTIR

Sinteses dos MIVs em
oleo mineral basico

v

por diluicdo, em 6leo
mineral basico

Preparacdo das amostras,

Caracterizacdo dos 6leos
lubrificantes puroe
aditivados por TG e

FTIR

Caracterizacdo reoldgica
dos oleos lubrificantes
puro e aditivado

4.1 DEFINICAO DOS MIVS E DAS CONCENTRACOES A SEREM ESDBDAS

A partir dos resultados de trabalho anterior dop@rde Pesquisa em Géis e Polimeros da

UFMG (Oliveira, 2014), foram selecionados para esteido, terpolimeros formados pelos

mondmeros dodecilmetacrilato, octadecilmetacri@tEnidrido maleico. Como iniciador foi

utilizado o Luperox® TBEC, e N-dodecantiol como rigede transferéncia de cadeia (ATC).

As sinteses foram efetuadas em 6leo mineral b&hcd@50 da Petrobras, em temperaturas de

100 e 120°C. Na Tabela 9 estdo sumariadas as fGesdexperimentais utilizadas, no que

concerne as concentracdes relativas de monémearasnaentracdes de iniciador e de agente

de transferéncia de cadeia e temperaturas deesintes
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Tabela 9 - CondicBes experimentais utilizadassfraeses dos MIVs. Tempo de sintese: 5 horas

Concentracdo de Mondmeros (% m.m) (I0r/1(: Cr'T?(ro?rl) (%Ar:]_%.l)

Amostra AM DC OC LP DD
Al 2 42 56 2 0
A2 3 42 55 2 0
A3 4 42 54 2 0

Ad 2 45 53 2 0 p

A5 3 44 53 2 0 g

1)

A6 4 43 53 2 0 o

] c

Concentracdo de Monémeros (% m.m) z(r)}(l)c;ﬁdrg_rl) (%Arz(fn'l) o

. . H

Amostra AM DC oc LP DD §
A7 2 42 56 2 2
A8 3 42 55 2 2
A9 4 42 54 2 2
A10 2 45 53 2 2
All 3 44 53 2 2
Al2 4 43 53 2 2

Concentracdo de Monémeros (% m.m) z(r)}:)c;ﬁdrg_rl) (%A;?n_l)

Amostra AM DC oC LP DD
B1 2 42 56 2 0
B2 3 42 55 2 0
B3 4 42 54 2 0

B4 2 45 53 2 0 ?

B5 3 44 53 2 0 3

(1)

B6 4 43 53 2 0 8

.. [

Concentracdo de Monémeros (% m.m) E&C;ﬁdrg_rl) (%Ar;l;cr:n'l) Q

. . _

Amostra AM DC oc LP DD E
B7 2 42 56 2 2
BS 3 42 55 2 2
B9 4 42 54 2 2
B10 2 45 53 2 2
B11l 3 44 53 2 2
B12 4 43 53 2 2

AM - Anidrido Maleico; DC — Dodecilmetacrilato; O€Octadecilmetacrilato; LP — Iniciador Lupef@®xIBEC;
DD — Dodecantiol.

A seguir sdo detalhadas algumas informacdes ratatios solvente e reagentes utilizados.
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Oleo mineral SN-150 tipo parafinico neutro leve (PNa Petrobras. Densidade 0,86 g'tm

indice de viscosidade de 102 e viscosidade cinemati40°C e a 100°C de 31,01 e 5,30

mnt.s?, respectivamente.

Mondbmeros:

a) Anidrido maleico - Maleic anhydrideBriquettes 99%

2,5-Furadione

C4H203

CAS: 108-31-6

MM: 98,06 g/mol

Sigma Aldrich Brasil Ltda

b) Dodecilmetacrilato
Lauryl methacrylate 96%
C16H3002

CAS: 142-90-5

MM: 254,41 g/mol

Sigma Aldrich Brasil Ltda

c) Octadecilmetacrilato
Stearyl methacrylate
Grau técnico

N-Octadecyl methacrylate
C22H4202

CAS: 32360-05-7

MM: 338,58 g/mol

Sigma Aldrich Brasil Ltda

Iniciador. Luperox® TBEC
Tert-butilperoxi 2-etilhexil carbonato 95%
CHz(CH;)3CH(CH5)CH,OCO;C(CHg)3

04@§o

Anidrido Maleico

@)
HQC\\HkOCHg(CHg)wCHg
CH3
Dodecilmetacrilato
O
H
EC%OCHQ(CHQ)WCHS
CHa
N-Octadecilmetacrilato
O
CH
L e
HC CHs

Luperox® TBEC
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CAS: 34443-12-4
MM: 246,34 g/mol
Sigma Aldrich Brasil Ltda

Agente de Transferéncia de Cadiiaodecantiol

1-Dodecantiol >=98% CHa(CHa)1oCH,SH
CHs(CHy)1:SH 1.Dodecantiol
CAS: 112-55-0

MM: 202,40 g/mol

Sigma Aldrich Brasil Ltda

4.2 CARACTERIZACAO DOS MATERIASIS POR TG E FTIR

Para as andlises termogravimétricas utilizou-sejwpamento Shimadzu TGA-50, com a
seguinte programacao: aquecimento de temperateeiai® (20°C) até 500°C, com razédo de
aquecimento de 10°C.min utilizando nitrogénio como gés de arraste, comégade 50
mL.min?, em porta amostra de platina. A massa da amoatiawem torno de 5,00 mg.
Utilizou-se a derivada (Dr/TG) para identificaca@ademperatura de degradacéo inicial e
méxima. Na Figura 19 € mostrado o equipamento TBixado.

Figura 19 - Equipamento Shimadzu TGA-50
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Os espectros de absorcdo na regido do infravermethdaixa de 4000 a 650 &mforam
obtidos em espectrometro FTIR modelo Nicolet 6780rdermo Fisher Scientific, no modo
ATR, com 64 varreduras e resolucdo de 4'c@ equipamento utilizado est4d mostrado na
Figura 20.

Figura 20 - Equipamento FTIR modelo Nicolet 6700rtlarmo Fisher SCIENTIFIC

4.3 SINTESE DOS TERPOLIMEROS MELHORADORES DO INDICE DE
VISCOSIDADE

Os terpolimeros foram obtidos em 6leo mineral wASIBI-150 por crescimento em cadeia,
via radical livre, de acordo com as condi¢cdes radsis na Tabela 9. As sinteses foram
realizadas em atmosfera inerte de nitrogénio, een ajgas foi inserido por meio de uma
mangueira conectada a um baldo de fundo redoniipantio-se um agitador magnético para
homogeneizacdo e termdémetro, imerso em banho idenglem uma chapa aquecedora, de
acordo com procedimento desenvolvido por OLIVEIR2014), conforme mostrado na
Figura 21.
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Figura 21 - Representacao do sistema utilizado siatase dos MIVs

4.4 PREPARACAO DAS AMOSTRAS

Todas as 24 amostras dos MIVs sintetizados fordumdds a 5% m/m em 6leo base SN-150

em chapa aquecedora com agitacdo por, aproximadan3@minutos a 40°C.

4.5 CARACTERIZACAO REOLOGICA DOS OLEOS LUBRIFICANTES MO E
ADITIVADOS

As viscosidades cinematicas das amostras foramdasbt 40°C e 100°C de acordo com a

norma ASTM D445, com viscosimetros Cannon Fenskierados, em banho de silicone.

Os indices de viscosidade foram calculados de aawth a norma ASTM D2270, a partir
dos resultados obtidos no teste de viscosidadenéitien.

Os testes reoldgicos de fluxo em regime permarferden realizados no reémetro AR-G2 da

TA Instruments, mostrado na Figura 22. A tensacis@hamento foi variada entre 0 e 280
Pa nas temperaturas de 25°C e 100°C e observamtomdamento das curvas. Foi avaliado,
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também, o comportamento do fluido com a variagéali da temperatura entre 25°C e 100°C
nas tensdes de 1 e 40 Pa.

Figura 22 - Equipamento rebmetro AR-G2 da TA Insieats

O teste de estabilidade ao cisalhamento (BombahBdsicrealizado de acordo com a norma
ASTM D6278.
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5 RESULTADOS OBTIDOS E DISCUSSAO

Neste item serdo discutidos os resultados obtidis caracterizagbes fisico-quimica e
reométrica dos materiais estudados por meio deotgamimetria, espectroscopia de absorcéo
molecular na regido do infravermelho por transfatande Fourier, viscosidade cinematica,
indice de viscosidade, testes de estabilidade ismhamento, assim como o0s testes

reométricos de ensaio de fluxo em regime permanente

51 RESULTADOS DA CARACTERIZACAO DO OLEO BASE E OLEOS
ADITIVADOS POR TERMOGRAVIMETRIA (TG)

A termogravimetria possibilitou analisar a estalaitle térmica dos 6leos puro e aditivados

por meio da determinacdo das temperaturas de iffigie de maxima degradacaq(kLy).

Nas Figuras 23 a 25 sdo mostradas, respectivapantrvas TG e DrTG do 6leo puro e
dos oleos aditivados em conjunto, para efeito aepavacédo. As curvas TG e DrTG de todas

as amostras estudadas encontram-se no Anexo I.

Figura 23 — Curva TG/DrTG para o Oleo Puro
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Figura 24 - Curva TG para os 6leo puro e 6leosvaditis (temperatura reacional de 100°C)
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Figura 25 - Curva TG para os 6leo puro e 6leosvaditis (temperatura reacional de 120°C)
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Observa-se que a degradacgédo térmica do 6leo put® s apenas um estagio, enquanto nos
Oleos aditivados percebe-se um segundo evento rda ple massa em temperaturas mais

elevadas, provavelmente associado a degradacadldss

Na Tabela 10 estdo sumariadas temperaturas iniciais { temperatura de maxima

degradacéao (1. € perda da massa do 6leo puro e dos 6leos attisva

Tabela 10 — Resultados de TG do 6éleo puro e dos ékditivados

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
A7 274 299 99
A8 239 320 98
A9 269 340 99
Al10 247 340 99
All 249 330 97
Al2 272 337 99
Bl 245 330 99
B2 250 304 99
B3 238 282 99
B4 270 326 98
B5 241 304 98
B6 245 299 98
B7 257 339 98
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B8 262 326 98

B9 244 305 98
B10 255 317 99
B11 256 340 98
B12 260 319 99

Todas as amostras aditivadas apresentaram tempsraticiais de degradacdo acima da
obtida para o 6leo puro (229°C), sendo que a memoperatura observada foi de 238°C e a
maior temperatura, de 274°C. Portanto, é possiveia que a adicdo do aditivo polimérico
estabiliza termicamente o 6leo puro, que sédo adegupara a utilizacdo em motores
automotivos, cuja temperatura de trabalho é enotden150°C (ALMEIDA, 2012).

Sao relatados, na literatura, diversos trabalhos gualiam o efeito do aumento da
estabilidade térmica dos 0Oleos aditivados peladadip MIVs (LUCASet al.,2001). Dentre

outros fatores, a estabilidade térmica de polimedepende da massa molar da
macromolécula, da estrutura, da forca de suasdagaguimicas e do numero de ramificacdes.
Adicionalmente, no caso de copolimeros, deve-seackss a importancia da ordem de
incorporacdo dos mondmeros, que, por sua vez, depambém, das reatividades relativas

destes, levando a produtos com diferentes esteutura

Pela analise dos dados da Tabela 10 e da Figuégp@6sivel perceber que, de uma maneira
geral, as amostras do grupo A apresentaram uno aleitestabilizacdo térmica do dleo,
superior as do grupo B. Este efeito poderia sdvuatto a maior massa molar dos polimeros
do grupo A. Neste caso, a sintese foi efetuada eenpdratura inferior (100°C) aquela
utilizada para as sinteses das amostras do grud@@®C). Esta diferenca de temperatura
poderia estar influenciando a constante de veldeidle decomposi¢cdo do iniciador, sendo
esta menor no primeiro caso, tendo como consequémoi menor numero de espécies
reativas no sistema reacional, levando a polimdeosnaior massa molar. JERBH al
(2012) comprova em seus estudos a influéncia dpdeatura na decomposi¢éo do iniciador,
que quanto maior a temperatura, mais rapida € d=ssanposicdo, interferindo diretamente

na formacao do MIV.
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Figura 26 — Comparativo das temperaturas iniciaidefradacéo entre os terpolimeros de mesma cay@posi

280

270

260

250

B Grupo A

W Grupo B
240 +

230 -+

Temperatura Inicial de Degradacao (2C)

220 A
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Terpolimero

Com relacdo a presenca do agente de transferéaaiadkia (ATC), no caso do grupo B,
percebe-se que, exceto para o par B4 e B10, tedastiaas amostras exibiram maior efeito de
estabilizac&o térmica do 6leo aditivado quandaifitizado o ATC. E sabido que a presenca
do agente de transferéncia de cadeia reduz a masdaa do polimero, entretando diminui
significativamente, o grau de polidispersdo (GPgstd caso, a diminuicdo do GP poderia
estar favorecendo a organizacdo das moléculas ¢rid@s, que se comportariam como
“regides cristalinas”, estabilizando termicamentsistema. Resultado semelhante foi obtido
por OLIVEIRA (2014) pela comparacédo das temperatdeamaxima degradacao em sistema
semelhante ao estudado nesse trabalho. Para agasmis grupo A nao foi verificado uma
regularidade de comportamento.

O aumento da concentracdo do anidrido maleico (AB8 alterou de forma significativa e
sistematica a estabilidade térmica dos sistemiEsediemente dos resultados encontrados por
OLIVEIRA (2014). Este fato pode estar associad@eg@upna quantidade do AM em relacao
aos mondmeros alquilmetacrilatos, assim como a guequliferenca de concentracdes
utilizadas (2, 3 e 4% m/m).
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As amostras em pares A4 e A6, A10 e Al12, ha reddgdmncentracdo do dodecilmetacrilato
e consequentemente maior propor¢do do octadecdniata, apresentaram aumento da
temperatura de degradacdo. Em contrapartida, pmresbno sistema A7 e A9, em que ha
menor proporcdo do octadecilmetacrilato, houve ¢&duda temperatura inicial de
degradacdo. E possivel pressupor que ha um efgtifisativo da concentracdo do
octadecilmetacrilato sobre a estabilidade térmaaistema. Provavelmente, a presenca deste
mondmero, de cadeia mais longa comparativamente dadecilmetacrilato, altera
propriedades importantes dos polimeros, sendo gsaaapresenca pode conferir maior
estabilidade térmica aos mesmos. Esse comportarpediria ser atribuido a sua elevada
massa molar que, conforme é discutido anteriorm@néenovem a estabiliza¢do térmica dos
sistemas.

Na Figura 27 é mostrado um comparativo dos aumegmeosentuais das temperaturas de
inicio de degradacao cada amostra sintetizadagkgéo ao 6leo puro.

Figura 27 — Comparativo de Ganhos Percentuaisengsdaraturas Iniciais de degradacdo das amostratadsis

em relacdo ao 6leo puro (%)
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5.2 RESULTADOS DA CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS UTILIZADDS, OLEO
BASE E OLEOS ADITIVADOS POR ESPECTROSCOPIA NO INFREBRMELHO
POR TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)

As amostras dos 0Oleos puro e aditivado, assim cmsnmondmeros utilizados nas sinteses
foram caracterizadas qualitativamente por espexipis de absor¢cdo molecular na regiao do
infravermelho por transformada de Fourier. Foraenidicadas bandas caracteristicas dos
materiais e aquelas que confirmam a formacéo dés@ms utilizados como MIVs. Os trinta

espectros relativos as amostras estudadas sdemtaess no Anexo 2.

Como pode ser visto na Figura 28, o espectroivelab o0leo puro apresenta uma banda em
em torno de 2.800 cfa 3.000 cril, caracteristica de vibragées de hidrocarboneges;des
C-H. Uma analise comparativa deste espectro coibliatbca de espectros do equipamento
6700 da Thermo Fisher SCIENTIFIC utilizado nesébatho (Figura 29) mostra que o 6leo

basico SN-150 € de base parafinica.

Figura 28 - Espectro de FTIR do Oleo Mineral Paiadi SN-150
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Figura 29 — Espectros de FTIR comparativos da cemfio do 6leo base
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Nas Figuras 30 e 31 sao observadas os espectrdsTiR do dodecilmetacrilato e

octadecilmetacrilato.

Figura 30 - Espectro do FTIR do dodecilmetacrilato
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Figura 31 — Espectro de FTIR do octadecilmetacrilat
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Em ambos espectros podem ser observadas bandagasel@as modos vibracionais em
comprimentos de onda coincidentes, uma vez que as@mda mesma classe de compostos.

As vibracdes caracteristicas e 0s respectivos ragmkr onda estéo listados na Tabela 11.

Tabela 11 — Atribicao das bandas caracteristicaxcthmecilmetacrilato e do dodecilmetacrilato

Numero de onda (ci
(e Atribuicdo da Vibracéo

Octadecilmetacrilato Dodecilmetacrilato

2925 2926 Deformacéo axial assimétrica C-H {CH

2854 2855 Deformacéo axial simétrica C-H (CH2

1722 1722 Deformacéo axial C=0

1639 1639 Deformacéo axial C=C

1467 1467 Deformacéo angular simétrica no plano (CHR)
1377 1377 Deformacéo angular simétrica C-H (CH3)

1321 1321 Deformacéo angular simétrica fora dopfat (CH2)
1296 1297 Deformacéo axial assimétrica C-C(=0)-O

1165 1165 Deformacéo axial assimétrica C-O

1012 1012 Deformacéo axial O-C-C alcool primario

937 938 Deformacéo axial O-C-C éalcool primario

814 814 Deformacgéo angular simétrica fora do plast (=CH2)
721 723 Deformacéo angular assimétrica C-H (CH2)

Fonte: SILVERSTEIN, 2007
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Na Figura 32 € mostrado o espectro de FTIR do iaeidnaleico.

Figura 32 - Espectro de FTIR do anidrido maleico
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Verifica-se, para o anidrido maleico puro a preaeate banda caracteristica na regido de 1779
cm?, vibragéo referente & deformacéo axial da caraoRibde ser verificada, também, uma
banda na regido em 1705 ¢mcaracteristica da deformacéo axial da carborelaacido
carboxilico, resultante da hidrolise ao ar do adalrque é termicamente reversivel. A
deformacéo axial ciclica da ligacdo dupla do apetsenta-se no comprimento de onda em
1634 cnf.

Os espectros dos 6leos aditivados dos grupos Asmtgtizados a 100 e 120°C sao mostrados
nas Figuras 33 e 34, respectivamente.
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Figura 33 — Espectros de FTIR das amostras ad#s/ad.00°C
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Figura 34 — Espectros de FTIR das amostras ad#s/adl20°C
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As principais bandas identificadas estdo sumariadasabela 12.
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Tabela 12 - Deformacdes das Amostras aditivadas

Numero de o )

onda (i) Atribuicdo da Vibracao
2925 Deformacéo axial assimétrica C-H @CH
2854 Deformacéo axial simétrica C-H (CH2
1785 Deformacéo axialC=0
1731 Deformacéo axial C=0
1466 Deformacédo angular simétrica no plano C-H (CH2
1377 Deformacgéo angular simétrica C-H (CH3)
1240 Deformacéo axial assimétrica C-C(=0)-O
1150 Deformacédo axial assimétrica C-O-C
721 Deformacao angular assimétrica C-H (CH2)

Fonte: SILVERSTEIN, 2007

A sintese dos terpolimeros p6de ser confirmada pet#ncia das insaturacdes C=C do
octadecilmetacrilato, do dodecilmetacrilato em 1638", e em 1634 cih do anidrido
maleico, presente nos monémeros puros. A deformdefaymacédo axial C=0 do anidrido
maleico em 1779 cthé deslocada devido a auséncia da dupla ligacdo a¥écuta que
promove essa diferenca. As bandas identificadas@&@auteristicas de polimetacrilatos, com

excecdo da deformacédo em 1785 cmue é caracteristico do anidrido maleico.

Observa-se também que o perfil constitucional ieddp do agente de transferéncia de cadeia
conforme Figura 35. Como se pode observar nos &spe0os sistemas A3 (representando
amostras sem adicdo de ATC) e A9 (representandanmasstras com adicdo de ATC)
apresentam basicamente as mesmas deformacfesanslicqualitativamente que as

composic¢des sdo similares.
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Figura 35 — Espectros de FTIR do Oleo Puro, da Amds3 sem agente de tranferéncia de cadeia e A9 co
agente de tranferéncia de cadeia (dodecantiol)
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5.3 RESULTADOS DE VISCOSIDADE CINEMATICA E INDICE DE \BCOSIDADE

Os resultados das medidas de viscosidade cinenaadio®C e 100°C e dos IVs sdo mostrados

na Tabela 13.

Tabela 13 — Valores das Viscosidades Cinematicadieds de Viscosidade
Amostra Viscosidade Cinem.a Viscosidade Cinem.a  Indice de
) 40 °C (cSt) 100 °C (cSt) Viscosidade
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
A7 47,9 8,2 148
A8 37,7 6,4 124
A9 47,6 8,3 151
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A10 45,8 7,9 144

All 48,1 8,3 151
Al12 48,4 8,4 154
Bl 40,2 6,9 132
B2 40,0 6,9 133
B3 39,6 6,8 133
B4 39,4 6,7 129
BS 37,7 6,4 123
B6 37,7 6,4 124
B7 39,1 6,7 128
B8 40,6 7,0 134
B9 36,0 6,1 120
B10 40,2 6,9 131
Bl1l 40,6 7,0 133
B12 37,7 6,4 124

Para todos os sistemas sintetizados, houve aundestwiscosidades cinematicas a 40 e a
100°C em relacao ao o6leo puro, evidenciando a mgube de espessamento dos MIVs, sendo

este comportamento mais evidente nas amostrasigo @r(Tabela 13, Figuras 36 e 37).

Adicionalmente, verificou-se uma diminuicdo da esdade com o aumento da temperatura,
comportamento tipico de um sistema soltuvel. Salmis em um “bom” solvente, as cadeias
poliméricas possuem boa afinidade com o solvesée,encontrando em um estado
“desenovelado”. Um aumento da temperatura causarédenfraquecimento nas ligacoes
polimero-solvente, possibilitando um aumento daragbes intra e intermoleculares,
resultando em um enovelamento das moléculas patiasgrcom a consequente reducdo da
viscosidade. No caso de um solvente “pobre”, quesyicbaixa afinidade com o solvente, o
comportamento é oposto, isto é, a viscosidade aamdecom o aumento da temperatura.
Neste caso, com a elevacédo da temperatura, a daganteracdes intra e intermoleculares
diminuira, acarretando um aumento no volume hidgvé@alico das moléculas poliméricas e,

também, da viscosidade.
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Esse comportamento € percebido por diversos auttt@RGAN et al. (2010) retratam a
diminuicdo da viscosidade com o aumento da tenmyr@ratm “bons” solventes e afirmam que
a insercao de pequenas quantidades de melhoradorésdice de viscosidade em oOleos
lubrificantes sdo capazes de reduzir eficazmenta gariacdo em virtude do seu poder
espessante. MIHALJUS-SKLEPI& al. (2008) também afirmam o comportamento citando a
mudanca da viscosidade com as alteracOes da tdmperles apontam que a temperatura
mais elevada reduz a viscosidade do fluido. Em utroexemplo, COVITCH e TRICKETT
(2015) descrevem o comportamento dos polimeros ai@enados solventes "pobres”,
relatando as interacdes atrativas entre os prégagmentos de polimero. Contrariamente,
nos “bons” solventes forcas repulsivas entre setpsede polimero sdo predominantes
resultando numa expanséo das cadeias. Quando artgorp aumenta, as forcas repulsivas

entre os polimeros e o solvente tornam-se maiazds; reduzindo a viscosidade.

Percebe-se grande influéncia da temperatura dessins viscosidades dos 6leos aditivados.
As amostras do grupo A apresentaram viscosidaded®yavelmente superiores em relacéo
ao grupo B. Esse comportamento pode ser atribudtifarente comportamento do iniciador
frente a essa variavel. Conforme estudos de JERB#Glaboradores (2012), temperaturas
mais altas aceleram a decomposi¢do do iniciadomaondo MIVs de cadeias de menores

massas molares com consequente menores viscosaliaeesticas.

Para as amostras do grupo A constatou-se que @oadiicagente de transferéncia de cadeia
provocou uma diminuicdo da capacidade de espessamerMIV, corroborando a hipotese
de a presenca dele levou a sistemas cujas masskEsesnsdao menores. JUKIC e
colaboradores (2007) relataram que a presenca eéateagle transferéncia de cadeia
proporciona a diminuicdo da viscosidade de 6ledgvados com terpolimeros de alquila.
Segundo os autores, a diminuicdo da viscosidadeceérmnte do decréscimo das massas
molares, uma vez que as cadeias poliméricas sdintefas, mesmo com baixo numero de

mondmeros incorporados.

Observa-se concomitantemente que o aumento dartoag#o do anidrido maleico promove
uma diminuicdo da viscosidade nas amostras em @oehouve adicdo do agente de
transferéncia de cadeia, sintetizadas a 100°Cpghup\s amostras com 2% m/m de anidrido

maleico (amostras Al e A4) apresentaram viscosgladematicas elevadas comparando
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com as amostras com concentracdo de 4% m/m (am@sdra A6). Isso pode ser atribuido as
menores massas molares dos MIVs com maior concéoti@do anidrido, pois as cadeias do

composto sdo consideravelmente menores.

A reducdo da viscosidade cinematica nas composicoes maiores concentracbes de
anidrido maleico também foi percebido nos estudo©HIVEIRA (2014). Em sua pesquisa
ela relata um menor espessamento dos Oleos la@miéis aditivados com maiores
concentracdes deste comondmero. JANOMECal. (2009) também observaram que o0
aumento do anidrido maleico inserido na compostigiMIV reduz sua massa molar e como

consequéncia menores viscosidades.

Figura 36 — Comparativo das viscosidades cinensticd°C dos 6leos aditivados
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Figura 37 — Comparativo das viscosidades cinengicE00°C dos 6leos aditivados e 6leo puro
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Na Tabela 13 e na Figura 38 sdo mostrados os gadoelVs para os sistemas estudados.

Figura 38 - Comparativo dos IVs do 6leo p&rdos éleos aditivados
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Para todos os 0leos aditivados foi observado umeatomos Vs em relacdo ao 6leo puro
(IV=102), conforme esperado para um polimero melhor do indice de viscosidade. Os

Oleos aditivados com as amostras do grupo A exibiwalores elevados de IV, superiores
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aqueles do grupo B, corroborando a hipétese deagj@nostras sintetizadas em temperatura
menor possuem maior massa molar (Tabela 13 e F3)raAnalise similar, considerando a
influéncia do mesmo parametro (massa molar) saleBciéncia dos MIVs, pode ser feita

para se explicar os valores de IV encontrados istensas sintetizados com o ATC.

Verificam-se, de forma geral, para as amostragrdpo A, IVs mais elevados para as
composi¢coes com menores teores de anidrido maResultados semelhantes foram obtidos
por OLIVEIRA (2014), segundo a qual um aumentaalacentracdo do anidrido maleico na
composicdo do aditivo promove a diminuicdo do INGdpendentemente da presenca de
agente de transferéncia de cadeia.

5.4 RESULTADOS DO TESTE DE ESTABILIDADE AO CISALHAMENTO

Os indices de viscosidades antes e ap6s o teswtal@lidade ao cisalhamento sdo mostrados
na Tabela 14.

Tabela 14 - Resultados do IV antes e ap6s teststdbilidade ao cisalhamento

MIV IV antes IV depois MIV IV antes IV depois
Oleo SN-150 102 101 -
Al 168 146 A7 146 138
A2 150 140 A8 123 123
A3 156 143 A9 150 137
A4 167 136 Al10 144 137
A5 126 122 All 151 139
A6 158 145 Al2 153 143
MIV IV antes IV depois MIV IV antes IV depois
B1 133 129 B7 126 125
B2 132 130 B8 132 129
B3 133 129 B9 120 118
B4 127 126 B10 128 128
B5 123 120 B11 131 130
B6 123 124 B12 127 123

As perdas permanentes de viscosidade (PVL) fordoulados conforme ASTM D 6278. Os
resultados, em termos de variacéo percentual, s&trados na Figura 39. Na Tabela 15 estao
tabulados os valores dos IVs e das perdas pernen@atviscosidade dos 6leos lubrificantes
aditivados com os MIVs sintetizados.

89



Tabela 15 - indice de viscosidade (IV) e perda peente de viscosidade (PVL) dos 6leos lubrificantes
aditivados com os MIVs sintetizados

MIV v PVL (%) Mv | v | PVL®)
Oleo SN-150 102 |
Al 168 24,0 A7 146 8,8
A2 150 11,1 A8 123 0,6
A3 156 13,8 A9 150 10,5
A4 167 21,3 A10 144 5,5
A5 126 1,7 Al1 151 11,6
AG 158 12,6 A12 153 11,0
MIV IV PVL(%) MIV IV PVL(%)
B1 133 1,4 B7 126 1,0
B2 132 1,8 BS 132 2,2
B3 133 3,0 B9 120 0,0
B4 127 1,4 B10 128 1,5
B5 123 0,8 B11 131 1,5
B6 123 0,0 B12 127 0,3

Figura 39 - Resultados dos célculos da perda pemtanie viscosidade

Observa-se que os MIVs do grupo A apresentarararasklevados para os IVs, mesmo apos
os testes de cisalhamento. Em termos de variag@ereal entre os 1Vs finais e iniciais, as
amostras do grupo A exibiram valores maiores doagudo grupo B. Isto significa que as
amostras daquele grupo sdo mais susceptiveis albasigento, corroborando a hipotese de

possuirem maior massa molar.
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OLIVEIRA (2014) apresenta resultados de estabikdaal cisalhamento bastante promissores.
Melhoradores do indice de viscosidade utilizandoaradrido maleico como terceiro
comondmero, obtiveram baixos percentuais de cisahto, corroborando com os resultados

encontrados.

Ressalte-se as baixas perdas por cisalhamento teadtas para as amostras do grupo B.
Apesar de essas amostras apresentarem menoresididss] é relevante o fato delas serem

resistentes ao cisalhamento, conservando IVs fiquase invariantes.

Como ja comentado, menores valores de PVL sdotesdisticas muito importantes para o
bom desempenho dos oOleos lubrificantes automotiRosle-se observar, também, que as
amostras sintetizadas com a adicdo do agenterderéfacia de cadeia apresentaram menores

perdas, como reflexo da presenca de cadeias paasé@om menores massas molares.

55 RESULTADOS DOS ENSAIOS REOLOGICOS DE FLUXO EM REGM
PERMANENTE

Os ensaios reoldgicos de fluxo em regime permarsemé® apresentados em duas partes:

- Ensaios reolégicos com variacao linear da tedsécisalhamento de 0 a 280 Pa nas
temperaturas de 25 e 100°C;

- Ensaios reoldgicos com variacéo linear da tenpexale 25 a 100°C nas tensdes de
1 e 40 Pa.

5.5.1 Resultados dos ensaios reoldgicos de fluxo em eegiermanente com variacao

linear da tensao de cisalhamento.

As curvas obtidas nos ensaios de fluxo em regimemaeente $teady State Flow foram
realizadas nas temperaturas de 25°C e 100°C entemsdes de cisalhamento de 0 a 280 Pa,
programadas no equipamento. Nas Figuras 40 a 48&eétvadas as curvas de viscosidade

dindmicaversustensao de cisalhamento para as amostras sintetizad
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Figura 40 - Curva de viscosidade em fungdo da teds&isalhamento a temperatura de 25°C para asti@so

do grupo A
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Figura 41 -Curva de viscosidade em funcéo da tetis@isalhamento a temperatura de 25°C para agrasios
do grupo B
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Figura 42 - Curva de viscosidade em fungdo da tetis&isalhamento a temperatura de 100°C para @sttas
do grupo A
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Figura 43 - Curva de viscosidade em funcéo da teds&isalhamento a temperatura de 100°C para @Stia@s
do grupo B
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Para as amostras do grupo A e do grupo B, na testoparde 25°C, observa-se que as curvas
de viscosidades decrescem gradativamente, com @monda tensdo de cisalhamento.
Percebe-se, também, que a baixas tensbes de mealtta as viscosidades permanecem
constantes, sendo os valores das viscosidades @separa as amostras do grupo B, como
resultados de sua menor massa molar. Este compotamode ser explicado considerando-
se que, em uma faixa de baixa tensdo de cisalhamesiimoléculas poliméricas se mantém
dispersas aleatoriamente, devido ao movimento Beoen apesar dos efeitos iniciais da
orientacdo de cisalhamento. Em tensdes de cisaittan@® muito baixas, os fluidos
pseudoplasticos se comportam similarmente aosofuiewtonianos, tendo uma viscosidade
No independente da tensdo de cisalhamento. Quandomenta a um ponto em que 0O
cisalhamento, que induz a orientacdo da moléculia@nca, excede o efeito aleatorio do
movimento Browniano, a viscosidade diminui. Dessemf, € possivel concluir que as
amostras estudadas podem apresentar tanto compaottahewtoniano - a baixas tensdes de
cisalhamento, como ndo Newtoniano em valorest derais altos. Nota-se que todos 0s
sistemas apresentaram resultados melhores que puile, com destaque para a amostra Al.
Esse comportamento de espessamento do Oleo coipéda dds adivos é relatado por varios

autores.

KAZANTSEV e colaboradores (2014) monstraram, empmsguisa, que o efeito espessante
dos polimetacrilatos € proporcional ao aumento diacentracdo do MIV na solucdo e,
especificamente, que os copolimeros derivados dielepdmetacrilato possuem grande

eficiéncia de espessamento, aumentando consideravid a viscosidade do fluido.

De forma similar, OLIVEIRA (2014) mostrou que os@$ aditivados com terpolimeros
derivados de dodecilmetacrilato, octadecilmetacrila anidrido maleico em diferentes
concentragdes, também apresentaram valores desidades superiores a viscosidade do

0leo puro.

Néo foi possivel analisar os resultados do ensaioflaxo em regime permanente a
temperatura de 100°C, Figuras 42 e 43, pois houwgegiio do Oleo a baixas,

impossibilitando analises confidveis das curvassaEsituacdo também foi descrita por
OLIVEIRA (2014), pois a partir de uma “tensao ligfito escoamento se tornou turbulento,

provocando o espalhamento do fluido.
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O comportamento ndo Newtoniano das amostras érc@mtfo por meio das andlises das
curvas da tensdo de cisalhamento em funcéo daléagsalhamento na temperatura de 25°C.

As curvas comparativas entre os sistemas sao rdastras Figuras 44 a 47.

Figura 44 - Curva da tensédo de cisalhamento enaituda taxa de cisalhamento a temperatura de 25%3pa
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Figura 45 - Curva da tensao de cisalhamento endifuda taxa de cisalhamento a temperatura de 25&pa
Oleos aditivados do grupo B
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Figura 46 - Curva da tensdo de cisalhamento endifuda taxa de cisalhamento a temperatura de 100&op
Oleos aditivados do grupo A
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Figura 47 - Curva da tensédo de cisalhamento endifude taxa de cisalhamento a temperatura de 100&op
Oleos aditivados do grupo B
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Na Tabela 16 sdo apresentados os resultados ppaaamsetros do modelo de poténcia

obtidos para as amostras analisadas.
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Tabela 16 - Parametros dos modelos matematicafosliara as amostras 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
A7 0,2530 0,8213 0,9999
A8 0,3098 0,7744 0,9999
A9 0,3271 0,7880 0,9999
Al0 0,2451 0,8281 0,9999
All 0,4690 0,7592 0,9999
Al2 0,3722 0,7798 0,9999
B1 0,3143 0,7913 0,9999
B2 0,2251 0,8264 0,9999
B3 0,2318 0,8217 0,9999
B4 0,1832 0,8483 0,9999
B5 0,1960 0,8382 0,9999
B6 0,3501 0,7679 0,9999
B7 0,2211 0,8299 0,9999
B8 0,2157 0,8251 0,9999
B9 0,2339 0,8057 0,9846
B10 0,3194 0,7802 0,9810
B11 0,3190 0,7734 0,9789
B12 0,2841 0,7921 0,9831

y=tensao de cisalhamento x: taxa de cisalhan@ntmsao residual (Pa) b: viscosidade

Analisando-se as curvas percebe-se a nao lineariglatde a tensdo de cisalhamento e a taxa
de deformacdo. Os resultados na Tabela 16 ratiftaramportamento ndao Newtoniano de
todas as amostras aditivadas. O modelo que maaslesguou aos dados foi 0 modelo de
Ostwald de Waale ou modelo de poténcia (Lei dere@ com b<1, fluidos psedoplasticos,

conforme equacdes citadas no tépico 2.3.6 dedielta Foi possivel observar por meio das
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curvas que, a baixas tensdes de cisalhamento, poctamento do fluido € Newtoniano, mas
gue tende a mudar este comportamento em elevadd®tede cisalhamento.

A adequacdo do modelo de poténcia aos dados olpizaias/arios sistemas 6leo/MIV é citado
por varios autores. OLIVEIRA (2014) descreveu o portamento pseudoplasticos em 6leos
aditivados com dodecilmetacrilato, octadecilmetatie estireno/vinipirrolidona ou anidrido
maleico. De forma semelhante, ALMEIDA (2012) commo o0 comportamento
pseudoplastico de o6leos aditivados a base de ginigeo-co-isopreno) hidrogenado e de

poli(metacrilato de alquila).

Todas as curvas de tensdo de cisalhameetsustaxa de cisalhamento obtidas para os

sistemas estudados sdo mostradas no Anexo lll.

5.5.2 Resultados dos ensaios reologicos de fluxo em eegisrmanente com variacdo

linear da temperatura

Os ensaios reoldgicos em regime de fluxo com vaoiainear da temperatura foram
realizados nas tensdes de 1 e 40 Pa, com a taagudeimento de 4°C/min, com o objetivo
de se analisar a variagdo da viscosidade com ordande temperatura. Os resultados sé&o

mostrados nas Figuras 48 a 51.
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Figura 48 - Curva da viscosidade em fungdo do atorémntemperatura com tensdo de 1 Pa para os 6leos
aditivados do grupo A
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Figura 49 - Curva da viscosidade em funcéo do atordmtemperatura com tensao de 1 Pa para os 6leos
aditivados do grupo B
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Figura 50 - Curva da viscosidade em fungao do atordmtemperatura com tensdo de 40 Pa para os 6leos
aditivados do grupo A
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Figura 51 - Curva da viscosidade em funcdo do atordmtemperatura com tensao de 40 Pa para os 6leos
aditivados do grupo B
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E possivel observar que, em praticamente todos essltados, os o6leos aditivados
apresentaram viscosidades superiores ao 6leo pungjpalmente com a tensédo de 40 Pa,

reduzindo a diferenca entre as viscosidades dtsgs para temperaturas acima de 70°C.
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Destaca-se 0 comportamento da amostra Al, que empoes valores de viscosidades
superiores em relacdo aos demais aditivos sintietizgAdicionalmente, constata-se que com

0 aumento linear da temperatura, a viscosidadenii@éé reduzida em todas as amostras.

Resultados semelhantes foram obtidos por diveresguisadores. MORGANMt al. (2010)
relataram a diminuigcdo da viscosidade com o aumdattemperatura e mostraram que a
adicdo de pequenas quantidades de melhoradoresdilce ide viscosidade em 6leos

lubrificantes é capaz de reduzir eficazmente eagagao em virtude do seu poder espessante.
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6 CONCLUSAO

Neste trabalho foi estudado o comportamento deoB#posicdes de melhoradores do indice
de viscosidade a partir de metacrilatos (dodec#dorgato e octadecilmetacrilato) e anidrido

maleico, utilizando o Luperox® TBEC como iniciador.

Os 6leos aditivados apresentaram estabilidadddgradequada para utilizacdo em motores
automotivos com temperaturas iniciais de degradagdartir de 238°C, valor bem acima da

temperatura maxima de trabalho desse tipo de egeipta.

As amostras do grupo A se mostraram mais estaggisidamente devido a maior massa
molar dos terpolimeros nestes sistemas. Para agrado grupo B, foi verificado um efeito

de estabilizacdo térmica na presenca do agentartddréncia de cadeia (ATC).

As analises por FTIR comprovaram a formacéo dgekieneros.

A concentracdo do anidrido maleico (AM) nédo alterawestabilidade térmica dos sistemas,
provavelmente por estar presente em pequena qadetiém relacdo aos mondmeros
alquilmetacrilatos. Por outro lado, a concentragho octadecilmetacrilato influenciou

positivamente a estabilidade térmica das amostras.

Foi verificado um aumento nas viscosidades cineaatios Oleos aditivados, a 40 e 100°C,
assim como nos IVs em relacdo ao 6leo puro, comfcesperado para um MIV, sendo o0s
maiores valores apresentados pelo grupo A. Estpaadamento foi atribuido a maior massa

molar destes sistemas.

As amostras do grupo A apresentaram valores edsvaara os IVs, mesmo apos os testes de
cisalhamento. As amostras do grupo B apresentaedaneg de IV inferiores, porém com
baixas perdas por cisalhamento. Os menores valer&é foram verificados para os sistemas
sintetizados na presenga do ATC, como consequélecguas baixas massas molares. Esses
resultados sdo animadores, visto que valores rmdolizie perda por cisalhamento podem
prolongar a vida util dos 6leos aditivados, ndorealo perda permanente de viscosidade.

Seria possivel que sinteses em uma temperaturemedg&ria, por exemplo a 110°C,
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poderiam proporcionar MIVs com indices de viscadédaelevantes e mais resistentes ao

cisalhamento.

As curvas obtidas com os testes reoldgicos a matnrampa de temperatura comprovaram a
viscosidade elevada dos terpolimeros sintetizadosixas temperaturas em relagdo ao 6leo
bésico e os resultados convergiram para um mesloonas temperaturas proximas a 100°C.
As curvas para o grupo B mostraram que, apesasiitado inferior em relagcdo ao grupo A,

possuem valores superiores ao do 6leo sem aditivo.

O modelo que melhor se ajustou aos dados foi matkelpoténcia, com exponencial menor
que 1.

A utilizacdo de terpolimeros derivados do dodediém@ato, octadecilmetacrilato e anidrido
maleico em Oleo basico parafinico poderia ser umeréssante opcao para utilizacdo em
motores automotivos, a luz dos parametros discaititgste trabalho. Deve-se comparar a
especificacdo do 0Oleo a ser utilizado e ainda iearifa compatibilidade dos MIVs com os

demais aditivos presentes na composi¢ao do fluido.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Os resultados obtidos nesta dissertacéo abre umeadséperspectivas para trabalhos futuros,

sendo algumas delas citadas abaixo.

Iniciando pela variavel temperatura, pode-se estudab as mesmas condi¢cbes de
concentracdes dos aditivos, a cinética da reac@onkecido que a sintese é completada em
um tempo prolongado de 5 horas. A fim de otimizsegempo, uma avaliacdo da velocidade

reacional seria de grande valia.

Ainda sobre a variavel temperatura, seria intergesavaliar a sintese em uma temperatura
intermediaria com o objetivo de relacionar as @ das caracteristicas reoldgicas e 0s
indices de estabilidade ao cisalhamento e verifea¥ possivel manter valores baixos de PVL

com viscosidades mais elevadas, em relacdo aehei@izada a 120°C.

Uma analise de extrema importancia seria a detagaonda massa molar, por exemplo, via
cromatografia de permeacdo em gel (GPC), para seprovar as hipdteses aqui
mencionadas. Uma determinacdo exata das massasesnalas sistemas poliméricos

enriqueceria muito o trabalho e daria maior sup@stdiscussoes.

E desconhecida a sequéncia que os mondmeros asswreadeia polimérica apds a sintese.
Andlises de Ressonancia Magnética Nuclear de CarboHidrogénio poderiam ajudar na
elucidagéo dessa incognita e embasar discussOesvern de interacdes intermoleculares e

intramoleculares das cadeias poliméricas.

104



8 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

ABNT NBR 14724:2011knformacdes e documentacdo — Trabalhos académidos —

Apresentacéao; Terceira Edicao.

ACQUARONE, V. M.; Caracterizacao reolégica de solucbes de CMC: Visdasticidade e
influéncia de caracteristicas da moléculaDissertacdo Mestrado em Engenharia de Alimentos -

Universidade Estadual de Campinas, S&o Paulo, %8/, 1

ADAMS, I. S.; BHASKARAN, A. ; LAMB, G. D.; Patente Pl. 0810739-4 Instituto

Nacional de Propriedade Intelectual, 2008.

AHMED, N. S. ; NASSAR, A. M. ; NASSER, R. M. ; KHAIIAB, A. F. ; AZIM-ABDEL,

A.; Synthesis and Evaluation of Some Polymers as Lubaating Oil Additives; Journal of
Dispersion Science and Technology, Vol. 22, pp.688; Egyptian Petroleum Research
Institure, Egypt, 2011.

AKHMEDOQV, A. |.; GASANOVA, E. I.,;GAMIDOVA, D. S.; SAKOQV, E. I.; Viscosity
Additives to Lubricating Oils based on Alkyl Methaaylates and Alkyl Monomers;
Russian Journal of Applied Chemistry, Vol.80, n3g, 1441-1442, 2007.

AL-GHOUTI, M. A. ; AL-DEGS, Y. S.; AMER, M.;Application of chemometrics and
FTIR form determination of viscosity index and basenumber of motor oils, Science
Direct, 2010.

ALMEIDA, A. P. P.; Caracterizagdo de aditivos poliméricos melhoradoredo indice de
viscosidade e estudo reoldgico de lubrificantes aamotivos Universidade Federal de
Minas Gerais, 2012.

ALMEIDA, A. P. P.; OLIVEIRA, A. P. L. R;; ERBETTA,C. D. C.; SOUSA, R. G,

FREITAS, R. F. S.; SILVA, M. E. S. RRheological Study of Polymers Used as Viscosity

Index Improvers for Automotive Lubricant Oils ; Journal of Modern Physics, 2014.

105



ASTM D 2270 -Standard Practice for Calculating Viscosity Indesrh Kinematic Viscosity
at 40 and 100°G- 226/91; 1995.

ASTM D 445 —Standard Test Method for Kinematic Viscosity ofnbarent and Opaque
Liquids (and Calculation of Dynamic Viscosjt§p96.

ASTM D 6278 -Standard Method for Shear Stability of Polymer @anhg Fluids Using a
European Diesel Injector Apparatuz012.

BARROS, G. ;Mercado e EconomiaAcesso em Janeiro de 2016. Disponivel em
Colunistas.IG: http://colunistas.ig.com.br/guilhetmarros/2010/09/27/mercado-brasileiro-de-

lubrificantes-deve-crescer-ate-3-nos-proximos-1@satiz-pesquisa/

BAYN & COMPANY; Potencial de diversificacdo da industria quimica Basileira;
Relatério 3 - Oleos Lubrificantes, Rio de Jane2@] 4.

BORRELLY, D. F. ;Estudo comparativo da degradacgéo de poliestirenode poliestireno
de alto impacto por envelhecimentos natural e artifial; Universidade de Sao Paulo, Sao
Paulo, 2002.

CARRETEIRO, R.; BELMIRO, P. N. ALubrificantes & Lubrificacdo Industrial. Rio de

Janeiro: Editora Interciéncia, 2008.

CLAIR, D. J. S.;Patente PI 078719-5Instituto Nacional de Propriedade Intelectua&0

COUTINHO, F. M. B.;Polymers Used as Viscosity Index Improvers: A Compative
Study; Elsevier Science Publishers Ltd, 1993.

COVITCH, M. M.; TRICKETT, K. J.;How polymers behave as viscosity index improvers

in lubricating oils; Advances in Chemical Engineering and Science, p#-151; 2015.

DENARI, G. B. ; CAVALHEIRO, E. T. G. Principios e Aplicacdes de Analise Térmica

Instituto de Quimica de S&o Carlos; Universidad8&e Paulo, Sao Paulo, 2012.

106



DUYCK, K.; NALESNIK, T. E.; TRAN, U. T.;Patente Pl 0117127-5Instituto Nacional de
Propriedade Intelectual, 2001.

FAN, J. ; MULLER, M. ; STOHR, H. ; SPIKES, H. A. Reduction of Friction by
Funcionalised Viscosity Index Springer Science, 2007.

GARDINER. J. B.; HILL, M.W.; RYER, J.Patente PIl.7607270 Instituto Nacional de
Propriedade Intelectual, 1975.

GOSH, P. ; DAS, M. Study of the influence of some polymeric additivegas viscosity
index improvers and pour point depressants — Syntlss and characterization ;

University of North Bengal, India, 2014.

GOSH, P. ; DAS, M. Synthesis, Characterization, and Performance Evalu@mn of Some
Multifunctional Lub Oil Additives ; Journal of Chemical & Engineering data; Universt
North Bengal, India, 2013.

GOSH, P. ; DAS, M. ; UPADHYAY, M. ;DAS, T. ; MANDA, A. ; Synthesis and
evaluation of acrylate polymers in lubricating oil ; University of North Bengal, India,
2011.

GOSH, P. ; KARMAKAR, G. ;Evaluation of sunflower oil as a multifuncional
lubricating oil additive ; Springer, University of North Bengal, India, 201

GOSPODINOVA, N. N. ; PAVLOV, D. J. ,About the performance of some viscosity
index improvers in a synthetic oil of ester typg University of Rousse, Industrial

Lubrication and Tribology, Bulgaria, 2007.

GUTIERREZ, A.; LUNDBERG, R. D.; SONG, W. RPatente P1.9100404 Instituto

Nacional de Propriedade Intelectual, 1991.

107



JANOVIC, Z.; JUKIC, A.; VIDOVIC, E.Viscosity behavior of maleic anhydride and long-
chain alkyl methacrylate copolymers in mineral oilsolutions. Chemistry and Technology
of Fuels and Qils, vol. 45, n. 4, pp 33 — 37, 2009.

JERBIC, I. S. ; VUKOVIC J. P. ; JUKIC, A.Production and application properties of
dispersive viscosity index improvers; Industrial and engineering chemistry research,

University of Zagreb, Croatia, 2012.

JUKIC, A. ; VIDOVIC, E. ; JANOVIC, Z. ;Alkyl methacrylate and styrene terpolymers
as lubricating oil viscosity index improvers; Chemistry and Technology of Fuels and Oils,
vol. 43, n°5; University of Zagreb, 2007.

KAZANTSEV, O. A. ; SAMODUROVA, S. I. ; KAMORIM, D.M. ; SIVOKHIN, A. P. ;

MOIKIN, A. A. ; MEDZHIBOVSKII, A. S. ; Investigation of the Properties of Novel
Nitrogen-Containing Poly(meth)acrylate Oil Thickening Agents; Petroleum Chemistry,
Vol.54, pp.473-476, Russia, 2014.

KHALKAR, S.; BHOWMICK, D.; PRATAP, A.; Synthesis of Polymers from Fatty
Alcohol and Acrylic Acid and its Impact on Tribological Properties; Journal of Oleo
Science, vol.62, india, 2013.

KRAGULJAC, K.; SOLJIC, I.; VIDOVIC, E.; JUKIC, A. Nkcibility and interactions of
rheology improvers based on funcional polymethateylin toluene solutiongChemical

Engineering Transactions vol. 17, Faculty of Chemical Engineering and Treabgy,

University of Zagreb, 2009.

LIOU, I. C. ; TSIANG, R. C. C. ; WU, J. ; LIOU, &. ; SHEU, H. C.Synthesis of a Star-
Shaped Poly(Ethylene-co-PropyleneXCopolymer as a Viscosity Index Improver for

Lubricants; Journal of Applied Polymer Science, Vol.83, pp 19918, 2002.

LOPES, E. H. O.; CARVALHO, L. H. Efeito do envelhecimento térmico na estrutura

quimica e reologia de um 0leo lubrificante minera] Campina Grande, Paraiba, 2007;

108



LUCAS, F. E. ; SOARES, B. G.; MONTEIRO, ECaracterizagcdo de Polimeros:
Determinacdo de peso molecular e andlise térmicaJniversidade Federal do Rio de

Janeiro, Rio de Janeiro, 2001.

MIHALJUS-SKLEPIC, V.; PODOBNIK, M.; BAMBIC, J.;Engine oil viscosity index
improver behaviour at extended shear stability testGoriva i Maziva, vol.47(2), pp.107-
128, 2008.

MOHAMAD, S. A.; AHMED, N. S.; HASSANEIN, S. M. ; REHAD, A. M. ; Investigation
of polyacrylates copolymers as lube oil viscosityndex improvers, Journal of Petroleum

Science and Engineering, 100, pg.173, 2012.

MORGAN, S. ; ZHIBIN, Y. ; SUBRAMANIAN, R. ; ZHU, S; Higher-Molecular-Weight
Hyperbranched Polyethylenes Containing Crosslinking Structures as Lubricant

Viscosity-Index Improvers; Interscience, McMaster University, Canada, 2010.

MORTIER, R.; ORSZULIK, S. T.Chemistry and Thecnology of Lubricants. Springer,
2010.

MULLER, H. G.; Mechanism of action of viscosity il improvers. Trybology

International , 1978.

NASCIMENTO, C. R.; Tratamento de Minérios: Praticas Laboratoriais. CETEM, Rio de
Janeiro, 2007.

NASSAR, A. M.; AHMED, N. S.;Synthesis and evaluation of ethoxylated polyestewss
viscosity index improvers and pour point depressaistfor lube oil; International Journal of
Polymeric Materials, Vol. 52, pp 821-832, 2003.

NASSAR, A. M.; AHMED, N. S.;The Behavior of a-Olefins Butyl Acrylate Copolymers

as Viscosity Index Improvers and Pour Point Depresmts for Lube Oil; International
Journal of Polymeric Materials, Vol. 55, pp 947-93606.

109



NASSER, A. M.; AHMED, N. S. ; KAMAL, R. S.Preparation and evaluation of some
terpolymers as lube oil additives Journal of Dispersion Science and Technology, 32,
616; 2011.

OLIVEIRA, A. P. L. R. ;Terpolimeros como melhoradores de indice de viscdside de
Oleos lubrificantes automotivos: Sintese e estudoealdogico e termodinamico;

Universidade Federal de Minas Gerais, Belo Horizo2®14.

PETROBRAS. Lubrificantes: Fundamentos e Aplicacdes.Rio de Janeiro: Petrobras
Distribuidora S.A, 2005.

POLIMATE ; Acesso em Junho de 2014, disponivel em POLIMATE e
http://www.polimate.com.br/poli/viscosimetros-pdiguidos/453-viscosimetros-capilares-de-

vidro.html

Revista Lubes em focon®°5 fev/imar 2008 ;Acesso em Maio de 2014, dispdréwe Lubes

em Foco: http://www.lubes.com.br/revista/

SCHRAMM, G. ;A practical Approach to Rheology and Rheometry, Germany ; Thermo
Haake Rheology; 2nd edition; 1994.

SHELL INTERNATIONALE RESEARCH MAATSCHAPPIJ; Patenténternacional
EP.20110739160rganizacao Européia de Patentes, 2011.

SIGMA ALDRICH; Acesso em Junho de 2015, disponivel wmw.sigmaaldrich.com

SILVA, A. E. O. Transposi¢édo Didatica: Quimica dos Oleos Lubrificates Universidade
de Brasilia, 2011.

SILVERSTEIN, R. M. ;WEBSTER, F. X. ; KIEMLE, D. J.Identificacdo Espectrométrica
de Compostos Organicos/? edicao, Editora LTC, Rio de Janeiro ,2007.

110



SKOOG, A. D. ; HOLLER, F. J. ; NIEMAN, T. A. |Principios de analisis instrumentaj
McGRAW-HILL/INTERAMERICANA DE ESPANA, 52 edicion 192.

SMEETH, M.; SPIKES, H. Performance of Viscosity Index Improvers in Lubricaed
Contacts; Physical and Chemical Mechanisms in Tribology, Ace:n Chemical Society,
1996.

SOUZA, R. G. Técnicas de caracterizacdo de materiais Laboratorio de Ciéncia e

Tecnologia de Polimeros ; Universidade Federal de$/Gerais, Belo Horizonte, MG, 2014.

SUTHERLAND, R. J.jPatente PI 9711417-0Instituto Nacional de Propriedade Intelectual,
1997.

TEIXEIRA, S. C. S.Estudo comparativo de polimeros como melhoradoresodindice de
viscosidade Universidade Federal do Rio de Janeiro, InstidedoMacromoléculas. Rio de
Janeiro, 1994.

VERDIER, S. ; COUTINHO, J. A. P.; SILVA, A. M. S.ALKILDE, O. F. ; HANSEN, J.
A.; A critical approach to viscosity index;vol. 88, Science Direcf009.

XAVIER, L. P. ; BRONZI, M. O. ;Estudo da acidez em o6leo lubrificantes hidraulicos

usados;Uni-Anhanguera; Goias, 2011.

XIANG, P.; YE, Z.; SUBRAMANIAN, R.; Synthesis and characterization of low- and
medium-molecular-weight hyperbranched polyethylene®y chain walking ethylene
polymerization with Pd-diimine catalysts; Science Direct, 2011.

WANG, J. ; YE, Z. ; ZHU, S. Topology-Engineered Hyperbranched High-Molecular-
Weight Polyethylenes as Lubricant Viscosity-Index mprovers of High Shear Stability,
McMaster University, Canada, 2007.

WANG, T. Y.; TSIANG, R. C. C,; LIOU, J. S.; WU, J.SHEU, H. C.;Preparation and
Characterization of a Star-Shaped Polystyrene-b-Pglethylene-co-propylene) Block

111



Copolymer as a Viscosity Index Improver of Lubricart; Journal of Applied Polymer
Science, Vol. 79, 1838-1846, 2000.

112



9 ANEXOS

Sao apresentados nesse item todos os resultatinades neste trabalho.

9.1 ANEXO 1 - RESULTADOS TERMOGRAVIMETRICOS (TG)

Curvas TG/DTG dos O6leos lubrificantes puro e addivs com MIVs derivados de

dodecilmetacritato/octadecilmetacrilato/ anidridaleco

Figura A.1.1 - Curva TG/DrTG para o Oleo Mineratafmico SN-150
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Figura A.1.2 - Curva TG/DrTG para amostra Al
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Figura A.1.3 - Curva TG/DrTG para amostra A2
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Figura A.1.4 - Curva TG/DrTG para amostra A3

TGA Curvas TG/DrTG - Amostra MIV A3 21 09 2015 DITGA
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Figura A.1.5 - Curva TG/DrTG para amostra A4
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Figura A.1.6 - Curva TG/DrTG para amostra A5

TGA Curvas TG/DrTG - Amostra MIV A5 28 09 2015 DITGA
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Figura A.1.7 - Curva TG/DrTG para amostra A6
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Figura A.1.8 - Curva TG/DrTG para amostra A7

Curvas TG/DrTG - Amostra MIV A7 05 10 2015
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Figura A.1.9 - Curva TG/DrTG para amostra A8
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Figura A.1.10 - Curva TG/DrTG para amostra A9

TGA Curvas TG/DrTG - Amostra MIV A9 05 10 201! DrTGA
% mg/min
100.00~ 4 2.00
e e 10.00
50.00 Mid Point 327.82C e N / 1400.29C 4
Onset 268.94C . ]
Endset 392.20C 389:55C |
Weight Loss -4.595mg
-98.711% 1-2.00
0.00- 1
- -4.00
L L L | L L L L | L L L | L L L | L L L | L
100.00 200.00 300.00 400.00 500.00
Temp [C]
Figura A.1.11 - Curva TG/DrTG para amostra A10
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Figura A.1.12 - Curva TG/DrTG para amostra A1l
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Figura A.1.13 - Curva TG/DrTG para amostra A12
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Figura A.1.14 - Curva TG/DrTG para amostra B1
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Figura A.1.15 - Curva TG/DrTG para amostra B2
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Figura A.1.16 - Curva TG/DrTG para amostra B3

TGA Curvas TG/DrTG - Amostra MIV B03 19 10 2015 DITGA
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Figura A.1.17 - Curva TG/DrTG para amostra B4
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Figura A.1.18 - Curva TG/DrTG para amostra B5
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Figura A.1.19 - Curva TG/DrTG para amostra B6
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Figura A.1.20 - Curva TG/DrTG para amostra B7

Curvas TG/DrTG - Amostra MIV B07 26 10 2015
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Figura A.1.21 - Curva TG/DrTG para amostra B8
TGA Curvas TG/DrTG - Amostra MIV B08 26 10 2015 DITGA
% _mg/min
100.00 — < 2.00
-4 1.00
\\
000 \ ~  40.00
o
41234 C
|
Mid Point 322.23C 325.99 C 4 -.1.00
Onset 262.45C
Endset 386.82 C
Weight Loss -4.337 mg
-98.367 %
0.00F <4 -2.00
0.00 0000 20000 “300.00 “200.00 “500.00

Temp [C]

123



Figura A.1.22 - Curva TG/DrTG para amostra B9
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Figura A.1.23 - Curva TG/DrTG para amostra B10
TGA Curvas TG/DrTG - Amostra MIV B10 28 10 2015 DITGA
% _mg/min
10000 @————————————— — 4 2.00
4 1.00
\«
\\
50.001 4 0.00
e o
413.48C
I
Mid Point 322.83C K
4 -1.00
Onset 255.10C 317.30C
Endset 391.80C
Weight Loss -4.668 mg
-98.794 %
0.00(- 4 -2.00
90000 20000 30000 40000 50000

Temp [C]

124



Figura A.1.24 - Curva TG/DrTG para amostra B11

TGA Curvas TG/DrTG - Amostra MIV B11 28 10 2015 DrTGA
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Figura A.1.25 - Curva TG/DrTG para amostra B12
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9.2 ANEXO 2 — RESULTADOS FTIR — ANALISE POR ESPECTROSE®@ NO
INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE FOURIER

Os espectros de absorcdo na regido do infravermgdina o Oleo puro, das amostras
sintetizadas, dos mondmeros, agente de transfaréei cadeia e do iniciador estdo

representadas nos espectros seguintes.

Figura A.2.1 -Espectro de FTIR do Oleo Mineral Parafinico SN-150
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Figura A.2.2 -Espectro de FTIR da Amostra Al
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Figura A.2.3 -Espectro de FTIR da Amostra A2
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Figura A.2.4 -Espectro de FTIR da Amostra A3
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Figura A.2.6 -Espectro de FTIR da Amostra A5
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Figura A.2.7 -Espectro de FTIR da Amostra A6
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Figura A.2.8 -Espectro de FTIR da Amostra A7
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Figura A.2.9 -Espectro de FTIR da Amostra A8
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Figura A.2.10 -Espectro de FTIR da Amostra A9
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Figura A.2.11 -Espectro de FTIR da Amostra A10

100~

907

1€°/96

60°0GTT

92'6¢€2T

€CLLET

€9°99rT

S'G8.LT

VS TELT

16'€58¢

18'S/9¢€

807

70-

vURIIWSURI| %

40:

20+

€9'v¢6e
ST'vs6e _ m

10-
|
4000

Wavenumbers (cm-1)

131



Figura A.2.12 -Espectro de FTIR da Amostra A1l
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Figura A.2.13 -Espectro de FTIR da Amostra A12
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Figura A.2.14 -Espectro de FTIR da Amostra B1
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Figura A.2.16 -Espectro de FTIR da Amostra B3
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Figura A.2.17 -Espectro de FTIR da Amostra B4
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Figura A.2.18 -Espectro de FTIR da Amostra B5
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Figura A.2.20 -Espectro de FTIR da Amostra B7
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Figura A.2.21 -Espectro de FTIR da Amostra B8
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Figura A.2.22 -Espectro de FTIR da Amostra B9
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Figura A.2.24 -Espectro de FTIR da Amostra B11
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Figura A.2.25 -Espectro de FTIR da Amostra B12
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Figura A.2.26 -Espectro de FTIR do dodecilmetacrilato
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Figura A.2.28 -Espectro de FTIR do Iniciador —Luperox® TBEC
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Figura A.2.29 - Espectro de FTIR do agente de transferéncia deaadl-Dodecantiol
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9.3 ANEXO 3 — RESULTADOS DAS CURVAS DA TAXA DE CISALHAMNTO
VERSUS TENSAO DE CISALHAMENTO PARA  ANALISE DO
COMPORTAMENTO REOLOGICO DOS FLUIDOS

Figura A.3.1 - Curva da taxa de cisalhamento x tensdo de cisali@ndo Oleo mineral leve neutro SN-150

200 Oleo SN-150

Model Allometricl

Equation y=axb
Reduced 26.71152
Chi-Sqr n
Adj. R-Square 0.99999 ! n
150 - Value Standard Error
0.23752 0.03082

a
b 0.80619 0.01683 ||

shear stress

100

50

Tenséo de Cisalhamento (Pa)

T T T T T T T T
0 1000 2000 3000 4000
Taxa de Cisalhamento (1/s)

Figura A.3.2 - Curva da taxa de cisalhamento x tensao de cisalftando MIV Al
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Figura A.3.3 - Curva da taxa de cisalhamento x tensao de cisalfimndo MIV A2
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Figura A.3.4 - Curva da taxa de cisalhamento x tensao de cisalftando MIV A3
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Figura A.3.5 - Curva da taxa de cisalhamento x tensao de cisalftando MIV A4
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Figura A.3.6 - Curva da taxa de cisalhamento x tensao de cisalftando MIV A5
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Figura A.3.7 - Curva da taxa de cisalhamento x tensao de cisalhtando MIV A6
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Figura A.3.8 - Curva da taxa de cisalhamento x tensao de cisalfando MIV A7
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Figura A.3.9 - Curva da taxa de cisalhamento x tensao de cisalhtando MIV A8

N

o

o
1

100

Tensdao de Cisalhamento (Pa)

o
1

Figura A.3.10 - Curva da taxa de cisalhamento x tensao de cisalfi@ando MIV A9
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Figura A.3.11 - Curva da taxa de cisalhamento x tensao de cisalmi@ndo MIV A10
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Figura A.3.12 - Curva da taxa de cisalhamento x tensao de cisalm@ndo MIV A1l
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Figura A.3.13 - Curva da taxa de cisalhamento x tensao de cisalm@ndo MIV A12
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Figura A.3.14 - Curva da taxa de cisalhamento x tensao de cisalfi@mndo MIV B1
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Figura A.3.15 - Curva da taxa de cisalhamento x tensao de cisalhi@ando MIV B2
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Figura A.3.16 - Curva da taxa de cisalhamento x tensao de cisalfi@ando MIV B3
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Figura A.3.17 - Curva da taxa de cisalhamento x tensao de cisalfi@mndo MIV B4
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Figura A.3.18 - Curva da taxa de cisalhamento x tensao de cisalfi@mndo MIV B5
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Figura A.3.19 - Curva da taxa de cisalhamento x tensao de cisalfi@ando MIV B6

N

o

o
|

100

Tensao de Cisalhamento (Pa)

o
|

Model Allometricl
Equation y=ax"b
Reduced 84.6197
Chi-Sqr
Adj. R-Square 0.99997
Value Standard Error
a 0.35011 0.05634
1 A b 0.76793 0.02049
T T T T . 1
2000 4000 6000

Taxa de Cisalhamento (1/s)

Figura A.3.20 - Curva da taxa de cisalhamento x tensao de cisalfi@mndo MIV B7
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Figura A.3.21 - Curva da taxa de cisalhamento x tensao de cisalfi@ando MIV B8
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Figura A.3.22 - Curva da taxa de cisalhamento x tensao de cisalfi@mndo MIV B9
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Figura A.3.23 - Curva da taxa de cisalhamento x tensao de cisalfi@ando MIV B10

Taxa de Cisalhamento (1/s)

~ -

< 200

ol

~

(@]

c

g Model Allometricl

© Equation y=a%"

< (r;er.-“ugze;u 73.22707

@ 100 Adj. R-Square 0.98102

(Q Value Standard Error

O a 0.31941 0.04612

o A b 0.78022 0.01826

©

1 u

) B10

(T

2]

c

(8]

~ 04
I ! T T T 1
0 2000 4000 6000

Figura A.3.24 - Curva da taxa de cisalhamento x tensao de cisalfiando MIV B11
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Figura A.3.25 - Curva da taxa de cisalhamento x tensao de cisalfiando MIV B12
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