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Prof. Dr. José Carlos Oliveira Santos

RESUMO

Graxa lubrificante € um produto sélido ou semi-sélido que contém, em sua estrutura,
um bleo base e um agente espessante, sendo o lubrificante mais utilizado em
rolamentos. A lubrificacdo € essencial para que sistemas com partes sélidas em
contato tenham bom desempenho e vida util longa. As graxas devem apresentar boa
adesividade e resisténcia ao trabalho, além de suportarem bem ao calor e a acao da
agua e da umidade. A oxidacao produz a deterioracdo da graxa e a diminuicao da
sua capacidade de lubrificacdo. Quanto maior a temperatura, mais a graxa se oxida.
Devido a importancia desses sistemas na lubrificacdo de equipamentos industriais,
estudos tém sido desenvolvidos para avaliar sua estabilidade oxidativa utilizando a
termogravimetria. Neste trabalho, o processo de degradacao térmica oxidativa de
graxas lubrificantes a base de sabdo de célcio e sabdo de litio foi estudado,
submetendo as amostras a periodos de degradacéo de 1 e 6 h, sob temperaturas de
150, 170, 190 e 210 °C. As amostras ndo degradadas e submetidas a degradagao
foram caracterizadas por meio das técnicas de termogravimetria, espectroscopia de
absorcao na regiao do infravermelho (1V) e ressonancia magnética nuclear (RMN), as
quais indicaram que as graxas lubrificantes sofreram processo de oxidacéao,
resultando na formacdo de compostos carbonilados. O estudo através da
termogravimetria mostrou que houve pequenas modificacbes na temperatura de
inicio de decomposicao das amostras submetidas a degradacdo com relagdo as nao
degradadas e que as amostras submetidas a atmosfera de nitrogénio produziram
quantidade menor de residuo do que aquelas submetidas a atmosfera de oxigénio.

Palavras-chave: Graxas lubrificantes, degradacéao, estabilidade oxidativa
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ABSTRACT

Lubricating grease is a solid or semi-solid product that contains, in its structure, a
base oil and thickener agent, being the most used lubricant in bearings. Lubrication is
essential for systems with solid parts in contact can have good performance and long
life work. Greases should present good adhesiveness and resistance to work,
besides support to heat and action of the water and humidity. Oxidation produces
deterioration of the grease and decreases its lubrication capacity. The higher the
temperature, more the grease is oxidized. Due to importance of those systems in
industrial equipments lubrication, studies have been developed to evaluate its
oxidative stability, using classic techniques, such as thermal analysis. In this work,
oxidative thermal degradation process of lubricating greases based of calcium soap
and lithium soap was studied, submitting samples to degradation periods of 1 and 6
h, under temperatures of 150, 170, 190 and 210 °C. Samples not degraded and
submitted to degradation were characterized through techniques of thermogravimetry,
infrared spectroscopy (IV) and nuclear magnetic resonance (NMR), which indicated
that lubricating greases underwent oxidation process, resulting in the formation of
carbonylated compounds. Study through thermogravimetry showed that there were
small modifications on the temperature at the beginning of decomposition of the
samples submitted to degradation with relationship to the no degraded and that the
samples submitted to nitrogen atmosphere produced smaller amount of residue than
those submitted to oxygen atmosphere.

Keywords: Lubricating greases, degradation, oxidative stability
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1 INTRODUGCAO

O processo de lubrificacao relaciona-se diretamente a reducao do atrito
entre componentes méveis de equipamentos que, em contato, geram calor e
causam desgaste. Para diminuir a fricgdo, utiliza-se um lubrificante entre as partes
sélidas com o objetivo de proporcionar um deslizamento suave, evitando-se o
aquecimento da regiao e, consequentemente, reduzindo o consumo de energia.

Os avancos tecnologicos tém permitido novas formulacdes de graxas
lubrificantes, com constituintes que podem conferir propriedades especificas para
determinadas aplica¢des, ampliando o tempo de vida util das graxas bem como
sua area de utilizacao.

Uma das principais vantagens das graxas lubrificantes é o fato de néo
escorrerem do local em que séo colocadas, 0 que dispensa a implantagdo de
sistemas dispendiosos de vedacgdo, impedindo, ainda, a absor¢cdo de agua e
impurezas. Quando submetidas a temperaturas, as graxas tendem a fluir. Por
isso, atualmente sdo inseridos alguns aditivos na sua formulacao para aumentar
sua resisténcia a temperatura, sendo os sabdes metalicos os mais utilizados,
apesar de apresentarem a desvantagem de oxidarem-se rapidamente a
temperaturas extremamente elevadas.

Faz-se necessario o controle de qualidade do lubrificante sob condicdes de
operacdao para que o tempo de vida util da graxa e o desempenho dos
equipamentos que dependem dos fluidos sejam otimizados evitando, assim,
perdas econdmicas para as industrias envolvidas.

A degradacgao das graxas lubrificantes sob condi¢ées de operagao ocorre
principalmente através de mecanismos de oxidacao e estudos tém sido realizados
a respeito desse tema. Nos ultimos anos, técnicas termoanaliticas tém sido
utilizadas no estudo do comportamento térmico de graxas lubrificantes.

Com a finalidade de determinar com seguranga a vida util das graxas, séo
realizados estudos especiais que normalmente simulam as condigbes de uso
reais das graxas. As propriedades de uma graxa podem ser modificadas durante
seu armazenamento e seu uso no equipamento, como resultado da evaporagéo,

oxidacao, absorcdo de umidade ou acdao da radiagcado solar, acarretando o

LIMA, L. M. R. Marco/2009



Introducdo 2

“envelhecimento” do lubrificante. Para garantir uma vida util longa, estes
processos devem ser levados em consideracao quando da formulacao da graxa.

A utilizacdo de diferentes técnicas, incluindo as termoanaliticas, na
avaliacdo do comportamento de graxas lubrificantes oxidadas tem tido avangos
significativos nas ultimas décadas, considerando-se a importancia destes
compostos para a vida util de maquinas e equipamentos industriais, bem como
partes de veiculos automotores.

Neste trabalho, utilizaram-se graxas lubrificantes a base de sabao de célcio
e de litio, que foram submetidas a degradacédo a diferentes temperaturas e
durante periodos de tempo distintos, sendo as mesmas submetidas a técnicas de
analise térmica e espectroscopia na regidao do infravermelho e de ressonancia
magnética nuclear, para que fosse possivel realizar o estudo da degradagéo

térmica oxidativa das amostras.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Estudar o processo de degradacao térmica oxidativa de graxas lubrificantes

a base de sabao de metais alcalinos.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

®
%

Realizar tratamento térmico nas amostras de graxa lubrificante, com o objetivo

de degrada-las sob fluxo de ar.

% Aplicar as técnicas de espectroscopia na regiao do infravermelho e de
ressonancia magnética nuclear de hidrogénio e de carbono para investigar a
composicao quimica das amostras de graxas lubrificantes e de possiveis
compostos intermediarios formados devido a degradagao térmica.

< Avaliar a influéncia da temperatura e do tempo na degradacado de graxas
lubrificantes a base de sabao de calcio e de sabao de litio.

< Avaliar a influéncia da atmosfera e da razao de aquecimento na decomposicao
térmica de graxas lubrificantes a base de sabao de célcio e de sabao de litio.

« Determinar o perfil de decomposicao térmica de graxas lubrificantes através

de suas curvas termogravimétricas, avaliando o comportamento térmico das

amostras.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA
3.1 LUBRIFICACAO

A lubrificacdo é fundamental para que todos os sistemas que tenham
algum movimento relativo funcionem de uma forma mais regular e econémica,
permitindo uma vida util mais longa. Na pratica, consiste da separacado de dois
elementos mecanicos em movimento. Também é importante para unides sob
pressao (parafusos) que, mesmo paradas, sofrem micromovimentos, gerando,
assim, atrito e desgaste. Os lubrificantes formam um filme fino de 6leo evitando
contatos metalicos diretos. Existe, também, a lubrificagdo aerodindmica, que é o
estado de ndo contato entre superficies de deslizamento através da separacao
por gases (RUPRECHT, 2008).

O ambiente preferido da lubrificagdo geralmente é a area de atrito. Da
mesma maneira que existem diferentes tipos de atrito, existem diferentes tipos de
lubrificantes. Os diferentes tipos de atrito sdo encontrados em qualquer tipo de
movimento entre sélidos, liquidos ou gases. No caso de sélidos, o atrito pode ser
definido como a resisténcia que se manifesta ao se movimentar um corpo sobre o
outro. A lubrificacao consiste na interposicao de uma substancia fluida entre duas
superficies, evitando-se assim, o contato so6lido com sélido, produzindo-se o atrito
fluido.

O lubrificante € um fluido que, aplicado as maquinas, cria uma camada
impermeavel entre as pecas, reduz o aquecimento e evita que aquelas em
movimento provoquem atrito ou se desgastem. E um material mole e faciimente
deformavel que apresenta ligagdes secundarias fracas.

A escolha dos lubrificantes corretos deve ser feita para que se obtenha um
processamento livre de problemas decorrentes do atrito. Entretanto, a troca de
algum lubrificante para um novo uso requer alguns cuidados. A composi¢ao
quimica, polaridade, compatibilidade e interagdes com outros aditivos (ou até
outros lubrificantes), tudo deve ser considerado em relagdo a opcao da
formulacdo (RUPRECHT, 2008).

Graxa lubrificante € um sistema coloidal que consiste de um sabao

espessante em um 6éleo mineral ou sintético, que apresenta caracteristicas nao-
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Newtonianas. A graxa apresenta alta resisténcia ao fluxo e, portanto, nao flui
facilmente quando é forgcada através de um rolamento (YONGGANG e JIE, 1998).

A principal vantagem da graxa é que ela ndo escorre do lugar em que é
colocada, como acontece com os Oleos lubrificantes, reduzindo o custo de
lubrificagdo, dispensando-se sistemas de vedagéao dispendiosos, além de impedir
o ingresso de agua e impurezas (LINO et al., 2008).

3.2 TIPOS DE LUBRIFICANTES

Geralmente, a combinacdo de dois ou mais produtos quimicos especiais €
necessaria para que uma formulagéo seja processada. Muitos destes lubrificantes
possuem cadeias carbdnicas longas apolares com um grupo funcional polar. Os
lubrificantes estédo divididos nas seguintes categorias (RUPRECHT, 2008):

a) Estearatos Metalicos: Representam a classe mais usada de lubrificantes. O
mais importante destes é o estearato de célcio, usado predominantemente em
policloreto de vinila (PVC), mas também em poliolefinas, acrilonitrila-butadieno-
estireno (ABS), poliésteres e fendlicas.

b) Parafinas: Sao bons lubrificantes externos. Sao, entretanto, altamente apolares
e compativeis com muitos polimeros, especialmente PVC.

c) Esteres: Muitos ésteres sdo razoavelmente incompativeis com PVC, eles
podem ter bons resultados como lubrificantes externos.

d) Amidas: Promove Unica qualidade de lubrificagdo para muitos termoplasticos.
Sao usados como ceras, agentes desmoldantes, muito utilizados em poliolefinas,
mas também em uma grande variedade de polimeros.

e) Acidos fortes: Sdo particularmente classificados como lubrificantes externos em
PVC quando usados em pequena quantidade. Estes acidos sdo compativeis com
PVC, fazendo-se utilizar em aplicagbes quando a cor é importante. Alguns usos
de &cidos fortes sdo também encontrados em poliestireno e polimeros acrilicos.

f) Alcoois fortes: Como os acidos fortes, sdo compativeis para utilizacdo com PVC
rigido.

g) Graxa lubrificante: Um produto sélido ou semi-solido, consistindo de um agente

espessante e um liquido lubrificante. A graxa lubrificante mantém alguma
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lubrificacdo, mesmo quando o equipamento nao foi lubrificado por um longo
periodo.

Graxas apropriadas resolvem problemas de lubrificacdo sem corroséo,
mesmo em presenca de agua. Sao lubrificantes feitos a base de um sabao
metalico, geralmente de litio, célcio ou sédio enriquecido as vezes com aditivos de
grafite, molibdénio, entre outros. As graxas devem possuir boa adesividade e
resisténcia ao trabalho, além de suportarem bem ao calor e a agcdo da agua e
umidade (RUPRECHT, 2008).

As graxas sdo amplamente utilizadas como lubrificante em elementos de
rolamentos. Visto que o desempenho da graxa na lubrificacdo influencia
significativamente a vida atil do equipamento, algumas pesquisas [(CZARNY,
1995); (DICKEN, 1994); (HSU et al, 2004); (LIMA et al., 2007); (NAILEN, 2002);
(YEONG et al, 2004); (YONGGANG e JIE, 1998)] tém sido realizadas com as
graxas lubrificantes. Diferentemente dos liquidos lubrificantes, para os quais 0s
célculos hidrodinamicos podem ser aplicados, é dificil prever a espessura do filme
elastohidrodindmico obtido com a graxa. A dificuldade aumenta com o deficiente
conhecimento do mecanismo de lubrificacdo e a complexidade das propriedades
reologicas da graxa (YONGGANG e JIE, 1998).

As aplicagbes das graxas lubrificantes tém crescido com os avangos da
tecnologia. Nos ultimos 30 anos as graxas tradicionais tém sido substituidas por
aquelas a base de sabao de litio e varios tipos de graxas complexas e especiais
(CZARNY, 1995).

3.3 COMPOSIGCAO DAS GRAXAS LUBRIFICANTES

Graxa pode ser definida como um material s6lido ou semi-solido produzido
pela dispersdo de um agente espessante em um liquido lubrificante. A
composicao tipica € de 5 a 20% de espessante ou “base”, 0 a 15% de aditivos
para acentuar alguma caracteristica desejavel, e 75 a 95% de 6leo lubrificante.
Apenas o 6leo desempenha a funcao de lubrificacdo. A funcdo do “corpo” da
graxa € manter o 6leo em contato com as superficies de atrito (NAILEN, 2002).

O liquido lubrificante € usualmente um 6leo mineral, exceto em aplicacdes

de alta ou baixa temperatura ou outras aplicacées especiais onde um lubrificante
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sintético, tal como um éster, uma polialfaolefina ou um perfluoropoliéter é
necessario. Fluidos de silicone também podem ser utilizados, dependendo da
aplicacao requerida.

Os agentes espessantes podem ser de varios tipos, mas os sabdes de litio,
bario, aluminio e célcio sdo os sistemas mais comumente usados para graxas
lubrificantes. Materiais inorganicos, tais como silica e argilas como a bentonita,
também sao utilizados (NAILEN, 2002).

Aditivos para extremas pressdes podem estar presentes na formulacédo da
graxa. Estes incluem hidrocarbonetos clorados, enxofre, acidos graxos e
derivados do boro.

Inibidores de corrosdo, tais como sulfonatos de petréleo e materiais
aromaticos adicionados a compostos de bario e zinco, também podem ser
incluidos na formulacao do produto.

Aditivos solidos lubrificantes, tais como cobre, grafite, dissulfeto de
molibdénio e politetrafluoroetileno (PTFE), podem ser adicionados a formulagao
da graxa para melhorar seu desempenho sob condicées rigidas (DICKEN, 1994).
Entretanto, estes o6leos que contém compostos olefinicos, nitrogenados e
sulfonados colocam em risco a qualidade do produto final. Por isso, sao
submetidos a processos de hidrotratamento (HDT) antes da adicao de outros
compostos para a producao comercial (MEDEIROS et al., 2004).

Polimeros organicos com aminas e fendis também podem estar presentes

para oferecer resisténcia a corrosédo (DICKEN, 1994).

3.4 PROPRIEDADES DOS LUBRIFICANTES

Os lubrificantes, de uma maneira geral, devem apresentar as seguintes
caracteristicas e desempenhar algumas fungdées que em geral podem ser:
a) Agir como um agente na prevencdo da aderéncia e soldagem da pega na
matriz.
b) Possuir boas propriedades de isolamento, evitando perdas de calor,
especialmente no forjamento a quente.
c) Ser inerte para prevenir ou reduzir reacées entre a matriz e a pega nas

temperaturas de forjamento empregadas.
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d) Nao ser abrasivo, reduzindo a erosdo na superficie da matriz evitando o
excessivo desgaste.

e) Ser livre de componentes poluidores ou venenos, nao produzindo gases que
ponham em risco a saude dos operadores ou 0 meio ambiente.

f) Ser facilmente aplicavel e removivel da peca e da matriz.

g) Ser comercialmente disponivel a um custo acessivel.

Em geral, torna-se dificil atender a todas estas exigéncias (OLIVEIRA et al.,
2003).

As graxas séo classificadas dependendo de diversas caracteristicas. Uma
propriedade significativa € o “ponto de gota” — a temperatura na qual a graxa
torna-se liquida novamente. O “regime de purga” mede a velocidade na qual o
Oleo tende a se separar. A “estabilidade de cisalhamento”, determinada pela
observacao da variacao do regime de penetracdo a medida que a graxa é agitada
por um pistdo em movimento, € uma maneira de medir a vida 0til de uma graxa
(NAILEN, 2002).

As propriedades fisicas das graxas situam-se em uma posicao
intermedidria entre as dos 6leos e dos lubrificantes sélidos. Graxas possuem as
vantagens de ambos, mas sua natureza e propriedades reoldgicas sao
essencialmente diferentes quando comparadas com qualquer liquido mineral ou
6leo sintético ou com sdlidos lubrificantes, tais como grafite e dissulfeto de
molibdénio. Sob certas condi¢des, as graxas conseguem manter sua forma soélida
e ndo fluem, mesmo quando aplicadas a uma superficie vertical ou inclinada.
Entretanto, quando o uso em servigo alcanca um determinado ponto critico, que
esta acima do “ponto de ruptura” da graxa, ela comega a fluir como um éleo
lubrificante (YEONG et al., 2004).

3.5 PRINCIPAIS CARACTERISTICAS DAS GRAXAS LUBRIFICANTES

De acordo com LINO et al. (2008), as principais caracteristicas das graxas
lubrificantes sao:
a) Consisténcia: Indica se uma graxa é dura ou mole, isto &, se ela é dificil ou
facilmente penetravel ou deformavel; é uma das caracteristicas mais importantes

das graxas, pois influencia a formagédo da camada responsavel pela lubrificagéo e
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a capacidade de bombeamento da mesma. Quanto menor a variacdo de

consisténcia, melhor sera o desempenho da graxa no uso pratico.

b) Capacidade de bombeamento: Indica a facilidade ou dificuldade com que uma

graxa é bombeada, isto é, a forca que se faz para bombea-la. E uma

caracteristica importante nos sistemas de lubrificagdo centralizada. Esta ligada a

consisténcia e a viscosidade aparente da graxa.

c) Ponto de gota: E a temperatura na qual a graxa comega a gotejar, isto &, fluir. E

uma caracteristica importante para os equipamentos que trabalham a altas

temperaturas.

d) Resisténcia a agua: Pelo fato de algumas maquinas trabalharem em ambientes

com muita umidade, esta caracteristica torna-se extremamente importante nesses

casos.

e) Estabilidade: Diz-se que uma graxa é estavel quando ela consegue manter por

mais tempo a sua consisténcia.

f) Oxidacao: A oxidacao, absorcao do oxigénio, produz a deterioracdo da graxa e

a diminuicao da sua capacidade de lubrificacdo. Alguns tipos de graxa se oxidam

com maior facilidade que outros. Quanto maior a temperatura, mais a graxa se

oxida e mais frequientes deverao ser as trocas e reposicoes.

g) Separagao do 6leo: As graxas, quando armazenadas durante longo periodo,

apresentam razoavel tendéncia a decomposicao, separando-se o 6leo do sabao.
As caracteristicas das graxas podem ser melhoradas com a insercao de

aditivos na sua composi¢ao.
3.6 INFLUENCIA DE ADITIVOS

Quando o desempenho da graxa é inadequado, sédo introduzidos aditivos,
em particular os sais de sabdo. As graxas com espessantes metalicos sdo as
mais amplamente utilizadas na industria devido ao seu bom desempenho, baixo
custo e facilidade de manuseio (CZARNY, 1995).

Alguns compostos de terras raras, tais como alquilfosfatos de terras raras e
complexos de acidos alquil-ciclicos de terras raras, exibem boas propriedades de

reducéo de friccao e de resisténcia ao uso, excelente resisténcia a corrosao e alta
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capacidade anti-arraste nas graxas lubrificantes. Entretanto, sua aplicacdo é
limitada devido a sua baixa solubilidade em 6leos (YU et al., 1998).

Bases de Schiff, com propriedades anti-desgaste, sao também aditivos
Uteis para graxas lubrificantes (ZHANG et al., 1996).

Os agentes espessantes podem ser de varios tipos, mas os sabdes de litio,
bario, aluminio e célcio sdo os sistemas mais comumente usados para graxas de
engrenagens (DICKEN, 1994).

Materiais inorganicos, tais como silica e argilas do tipo bentonita, sao
também utilizados.

Aditivos de extrema pressdo podem estar presentes na formulacdo de
graxas. Estes podem incluir hidrocarbonetos clorados, acidos graxos de enxofre e
derivados do boro.

Inibidores de corrosdo, tais como sulfonatos de petréleo e materiais
aromaticos, adicionados a compostos de zinco e bario, podem ser incluidos na
formulacao do produto.

Aditivos solidos, tais como cobre, grafite, dissulfeto de molibdénio e
poli(tetrafluoroetileno) (PTFE), podem ser adicionados a formulacdo das graxas

para melhorar seu desempenho sob condi¢des severas (DICKEN, 1994).
3.6.1 Graxas Lubrificantes a Base de Sabao de Calcio

As graxas a base de sabao de calcio apresentam estrutura macia, similar a
da manteiga, e boa estabilidade mecanica. Sdo normalmente estaveis com 1 a
3% de agua e ndo sao soluveis em agua. Sao recomendadas para instalagbes
expostas a agua, tais como secdo umida de maquinas de fabricagdo de papel.
Proporcionam boa protecdo contra agua salina e podem ser utilizadas com
seguranga em ambientes marinhos (LUBRIFICACAO..., 2008).
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3.6.2 Graxas Lubrificantes a Base de Sabao de Litio

A estrutura destas graxas é semelhante a das graxas de sabao de célcio:
macia e similar a manteiga. Possuem muitas das vantagens das graxas a base de
sabdo de célcio, mas praticamente nenhuma das desvantagens. Sua capacidade
de aderir as superficies metalicas é boa. A estabilidade em temperatura elevada é
excelente, podendo ser utilizada sob uma variacdo muito ampla de temperatura.
Sao desprezivelmente solUveis em agua, sendo utilizadas em aplicacbes Umidas
quando a temperatura for muito alta para a graxa a base de calcio
(LUBRIFICACAO..., 2008).

3.7 ESTABILIDADE OXIDATIVA

A durabilidade de um lubrificante é muito importante, especialmente
quando o mesmo € usado a altas temperaturas. Apds certo periodo de uso, suas
propriedades de lubrificagdo diminuem (KARACAN et al., 1999).

O processo de degradacao térmica de um lubrificante ocorre através de
dois mecanismos: oxidacao e decomposicao térmica. Os lubrificantes a base de
6leos minerais apresentam natureza complexa devido a presenca de uma grande
variedade de grupos funcionais. Tal estrutura torna as reacbes de oxidacao
extremamente complexas e de dificil entendimento. E comumente aceito que a
oxidagdo ocorre via mecanismo radical livre. Por outro lado, a decomposi¢ao
térmica ocorre através da cisdo das ligagdes C — C (KARACAN et al., 1999).

A estabilidade oxidativa € definida como a resisténcia da amostra a
oxidacdo. E expressa pelo periodo de indugdo — tempo entre o inicio da medigéo
e 0 momento em que ocorre um aumento brusco na formacédo de produtos da
oxidagdo —, que € dado em horas (ANTONIASSI, 2001). A estabilidade oxidativa
de uma amostra é um parametro de sua qualidade, estando relacionada ao tempo
e as condi¢des de armazenamento da mesma (ROSENHAIM et al., 2006).

O conhecimento das propriedades oxidativas de lubrificantes € necessario
para prever a estabilidade térmica sob longos periodos destes fluidos. As

propriedades de oxidacdo avaliadas experimentalmente sao freqientemente
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usadas para prever o tempo de vida util do lubrificante a altas temperaturas e
outras aplicacdes extremas.

Quanto mais resistente a oxidacdo for um lubrificante, menor sera a
tendéncia a formar depdésitos e produtos corrosivos na graxa. Estudos descrevem
como a composi¢do molecular do 6leo-base influencia suas propriedades fisicas e
quimicas, especialmente sua estabilidade oxidativa (SHARMA e STIPANOVIC,
2003). Tais estudos concluem que O6leos com alto teor de aromaticos
polinucleares e espécies que contém algum teor de enxofre e nitrogénio exibem

oxidacao mais rapida.

3.7.1 Fatores que Influenciam a Estabilidade Oxidativa

Dentre os fatores que influenciam a oxidagdo dos ésteres, os mais
importantes sao: presenca de insaturagcdo nos acidos graxos, luz, temperatura,
presenca de antioxidantes e de pré-oxidantes (como metais e clorofila), enzimas,
metaloproteinas, microrganismos e condicées de armazenamento (ROSENHAIM
et al., 2006). As graxas lubrificantes tém como base em sua composigao 6leos
minerais que, quando submetidos a longos tempos de armazenamento e
expostos ao ar e ao calor, sdo susceptiveis ao processo de oxidacao, afetando a
sua qualidade.

A estabilidade oxidativa, parametro global para avaliagdo de qualidade de
6leos e gorduras, ndo depende apenas da composi¢cdo quimica, mas reflete
também a qualidade da matéria-prima, as condicbes a que foi submetido o
produto durante o processamento e condi¢ées de estocagem (HILL, 1994).

3.7.2 Estabilidade Oxidativa de Graxas Lubrificantes

Durante o processo de oxidagado, as moléculas de lubrificantes podem ser
“‘quebradas”. Quando ha a ruptura das moléculas, o lubrificante falha e o desgaste
das partes sélidas em contato ocorre e as superficies metalicas sdo danificadas
(HAGLUND e ENGHAG, 1996).

Os lubrificantes solidos ou liquidos podem sofrer quebra de suas moléculas

por meio de oxidagao, hidrélise, degradacao térmica e evaporacgao.
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A decomposicdo térmica ocorre através da cisdo das ligacdes C — C. A
medida que as reagbes de degradacao prosseguem sob a influéncia de aumento
de calor, produtos insoluveis no éleo comegam a aparecer, afetando a vida util do
lubrificante (KARACAN et al., 1999).

O mecanismo geral de degradacgao para lubrificantes € mostrado na Figura

3.1.
Evaporacao
A ,
Moléculas
C Grandes
Decomposicao
P ( Lubrificante v
- A L
A 4 Polim./Cond.
Moléculas
Pequenas
v
Calor + Insoluveis

Oxigénio

FIGURA 3.1 — Mecanismo de degradacao de lubrificantes.
Fonte: KARACAN et al., 1999.

Se oxigénio estd disponivel no fluido e no sistema de lubrificacao,
moléculas comecardo a ser oxidadas devido a baixa energia de ativacéo
requerida para a oxidacdo. Se ha caréncia de oxigénio no sistema, a
decomposicao térmica (pirélise) ocorre. Esta reacdo gera produtos mais leves,
que sao facilmente volatilizados, e os produtos de reacdo mais pesados séo
formados via reagdes de polimerizagdo e condensacgao. Estes produtos pesados
usualmente constituem uma fracao insoluvel e diminuem a eficiéncia do
lubrificante (KARACAN et al., 1999).

LIMA, L. M. R. Marco/2009



Fundamentacdo Teorica 14

3.7.3 Métodos para Determinacao da Estabilidade Oxidativa de Graxas
Lubrificantes

Os métodos de determinagdo da estabilidade oxidativa surgiram com o
intuito de prever o tempo de vida utili de o6leos e gorduras, ja que o
acompanhamento das alteragdes ocorridas nestes produtos, nas condigdes de
armazenamento, seria lento e poderia consumir grande quantidade de reagentes
(ROSENHAIM et al., 2006).

Para se avaliar a estabilidade oxidativa ou a sua suscetibilidade a
oxidacdo, a graxa lubrificante é submetida a teste de oxidagéo acelerada, sob
condi¢des padronizadas, no qual se observam sinais de deterioragdo oxidativa.
Para se acelerar a oxidagéo, os testes incluem elevacao de temperatura, adicéo
de metais, aumento da pressdo de oxigénio, estocagem sob luz e agitacao.
Porém, o aquecimento € o meio mais utilizado e eficiente (DROZDOWSKI e
SZUKALSKA, 1987).

Alguns dos métodos de avaliacao da estabilidade oxidativa monitoram as
alteragbes ocorridas na amostra mediante analises como: indice de peréxidos,
analise sensorial, determinacdo de dienos conjugados, valor de carbonila e
analise de volateis. A partir destes resultados obtém-se como parametro o
periodo de inducao que é definido como o tempo para se atingir nivel de rancidez
detectével ou surpreendente mudanga na taxa de oxidagao (HILL, 1994).

O periodo de inducédo (atualmente chamado também de indice de
estabilidade oxidativa) € um parédmetro comparativo muito utilizado para controle
de qualidade de matérias-primas e de processo para se avaliar alteragdes na
composicao e eficiéncia da adigao de antioxidantes.

Os métodos de estabilidade acelerada apresentam validade restrita, pois a
medida que se submete a amostra ao aquecimento, a luz ou ao contato com
metais, muda-se o mecanismo da oxidagdo. Assim, os resultados obtidos sofrem
desvios dos valores reais, ja que o comportamento do 6leo nestas condi¢des sera
diferente das condicbées normais de estocagem. Os testes efetuados em
temperatura ambiente aproximam-se da estocagem real, mas sao longos demais
para terem valor e sua reprodutibilidade pode ser afetada por muitas variaveis

dificeis de controlar, sob longo tempo de armazenamento (FRANKEL, 1993).
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Atualmente, vém sendo aplicados métodos especificos para determinacao
da estabilidade térmica de lubrificantes, tais como Termogravimetria (TG) e
Calorimetria Exploratéria Diferencial Pressurizada (PDSC) (PEREZ, 2000).

A combinagao de dois ou mais métodos termoanaliticos tem sido eficiente
para caracterizar as propriedades dos lubrificantes. Os métodos basicos séo
analise térmica diferencial (DTA) e calorimetria exploratéria diferencial (DSC),
através dos quais a natureza das reagdes, bem como o calor envolvido podem ser
determinados. Além disso, a termogravimetria (TG) fornece informacdes acerca
das perdas de massa devido a evaporacao ou formagao de componentes volateis.
As derivadas do tempo destes valores medidos s&o importantes para o estudo
das taxas de reagcées (HAGLUND e ENGHAG, 1996).

Nas ultimas décadas, o uso das técnicas termoanaliticas vem aumentando
notavelmente em versatilidade e sofisticagdo: sistemas automatizados, controle
absoluto de tensbes aplicadas e melhor resposta nas medidas da temperatura.
Com isso, cresceu o interesse pelos estudos dos processos de decomposicao
térmica de produtos de natureza organica, principalmente na area de derivados
do petréleo (SANTOS et al., 2005).

3.7.3.1 Analise Térmica

Analise Térmica é definida como “um conjunto de técnicas, nas quais uma
propriedade fisica de uma substancia e/ou seus produtos de reagcdo é medida,
enquanto a amostra € submetida a uma programacao controlada de temperatura”
(MACKENZIE, 1993). Inclui varias técnicas que avaliam algumas propriedades
fisicas e quimicas de uma amostra depois de um ciclo de temperatura
(ABENOJAR et al., 2006).

As areas de aplicagdo da andlise térmica incluem os seguintes estudos:
decomposicao térmica; determinagédo de umidade, de volateis, de residuos e de
teor de cinzas; oxidagdo térmica; cinética de reacdo de cura e cristalizacao;
diagrama de fases; determinacao de calor especifico e determinacao de transicao
vitrea, de fusdo e tempo de armazenamento (“shelf-life”) (MOTHE e AZEVEDO,
2002).
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As técnicas termoanaliticas mais usadas sdo Termogravimetria (TG) e
Analise Térmica Diferencial (DTA), seguidas por Calorimetria Exploratéria
Diferencial (DSC) e Analise Termomecanica (TMA) (WENDLANDT, 1986).

A importancia dos métodos analiticos deve-se a possibilidade de criar
condicbes proximas as condigbes reais a que sdo submetidos os lubrificantes
quando em uso (HAGLUND e ENGHAG, 1996).

e Termogravimetria (TG)

A Termogravimetria pode ser definida como um processo continuo que
mede a variagdo de massa (perda ou ganho) de uma substancia ou material como
uma funcéo da temperatura e/ou tempo (MOTHE e AZEVEDO, 2002).

As medigdes sao realizadas utilizando-se um equipamento denominado
termobalanga, que consiste na combinacdo de uma microbalanca eletrénica
acoplada a um forno e um programador linear de temperatura, permitindo a
pesagem continua de uma amostra em funcdo da temperatura, a medida que a
amostra é aquecida ou resfriada (SANTOS et al., 2005).

A atmosfera que circunda a amostra pode ser controlada, possibilitando
trabalhar com atmosfera estatica ou dindmica a pressdao ambiente, sob pressao
ou a vacuo. Os gases utilizados podem ser inertes (nitrogénio, argdnio) ou
oxidantes (oxigénio).

Dentre os fatores experimentais que mais afetam as curvas
termogravimétricas, podem-se citar: razdo de aquecimento, atmosfera do forno,
granulometria da amostra, compactacao, condutividade térmica e quantidade de
amostra (GIOLITO, 2008). O uso de taxas de aquecimento elevadas pode
deslocar as perdas de massa para temperaturas maiores. A atmosfera do forno
pode retardar as transi¢cdes, quando o gas de arraste tem como componente um
OU mais gases que sejam iguais aos produtos de decomposicdo da amostra.
Com relacdo ao fluxo do gas de arraste, um aumento acarretara em um
deslocamento das transi¢coes para temperaturas menores. No que se referem as
caracteristicas da amostra, as mais adensadas se decompdem com maior

dificuldade, elevando as temperaturas de perda de massa. Maiores massas de
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amostra deslocam as transicoes para temperaturas mais elevadas
(CAVALHEIRO et al., 1995).

A aplicacdo da termogravimetria a lubrificantes foi registrada por Hsu et al.
(1982) como NBS. O método é util para a comparacao da volatilidade de
lubrificantes sob condi¢des térmicas e oxidativas. Os resultados ilustram que os
métodos de analise térmica sao Uteis para a determinagdo da formulacdo dos
lubrificantes (PEREZ, 2000).

Para uma melhor avaliagdo e visualizacdo das curvas de TG, foram
desenvolvidos instrumentos capazes de registrarem, automaticamente, a
derivada das curvas de TG (MOTHE e AZEVEDO, 2002).

A curva DTG (Termogravimetria Derivada) apresenta as informagdes de
uma forma mais clara, sendo a area diretamente proporcional a variagdo de
massa, levando a pronta determinacdo da temperatura do pico e indicando as
temperaturas inicial e final do processo (GONCALVES et al., 2005).

Como aplicagdes da curva DTG, podem ser citadas: separacédo de reacdes
sobrepostas, identificacdo de uma determinada substancia, calculo da variacao de
massa em reagdes sobrepostas, analise quantitativa por medida da altura do pico,
distincdo entre eventos térmicos, quando comparados com a curva DTA
(SANTOS et al., 2005).

LIMA et al. (2007) estudaram o comportamento térmico de graxas
lubrificantes a base de litio. O processo de oxidacdo da graxa lubrificante foi
verificado quando analisado em atmosfera de ar, devido as significativas
variagdes no numero de eventos associados a decomposicao térmica da amostra.
Verificou-se que a estabilidade térmica independe da atmosfera, pois, para
ambas, o processo inicia-se a 210 °C.
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4 METODOLOGIA
4.1 MATERIAL UTILIZADO
4.1.1 Graxas Lubrificantes

Foram utilizados dois tipos de graxas lubrificantes, produzidas por industrias
brasileiras e adquiridas no comércio local, sendo um com espessante a base de
sabéo de célcio e outro a base de sabao de litio.

De acordo com o fabricante da graxa lubrificante a base de calcio, trata-se de
um produto contendo 6leo lubrificante de alta viscosidade, com excelente
bombeabilidade e manuseio, com alta adesdo e oferecendo boa protecdo contra
corrosao e oxidacao, indicada para uso automotivo, industrial, agricola e uso geral.

A graxa lubrificante a base de litio, segundo seu fabricante, apresenta
caracteristicas de resisténcia a oxidacdo e a lavagem por agua, podendo ser
empregada em ambientes Umidos. E recomendada para lubrificacdo de chassis,
rolamentos, juntas universais, cubos de roda e pinos de veiculos automotivos,
agricolas e de construgao.

Uma das caracteristicas mais importantes relacionada a classificacdo das
graxas lubrificantes € o grau NLGI (National Lubricating Grease Institute), uma
associagdo sediada nos Estados Unidos da América. O grau NLGI determina a
consisténcia da graxa (grau de rigidez), determinada através da medida, em décimos
de milimetro, da penetragdo de um cone padronizado na mesma. O teste é realizado
com a amostra da graxa a 25 °C; apds 5 segundos do disparo do cone, faz-se a
leitura diretamente no aparelho. Quanto menos espessa é uma graxa, maior sera a
penetracdo e menor o indice NLGI.

A consisténcia depende basicamente do tipo e quantidade de espessante
utilizado. Quanto menor a variagcdo da consisténcia, melhor sera o desempenho da
graxa no uso pratico.

A Tabela 4.1 apresenta as principais caracteristicas das graxas lubrificantes
utilizadas para a realizacdo deste trabalho.
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TABELA 4.1 - Caracteristicas das graxas lubrificantes estudadas.

TIPO DE COMPOSICAO
ESPESSANTE — pagE QUIMICA GRAU NLGI
Antioxidante, espessante a base de
Sabio de calcio  Parafinica calcio, 6leo mineral derivado de 2

petréleo e agentes de adesividade

Antioxidante, anticorrosivo,
espessante a base de litio, éleo
mineral derivado de petréleo,
compostos aromaticos nao 2
especificos

Sabao de litio Parafinica

4.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

As graxas lubrificantes foram submetidas a andlise, na forma encontrada para
venda (sem degradacdo) e apos a degradacdo térmica, a qual foi realizada em
simulacdes de condicdes de uso, sob programas de tempo e temperatura pré-
definidos de acordo com Santos et al. (2005), conforme mostra o fluxograma

apresentado na Figura 4.1.
" Graxas Lubrificantes "

Y 4

" Sem degradacao " Degradacao
(150, 170, 190 e 210 °C)
(1e6h)

]
\ v
|| Composicao " " Analise Térmica ||
|
L 4 4

[ ]
RMN 3C

FIGURA 4.1 - Fluxograma das técnicas utilizadas para analise das graxas

lubrificantes.
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4.3 DEGRADACAO TERMICA

A parte experimental foi realizada nas dependéncias do Laboratério de
Transferéncia de Calor e Massa em Meios Porosos e Sistemas Particulados, da
Unidade Académica de Engenharia Quimica, Universidade Federal de Campina
Grande (UFCQG).

A degradacao térmica das graxas lubrificantes foi realizada em condi¢des de
uso, sob atmosfera de ar, com temperaturas de 150, 170, 190 e 210 °C, durante dois
periodos de tempo distintos: 1 e 6 horas. As temperaturas e os periodos de
degradacao foram escolhidos de acordo com o trabalho de Santos et al. (2005),
levando-se em consideracdo que a temperatura maxima de trabalho das graxas
utilizadas, sem sofrerem degradacdo, é de 140 °C, segundo informagdes dos
fabricantes. Foram utilizados dois tipos de graxas lubrificantes, totalizando 16
amostras submetidas a degradacao. A Figura 4.2 ilustra esquematicamente o
sistema utilizado no processo de degradacao térmica das graxas.

JE.L
Manta -
aquecedora Silica-gel H.SO, Bomba de ar

FIGURA 4.2 - Sistema usado no processo de degradacao das graxas lubrificantes.
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A amostra foi colocada no baldo de trés bocas, acoplado a um condensador
de refluxo e conectores, através dos quais ar era insuflado constantemente por meio
de uma pequena bomba. A montagem baldo/condensador foi colocada sobre uma
manta aquecedora que fornecia o calor necessario para que fossem alcancadas as
temperaturas determinadas. A temperatura era controlada por meio de um
termémetro, colocado periodicamente em uma das saidas do baldo para medir a
temperatura da amostra.

4.4 CARACTERIZACAO
4.4.1 Espectroscopia de Absorcao na Regiao do Infravermelho

A espectroscopia na regido do infravermelho tornou-se ferramenta importante
em termos de andlise de graxas. Vem sendo amplamente aceita em uma variedade
de aplicagdes por mais de trés décadas. A técnica é particularmente benéfica para a
compreensao de composi¢des quimicas complexas, para diagnosticos no caso de
falha de lubrificagcdo ou do lubrificante e monitoramento do desempenho de aditivos
durante o funcionamento.

Os espectros de absorcdo na regidao do infravermelho foram obtidos em
espectrometro marca BOMEM, modelo MB-102, usando pastilhas de brometo de
potassio, na faixa de 4000 — 400 cm™".

4.4.2 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

A Ressonancia Magnética Nuclear é a técnica mais empregada na elucidacao

estrutural de compostos em solucéo.
4.4.2.1 Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN - 'H)

Espectros de RMN que detectam absor¢des pelos nucleos de hidrogénio séo
chamados de RMN de préton ou de 'H RMN.
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Os espectros de RMN — 'H foram obtidos em um equipamento VARIAN

MERCURY , de acordo com as condi¢des descritas na Tabela 4.2.

TABELA 4.2 - Condigées da analise de RMN — 'H

Frequéncia 200,054 MHz
Tempo de aquisi¢ao 4,0944 s
Numero de transientes 64

Solvente Ciclohexano deuterado
Temperatura 29 °C

4.4.2.2 Ressonancia Magnética Nuclear de Carbono 13 (RMN - °C)

Espectrometros de RMN modernos tém a capacidade de medir a ressonancia
de absorcao de diversos nticleos, como os de '*C.

Os espectros de RMN — '*C foram obtidos em um equipamento VARIAN
MERCURY, de acordo com as condi¢des descritas na Tabela 4.3.

TABELA 4.3 - Condicdes da analise de RMN — *C

Frequéncia 50,308 MHz
Tempo de aquisicao 1,4483 s
Numero de transientes 50000

Solvente Ciclohexano deuterado
Temperatura 29 °C
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4.5 ANALISE TERMICA

4.5.1 Termogravimetria (TG)

A termogravimetria foi utilizada para estudar o comportamento térmico das
graxas, relacionado a sua degradacao térmica, quando as amostras foram
submetidas a temperaturas desde a ambiente até 750 °C, bem como para determinar
sua estabilidade térmica.

As curvas TG/DTG das amostras (ndo degradadas e degradadas) foram
obtidas em dois equipamentos de analise térmica. Sob atmosfera inerte de nitrogénio
(N2), foi utilizado um analisador térmico simultdneo, marca TA Instruments, modelo
SDT-2960, com fluxo de 110 mL.min™", nas razées de aquecimento de 10 e 20 °C
min”', massa em torno de 10,0 + 0,5 mg, intervalo da temperatura ambiente a 750 °C

e utilizando-se cadinhos de alumina.

Sob atmosfera oxidante de oxigénio (O), foi utilizada uma termobalanca da
marca SHIMADZU, modelo TGA-50, com fluxo de 50 mL.min™', nas razdes de
aquecimento de 10 e 20 °C min™', massa em torno de 5,0 = 0,5 mg, intervalo de

temperatura de 25 a 750 °C, utilizando-se cadinhos de alumina.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Serado apresentados neste capitulo os resultados obtidos para as graxas nao
degradadas e submetidas a degradacdao nas temperaturas de 150, 170, 190 e
210 °C, referentes a técnica de espectroscopia de absorcdo na regido do
infravermelho. Para a técnica de ressonancia magnética nuclear, serdo mostrados os
resultados referentes as amostras ndo degradadas e submetidas a degradacao a
170 °C, visto que tornou-se inviavel submeter todas as amostras & técnica. Com
relacdo a analise térmica, serdo apresentados os resultados referentes as amostras
ndo degradadas e submetidas a degradacdo a 150 e 210 °C pois, como pode-se
observar no APENDICE A, que mostra todos os resultados obtidos nas quatro
temperaturas de trabalho, o comportamento das graxas foi semelhante em toda a

faixa de temperaturas utilizada.
5.1 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

A técnica de espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho foi
aplicada para a investigacao da composicao das graxas lubrificantes, bem como dos
compostos formados em decorréncia do processo de degradacdo térmica oxidativa
das amostras, através das bandas caracteristicas.

Na Figura 5.1 estdo apresentados o0s espectros das amostras de graxa
lubrificante a base de sabao de calcio estudadas, antes da degradacao e submetidas
a degradacao durante 1 hora, nas temperaturas previamente indicadas.
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FIGURA 5.1 — Espectros de absorcdao na regido do infravermelho da graxa
lubrificante a base de sabao de célcio ndo degradada e submetida a

degradacdao a diferentes temperaturas durante 1 hora.

Os espectros da Figura 5.1 apresentam bandas fracas e largas a
aproximadamente 3400 cm™, para todas as amostras (ndo degradada e submetidas
a degradacao nas diferentes temperaturas de estudo), relativas provavelmente a
presenca de grupamentos O—H (SILVERSTEIN e WEBSTER, 2006).

Na regido de 2900 a 2800 cm’', os espectros apresentam bandas
caracteristicas de vibracoes de deformacao axial de C—H de grupos CH, e CH3 de
alcanos, as quais sofreram apenas modificacées na intensidade para as amostras
degradadas, devido possivelmente a modificacdes sofridas na estrutura da graxa
lubrificante com a formagao de novos compostos.

Podem ser observadas bandas caracteristicas na regido de 1750 cm™,
provavelmente referentes a vibracdo de deformacdo axial da carbonila (C=0) de
ésteres, tanto no perfil da curva da graxa nao degradada, quanto naqueles relativos
as amostras degradadas nas quatro temperaturas de trabalho, que séo corroboradas

por Silverstein e Webster (2006). A pequena intensidade destas bandas pode ser
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justificada pela influéncia dos grupos participantes da composicdo da graxa
lubrificante, que apresenta aditivos que afetam a frequéncia em que a banda
caracteristica surge. Além disso, existe a presenca de um metal alcalino que, de
certa forma, ira influenciar no espectro da amostra estudada.

A regido de 1600 a 1300 cm™ apresenta bandas caracteristicas da
deformacgéo angular de grupos CHs presentes em cetonas e ésteres. A presenca de
cetonas e ésteres conduz ao aparecimento de deformacdes axial e angular do tipo
C—C(C=0)—0.

A Figura 5.2 apresenta os espectros das amostras de graxa lubrificante a base
de sabao de calcio estudadas, antes da degradacdo e submetidas a degradacéao
durante 6 horas, nas temperaturas de degradacao escolhidas.

Nao degradada
——150°C
——170°C
——190°C
——210°C

Transmitancia (u. a.)

T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

FIGURA 5.2 — Espectros de absorcdao na regido do infravermelho da graxa
lubrificante a base de sabao de célcio ndo degradada e submetida a

degradacdao a diferentes temperaturas durante 6 horas.

As bandas apresentadas nos espectros da Figura 5.2 mostram que nao houve

mudanca nas amostras com relagdo ao tempo de degradacdo no que diz respeito
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aos seus espectros na regiao de infravermelho. Foram detectadas as seguintes
vibracbes: bandas fracas e largas a aproximadamente 3400 cm™, referentes
provavelmente a presenca de grupamentos O—H impedidos ou participantes de
ligacbes hidrogénio; bandas caracteristicas de vibracées de deformagédo axial de
C—H de grupos CH, e CH; de alcanos na regido de 2900 a 2800 cm™', na regido de
1750 cm™, referentes & vibragdo da carbonila (C=0) de acidos carboxilicos ou
aldeidos gerados como produtos de oxidacdo; na regido de 1600 a 1300 cm™,
bandas caracteristicas da deformacao angular de grupos CHz presentes em cetonas
e ésteres, levando ao surgimento de deformacbes axial e angular do tipo
C—C(C=0)—0.

Na Figura 5.3 estdo apresentados os espectros das graxas lubrificantes a
base de sabao de litio, antes do processo de degradacao e apds as amostras serem
submetidas a degradacao por um periodo de tempo de 1 h nas temperaturas de 150,
170,190 e 210 °C.

Néao degradada
——150°C
——170°C
——190°C
——210°C

Transmitancia (u. a.)

T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

NUmero de onda (cm™)

FIGURA 5.3 — Espectros de absorcdao na regido do infravermelho da graxa
lubrificante a base de sabdo de litio ndo degradada e submetida a

degradacdao a diferentes temperaturas durante 1 hora.
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No espectro da amostra ndo degradada, Figura 5.3, podem ser observadas
bandas fortes e largas, caracteristicas de vibracées de deformacgao axial de C—H de
grupos CHz e CHs de alcanos na regido de 2900 a 2800 cm™. Os espectros obtidos
das amostras ndo degradada e submetidas a degradacgao foram similares.

Na regido de 1600 a 1300 cm™', podem-se observar bandas caracteristicas da
deformacgdo angular de grupos CHj3; presentes em cetonas e ésteres, levando ao
surgimento de deformagdes axial e angular do tipo C—C(C=0)—O. A banda na
regido de 1581 cm' apresentou-se moderada e aguda para a amostra nao
degradada, tendo diminuido sua intensidade nas amostras degradadas nas
diferentes temperaturas. Pode-se atribuir esse fato ao processo de decomposicao
das amostras.

A presenca de bandas na regido de 900 a 600 cm™ refere-se & deformagéo
angular assimétrica das ligagges C—H de grupos CHs (725 cm™). Tais bandas
também estao presentes nos espectros das amostras degradadas.

Na regido de 600 a 500 cm™ surgiram sinais nos espectros referentes as
amostras submetidas a degradacao que podem ser atribuidos a formacao de 6xido
de litio.

Os espectros das graxas lubrificantes a base de sabao de litio ndo degradada
e submetidas a degradacgéo durante 6 horas, nas quatro temperaturas destacadas na

metodologia estdo apresentados na Figura 5.4.
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FIGURA 5.4 — Espectros de absorcdao na regido do infravermelho da graxa

lubrificante a base de sabdo de litio ndo degradada e submetida a
degradacéao a diferentes temperaturas durante 6 horas.

Na Figura 5.4 pode-se observar que os espectros das amostras de graxas
lubrificantes (ndo degradada e submetidas a degradacao por um periodo de 6 horas)
nao sofreram modificagdes com relacdo a degradacao feita apenas durante 1 hora
(Figura 5.3). As bandas observadas seguiram o mesmo padrdo dos espectros da
Figura 5.3: bandas fortes e largas, caracteristicas de vibracdes de deformacgao axial
de C—H de grupos CH. e CHj3 de alcanos na regido de 2900 a 2800 cm™'; na regido
de 1600 a 1300 cm™', observam-se bandas caracteristicas da deformagédo angular de
grupos CHj3; presentes em cetonas e ésteres, que tém como conseqiéncia o
surgimento de deformagdes axial e angular do tipo C—C(C=0)—O. A banda na
regido de 1581 cm™ apresentou-se moderada e aguda para a amostra nio
degradada, tendo diminuido sua intensidade nas amostras degradadas nas
diferentes temperaturas, principalmente nas temperaturas de 150 e 190 °C, podendo
justificar-se pela influéncia de diferentes parametros que podem afetar o processo de
decomposicdo das amostras, tais como programa de temperatura, razdo de
aquecimento e fluxo do gas da atmosfera circundante; e, por fim, a presenca de
bandas na regido de 900 a 600 cm™ referentes & deformacdo angular assimétrica
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das ligagdes C—H de grupos CH» (725 cm™). Na regido de 600 a 500 cm™ surgiram
sinais nos espectros referentes as amostras submetidas a degradacédo que podem
estar relacionados a formacéao de 6xido de litio.

5.2 ESPECTROSCOPIA DE RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (RMN)

A espectroscopia de ressonancia magnética nuclear é aplicada na area da
Quimica como ferramenta para analise estrutural de compostos organicos e
inorganicos (TORMENA, 2008).

Dentre os espectros de nucleos mais utilizados na espectroscopia de RMN
estdo o de hidrogénio (H) e o de carbono ("*C) (SILVERSTEIN e WEBSTER, 2006).
Tais técnicas foram aplicadas ao estudo das amostras de graxas lubrificantes (nédo
degradada e submetidas a degradacao), utilizando o ciclohexano deuterado como

solvente.
5.2.1 Ressonancia Magnética Nuclear de 'H
A Figura 5.5 apresenta o espectro de ressonancia magnética nuclear de

préton (RMN 'H) para a amostra de graxa lubrificante & base de sab&o de célcio ndo
degradada.
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FIGURA 5.5 — Espectro de ressonancia magnética nuclear de préton da graxa
lubrificante a base de sab&o de calcio ndo degradada.

O espectro da Figura 5.5 mostra pequenos sinais no intervalo de 0,5 a 2,0
ppm, possivelmente relacionados a hidrogénios de grupos parafinicos (—CHs,
—CH, e —CH) (SILVERSTEIN e WEBSTER, 2006). O sinal em 1,38 ppm refere-se
ao solvente ciclohexano deuterado.

O espectro de RMN 'H para a amostra de graxa lubrificante a base de sab&o
de calcio submetida & degradacdo & temperatura de 170 °C durante 1 hora esta

apresentado na Figura 5.6.
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FIGURA 5.6 — Espectro de ressonancia magnética nuclear de préton da graxa
lubrificante a base de sabdo de calcio submetida a degradacao a
temperatura de 170 °C durante 1 hora.

No espectro da Figura 5.6 pode-se observar um pequeno sinal no intervalo de
6,0 a 7,0 ppm que pode ser atribuido a absorcdo de hidrogénios do benzeno
(CONSTANTINO, 2008). A excecao deste sinal, 0 espectro seguiu o padrao da graxa
ndo degradada: pequenos sinais no intervalo de 0,5 a 2,0 ppm, possivelmente
relacionados a ressonancia de hidrogénios de grupos parafinicos (—CHs, —CH, e
—CH) (SHARMA e STIPANOVIC, 2003).

Na Figura 5.7 apresenta-se o espectro de ressonancia magnética nuclear de
préton (RMN 'H) para a amostra de graxa lubrificante & base de sabao de litio ndo
degradada.
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FIGURA 5.7 — Espectro de ressonancia magnética nuclear de préton da graxa
lubrificante a base de sabao de litio ndo degradada.

O espectro da Figura 5.7 mostra pequenos sinais no intervalo de 0,5 a 2,0
ppm, possivelmente relacionados a ressonancia de hidrogénios de grupos
parafinicos (—CHjz;, —CH, e —CH) (SHARMA e STIPANOVIC, 2003).

As Figuras 5.8 e 5.9 apresentam os espectros de ressonancia magnética
nuclear de préton (RMN 'H) para as amostras de graxa lubrificante & base de sabao

de litio submetidas a degradagdo a 170 °C durante 1 e 6 horas, respectivamente.
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FIGURA 5.8 — Espectro de ressonancia magnética nuclear de préton da graxa
lubrificante a base de sabdo de litio submetida a degradacao a

temperatura de 170 °C durante 1 hora.

Os resultados mostram que ndo houve modificacbes nos espectros das
amostras degradadas, permanecendo os sinais caracteristicos da amostra néo
degradada: pequenos sinais no intervalo de 0,5 a 2,0 ppm, possivelmente
relacionados a ressonancia de hidrogénios de grupos parafinicos (—CHs, —CH e
—CH) (SHARMA e STIPANOVIC, 2003).
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FIGURA 5.9 — Espectro de ressonancia magnética nuclear de préton da graxa
lubrificante a base de sabdo de litio submetida a degradacdo a
temperatura de 170 °C durante 6 horas.

5.2.2 Ressonancia Magnética Nuclear de *C

A Figura 5.10 apresenta o espectro de ressonancia magnética nuclear de
carbono para a amostra de graxa lubrificante a base de sabdo de célcio nao
degradada.

Observa-se a presencga de sinais no intervalo de 10 a 30 ppm, caracteristicos
de carbonos de grupamentos CHj;, CH, e CH. O sinal em 26,4 ppm refere-se ao
solovente cicliohexano deuterado. Ha, também, pequenos sinais no intervalo de 120

a 150 ppm, provavelmente relacionados a carbonos de aromaticos.
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FIGURA 5.10 — Espectro de ressonancia magnética nuclear de carbono da graxa
lubrificante a base de sab&o de calcio ndo degradada.

A Figura 5.11 mostra o espectro da amostra de graxa lubrificante a base de
célcio submetida & degradacéo durante 1 hora, a temperatura de 170 °C.

Pode-se perceber que ndo houve modificacdo com relagdo ao espectro da
amostra ndo degradada, apresentando os mesmos sinais: no intervalo de 10 a 30
ppm, caracteristicos de carbonos de grupamentos CHs, CH, e CH e no intervalo de
120 a 150 ppm, provavelmente relativos a carbonos de aromaticos.
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FIGURA 5.11 — Espectro de ressonancia magnética nuclear de carbono da graxa
lubrificante a base de sabao de calcio submetida a degradacédo na
temperatura de 170 °C durante 1 hora.

As Figuras 5.12, 5.13 e 5.14 apresentam o0s espectros de ressonancia
magnética nuclear de carbono para as amostras de graxa lubrificante a base de
sabdo de litio ndo degradada, submetida & degradacdo durante 1 hora a 170 °C e
durante 6 horas a 170 °C, respectivamente.

Os espectros das amostras da graxa a base de sabao de litio (ndo degradada
e submetidas a degradacao) foram semelhantes aqueles das amostras a base de
sabdo de caélcio, apresentando os seguintes sinais: no intervalo de 10 a 30 ppm,
caracteristicos de carbonos de grupamentos CHs, CH, e CH e pequenos sinais no
intervalo de 120 a 150 ppm, provavelmente relacionados a carbonos de aromaticos.
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FIGURA 5.12 — Espectro de ressonancia magnética nuclear de carbono da graxa
lubrificante a base de sabao de litio ndo degradada.
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FIGURA 5.13 — Espectro de ressonancia magnética nuclear de carbono da graxa
lubrificante a base de sabao de litio submetida a degradacédo na
temperatura de 170 °C durante 1 hora.
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FIGURA 5.14 — Espectro de ressonancia magnética nuclear de carbono da graxa
lubrificante a base de sabao de litio submetida a degradacéo na
temperatura de 170 °C durante 6 horas.

5.3 ANALISE TERMICA

O Estudo Termogravimétrico foi realizado sob duas diferentes atmosferas,
nitrogénio e oxigénio, e duas razées de aquecimento (10 e 20 °C.min™"), com o intuito
de investigar a estabilidade térmica das graxas lubrificantes com relacao a influéncia
do tempo e da temperatura.
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5.3.1 Influéncia da Temperatura

A Figura 5.15 apresenta as curvas termogravimétricas para as amostras de
graxa a base de sabdo de célcio analisadas em atmosfera de nitrogénio, a razao de
aquecimento de 10 °C.min™', ndo degradada e submetidas & degradacéo durante 1 e
6 horas, nas temperaturas de 150, 170, 190 e 210 °C. Foi investigada a influéncia da

temperatura nos dois diferentes tempos de degradacéo.

100 —— N&o degradada
——150°C
—170°C
——190°C 801
—210°C

100

Né&o degradada
—150°C

—170°C
—190°C
—210°C

804

60 60 -

40 - 40

Perda de massa (%)
Perda de massa (%)
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Temperatura (°C) Temperatura ('C)

(@) (b)
FIGURA 5.15 — Curvas TG das amostras de graxa a base de sabao de calcio, em
atmosfera de nitrogénio, a razdo de aquecimento de 10 °C.min™": (a)
Submetida a degradacdo durante 1 hora; (b) Submetida a
degradacao durante 6 horas.

Observa-se que, em atmosfera inerte, as amostras apresentaram
comportamento semelhante, com pequenas modificagcbes na temperatura de inicio
de decomposicdo, como mostra a Tabela 5.1, cuja temperatura mais baixa ocorreu
na amostra submetida & degradacdo a 150 °C. Pode-se perceber que houve uma
uniformidade no comportamento das amostras com relacdo ao aumento da
temperatura de degradacdo, ou seja, a medida que a temperatura de degradacgao

aumentou, ocorreu um aumento na temperatura inicial de decomposicao.
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A Tabela 5.1 apresenta os resultados da analise termogravimétrica das graxas
lubrificantes a base de calcio e de litio, em atmosfera de nitrogénio, submetida as

razdes de aquecimento de 10 e 20 °C.min™.

TABELA 5.1 — Resultado da andlise termogravimétrica das graxas lubrificantes a
base de calcio e de litio ndo degradadas, em atmosfera de nitrogénio.

TIPO DE RAZAO DE Tinicial Thico Ttinal Am
ESPESSANTE | AQUECIMENTO | ETAPA | (°C) ‘°c) °C) | (%)
17 134,50 341,46 | 423,90 | 92,90

10 °C.min’ oF 454,90 | 468,36 | 50530 | 5,96

Sabio de calcio 1° 141,00 360,50 | 423,90 | 78,00
20 °C.min" 22 426,50 457,54 | 511,80 | 16,32

3 643,50 705,36 732,70 | 1,19

17 155,20 309,10 | 381,30 | 66,10

Sabio de litio 10 °C.min™ 27 383,90 417,76 489,80 | 31,20
3 562,10 598,72 662,90 | 2,29

20 °C.min"' 12 157,80 431,80 528,50 | 96,39

Observa-se que, a razdo de aquecimento de 20 °C.min™", em atmosfera inerte,
as amostras apresentaram comportamento semelhante aquelas analisadas sob
razao de aquecimento menor, com pequenas modificacées na temperatura de inicio
de decomposicao, conforme mostra a Tabela 5.1.

As demais curvas TG das graxas lubrificantes a base de sabao de calcio, sob
atmosfera de nitrogénio, cujos dados estdo apresentados nas Tabelas 5.2 a 5.5,
estdo apresentadas no APENDICE A.

A Tabela 5.2 apresenta os resultados da analise termogravimétrica das graxas
lubrificantes a base de célcio submetida a degradacao durante 1 h, em atmosfera de

nitrogénio, submetida & razdo de aquecimento de 10 °C.min™.
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TABELA 5.2 — Resultado da analise termogravimétrica da graxa lubrificante a base
de calcio submetida a degradacdo durante 1 h, analisada em

atmosfera de nitrogénio, a razio de aquecimento de 10 °C.min™.

TEMPERATURA
DE ETAPA Tinicial Td)ico Thinal Am
DEGRADACAO °C) ‘C) °c) (%)
(°C)
12 138,40 340,57 401,90 86,73
0
150 °C 27 417,40 450,21 489,80 10,61
17 144,80 339,72 408,40 85,50
0
170 °C 27 418,70 449,64 491,10 12,15
17 156,50 339,50 411,00 79,92
0
190 °C 27 417,40 44513 493,70 14,00
3 647,40 691,22 724,90 2,08
12 172,00 338,36 408,40 79,54
0
210 °C 22 412,30 445,98 474,30 13,13
3 633,20 687,65 724,90 1,58

Com relacao as amostras submetidas a degradacao, aquela que apresentou
menor temperatura de inicio de decomposicao foi a amostra submetida a degradacao
a 150 °C.

Na Tabela 5.3 estdo apresentados os resultado da anadlise termogravimétrica
da graxa lubrificante a base de calcio submetida a degradacdo durante 6 h, em
atmosfera de nitrogénio, a razdo de aquecimento de 10 °C.min™.
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TABELA 5.3 — Resultado da analise termogravimétrica da graxa lubrificante a base
de calcio submetida a degradacdo durante 6 h, analisada em

atmosfera de nitrogénio, a razio de aquecimento de 10 °C.min™.

TEMPERATURA
DE ETAPA Ti(;]icial Td)ico -I;final Am
DEGRADAGAO (°C) (°C) (°C) (%)
(°C)
1 160,30 342,36 407,10 | 81,02
150 °C 2 411,00 445,02 495,00 14,10
3 634,50 669,56 728,80 1,73
1 174,60 346,94 409,70 | 82,56
170 °C 2 412,30 460,56 495,00 13,22
3 625,40 686,52 723,60 3,09
1 175,80 345,58 407,10 | 81,79
190 °C 2 409,70 452,13 504,00 14,49
3 633,20 685,62 723,60 1,64
12 196,50 349,26 411,00 | 80,68
210 °C 2 416,10 460,10 489,80 | 12,87
3 617,70 670,34 706,80 1,56

As amostras submetidas a degradacdo durante 6 horas (Figura 5.15b)
apresentaram comportamento semelhante aquelas tratadas durante 1 hora, no que
se referem aos perfis das curvas termogravimétricas. As temperaturas de inicio de
decomposicdo deslocaram-se para patamares mais elevados do que para as
amostras submetidas a degradacao durante 1 hora.

Com relagdo ao numero de etapas e perda inicial de massa, pode-se afirmar
que nao houve modificagdes significativas a medida que foram utilizadas
temperaturas de degradacéao superiores.

A Tabela 5.4 apresenta os resultado da analise termogravimétrica da graxa
lubrificante a base de calcio submetida a degradacao durante 1 h, em atmosfera de

nitrogénio, a razdo de aquecimento de 20 °C.min™.

LIMA, L. M. R. Marco/2009



Resultados e Discussdao 44

TABELA 5.4 — Resultado da analise termogravimétrica da graxa lubrificante a base
de calcio submetida a degradacdo durante 1 h, em atmosfera de

nitrogénio, a razao de aquecimento de 20 °C.min™".

TEMPERATURA
DE ETAPA Tinicial Td)ico Tinal Am
DEGRADACAO °C) ‘C) °c) (%)
(C)
12 160,30 362,03 432,90 82,39
0
150 °C 28 439,40 488,44 514,30 12,62
3? 637,10 691,61 730,10 1,22
12 168,10 361,32 435,50 82,02
0
170 °C 22 443,30 484,38 523,40 10,45
3? 662,90 696,60 732,70 1,21
17 177,10 364,89 461,40 87,52
0
190 °C 28 467,80 477,99 526,00 6,78
32 646,10 713,01 733,00 3,63
12 179,70 361,93 425,20 79,63
0
210 °C o2 426,50 452,28 511,80 16,98

As temperaturas de inicio de decomposicdo mostraram-se mais elevadas nas
amostras analisadas & razdo de aquecimento de 20 °C.min™". Tal fato é corroborado
por Cavalheiro et al. (1995), cujo trabalho confirmou que quando é utilizada uma
velocidade de aguecimento mais alta, a variagdo de massa causada pelo fenébmeno
s6 sera detectada quando o termopar da amostra ja estiver acusando uma
temperatura mais elevada do que aquela em que a transicdo de fato ocorreu,

acarretando em um deslocamento das perdas de massa para temperaturas maiores.
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TABELA 5.5 — Resultado da analise termogravimétrica da graxa lubrificante a base
de calcio submetida a degradacdo durante 6 h, em atmosfera de

nitrogénio, a razao de aquecimento de 20 °C.min™".

TEMPERATURA
DE ETAPA Ti(;]icial Td)ico -I;final Am
DEGRADACAO (°C) (°C) (°C) (%)
(°C)
12 170,70 364,74 432,90 | 82,42
150 °C 2 435,50 462,06 522,10 | 13,54
3 644,30 685,75 730,10 1,15
12 174,60 396,02 434,20 | 84,10
170 °C 2 436,80 460,10 522,10 | 12,71
3 621,60 690,54 723,60 1,89
12 197,80 370,48 431,70 | 81,34
190 °C 2 438,10 463,01 516,90 | 11,94
3? 643,50 683,07 731,40 1,21
12 200,40 369,39 43550 | 81,26
210 °C 2 453,60 468,98 535,00 | 10,39
3 631,90 709,70 732,70 1,89

No que se refere as amostras analisadas em atmosfera de oxigénio, a Tabela
5.6 apresenta os resultados da analise termogravimétrica das graxas lubrificantes a

base de célcio e de litio ndo degradadas.
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TABELA 5.6 — Resultado da andlise termogravimétrica das graxas lubrificantes a
base de calcio e de litio ndo degradadas, em atmosfera de oxigénio.

TIPO DE RAZAO DE Tinicial Thico Thna | AmM
ESPESSANTE | AQUECIMENTO | ETAPA °C) °C) °C) | (%)
17 130,19 131,16 | 383,37 | 80,22

Sabio de calcio 10 °C.min" 2 394,36 | 394,75 | 563,86 | 16,12
17 140,36 | 352,56 | 397,22 | 78,62

20 °C.min" 22 420,25 | 422,20 | 566,57 | 16,96

17 14410 | 323,77 | 352,71 | 72,18

Sab3o de litio 10 °C.min™ 2 362,01 394,86 | 575,27 | 23,78
17 156,98 | 326,08 | 349,55 | 76,20

20 °C.min" 2? 358,44 | 490,47 | 559,90 | 20,73

Em atmosfera de oxigénio, as amostras da graxa a base de sabao de calcio
nao degradadas apresentaram comportamento semelhante aquele observado em
atmosfera inerte. Houve pequenas modificacbes na temperatura de inicio de
decomposicao seguindo a tendéncia de que amostras tratadas a temperaturas mais
elevadas apresentaram temperatura de inicio de decomposicdo mais elevadas
(Tabelas 5.6 a 5.10).

Na Figura 5.16 estdo apresentadas as curvas termogravimétricas para as
amostras de graxa a base de sabao de calcio analisadas em atmosfera de oxigénio,
a razdo de aquecimento de 10 °C.min™", ndo degradada e submetidas a degradacéo
durante 1 e 6 horas, nas temperaturas de 150 e 210 °C.

LIMA, L. M. R. Marco/2009



Resultados e Discussdao 47

100 —— Néo degradada
—150°C 1004 Néo degradada
0,
i —210% — 10 C
80 804 —210°C

60
60

40 4
0 40

Perda de massa (%)

20

Perda de massa (%)

20

-20

T T T T T T T T T -20 T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 0 100

T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

(@) (b)
FIGURA 5.16 — Curvas TG das amostras de graxa a base de sabao de calcio, em
atmosfera de oxigénio, & razdo de aquecimento de 10 °C.min™": (a)
Submetida a degradacao durante 1 hora; (b) Submetida a
degradacao durante 6 horas.

Observaram-se modificacdes nos perfis das curvas submetidas a tratamento
térmico com relacado aquelas nao tratadas. As curvas mostram que, em atmosfera de
oxigénio, a aproximadamente 300 °C, as perdas de massa na segunda etapa foram
mais significativas para as amostras submetidas a tratamento térmico do que nas
amostras ndo degradadas. Além disso, préximo a 500 °C, houve uma pequena
inflexdo nas curvas, para as amostras submetidas a degradacao, provavelmente
devido ao fato das amostras terem sofrido combustdo, o0 que exigiu grande
guantidade de energia, provocando um aumento de temperatura aproximadamente a
500 °C, o que acarretou em um “escape” da curva de temperatura, tendo a mesma
voltado ao seu caminho normal apds o processo ter ocorrido e a energia ter sido
liberada.

As demais curvas TG das graxas lubrificantes a base de sabao de calcio, sob
atmosfera de oxigénio, cujos dados estdo apresentados nas Tabelas 5.6 a 5.10,
estdo apresentadas no APENDICE B.
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As Tabelas 5.7 e 5.8 apresentam os resultados da analise termogravimétrica
da graxa lubrificante a base de calcio submetida a degradacao durante 1 e 6 h, em

atmosfera de oxigénio, a razdo de aquecimento de 10 °C.min™".

TABELA 5.7 — Resultado da analise termogravimétrica da graxa lubrificante a base
de calcio submetida a degradacdo durante 1 h, em atmosfera de

oxigénio, a razao de aquecimento de 10 °C.min™.

TEMPERATURA
DE . ETAPA Tgﬂcial poico -Iz)final Am
DEGR,S\CI?AQAO (°C) (°C) (°C) (%)
& 12 138,18 331,03 371,53 | 67,13
150 °C 2 394,40 505,66 544,89 | 29,51
12 139,82 346,48 360,32 | 66,82
210 °C 2 380,49 504,27 547,77 | 27,87

TABELA 5.8 — Resultado da analise termogravimétrica da graxa lubrificante a base
de caélcio oxigénio submetida a degradacao durante 6 h, em atmosfera
de, & razdo de aquecimento de 10 °C.min™.

TEMPERATURA
DE ETAPA Tgﬂcial poico -Iz)final Am
DEGR,S\CI?AQAO (°C) (°C) (°C) (%)
== 12 158,90 347,51 375,83 70,82
150 °C 22 397,67 513,49 544,72 24,14
17 174,78 340,55 375,35 76,63
210 °C > 396,45 503,76 564,61 22,13

Nas Tabelas 5.9 e 5.10 estdo apresentados os resultados da analise
termogravimétrica da graxa lubrificante a base de calcio submetida a degradacao
durante 1 e 6 h, em atmosfera de oxigénio, a razdo de aquecimento de 20 °C.min™".
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TABELA 5.9 — Resultado da analise termogravimétrica da graxa lubrificante a base

de calcio submetida a degradacdo durante 1 h, em atmosfera de

oxigénio, a razdo de aquecimento de 20 °C.min™.

TEMPERATURA
DE ETAPA Ti(;]icial Td)ico -I;final Am
DEGR/%)AQAO (°C) (°C) (°C) (%)
) 12 166,53 356,76 378,37 | 65,49
150 °C > 388,31 534,76 548,11 32,34
12 160,84 355,54 398,42 | 67,87
210°C > 426,93 529,31 536,68 28,09

TABELA 5.10 — Resultado da analise termogravimétrica da graxa lubrificante a base
de calcio submetida a degradacdo durante 6 h, em atmosfera de
oxigénio, a razao de aquecimento de 20 °C.min™.

TEMPERATURA
DE ETAPA Ti61icial poico -Iz)final Am
DEGR,S\CI?AQAO (°C) (°C) (°C) (%)
&) 12 171,51 358,69 387,87 67,42
150 °C > 423,37 530,28 542,72 28,70
12 182,50 359,98 386,42 66,43
210°C > 403,34 535,86 547,28 30,49

A razdo de aquecimento de 20 °C.min”", em atmosfera oxidante, as amostras
apresentaram comportamento semelhante aquelas analisadas sob razédo de
aquecimento menor, com pequenas modificacdes na temperatura de inicio de
decomposicao, como mostram as Tabelas 5.9 e 5.10, sendo a amostra submetida a
degradacao a 150 °C aquela que apresentou temperatura mais baixa.

A Figura 5.17 mostra as curvas termogravimétricas para as amostras de graxa
a base de sabao de litio analisadas em atmosfera de nitrogénio, a razado de
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aquecimento de 10 °C.min™', ndo degradada e submetidas & degradacéo durante 1 e
6 horas, nas temperaturas de 150, 170, 190 e 210 °C.
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FIGURA 5.17 — Curvas TG das amostras de graxa a base de sabdo de litio, em
atmosfera de nitrogénio, a razdo de aquecimento de 10 °C.min™: (a)
Submetida a degradacao durante 1 hora; (b) Submetida a degradacao
durante 6 horas.

As amostras de graxa lubrificante a base de sabao de litio em atmosfera de
nitrogénio apresentaram comportamento semelhante ao das graxas a base de sabao
de célcio, com pequenas modificagdes na temperatura de inicio de decomposicao,
gue se mostraram mais elevadas, sendo as amostras submetidas a degradacéao a
150 °C, as duas razdes de aquecimento, aquelas que apresentaram menor
estabilidade (Tabelas 5.11 e 5.12).

As demais curvas TG das graxas lubrificantes a base de sabao de litio, sob
atmosfera de nitrogénio, cujos dados estao apresentados nas Tabelas 5.11 e 5.12,
estdo apresentadas no APENDICE A.

As Tabelas 5.11 e 5.12 apresentam o0s resultados da analise
termogravimétrica da graxa lubrificante a base de litio submetida a degradagéo

durante 1 e 6 h, em atmosfera de nitrogénio, a razio de aquecimento de 10 °C.min™.

LIMA, L. M. R. Marco/2009



Resultados e Discussdao 51

TABELA 5.11 — Resultado da analise termogravimétrica da graxa lubrificante a base
de litio submetida a degradacdo durante 1 h, em atmosfera de

nitrogénio, a razao de aquecimento de 10 °C.min™.

TEMPERATURA
DE ETAPA Ti(;]icial Td)ico -I;final Am
DEGRADAGAO (°C) (°C) (°C) (%)
(°C)
12 172,00 320,55 385,10 | 66,19
150 °C 2 387,70 414,39 500,10 | 30,27
3 586,70 646,91 668,10 2,84
12 190,10 321,60 382,60 | 66,43
170 °C 2 386,40 436,05 483,30 | 29,61
3 562,10 628,21 653,90 1,77
12 192,60 318,24 395,50 | 67,28
190 °C 2 401,90 425,98 480,70 | 28,25
3 541,50 602,64 652,60 1,33
12 193,90 320,33 387,70 | 63,64
210 °C 2 387,70 417,16 48720 | 32,22
3 567,30 633,67 679,70 2,68
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TABELA 5.12 — Resultado da analise termogravimétrica da graxa lubrificante a base
de litio submetida a degradacdo durante 6 h, em atmosfera de

nitrogénio, a razao de aquecimento de 10 °C.min™.

TEMPERATURA
DE ETAPA Ti(;]icial Td)ico -I;final Am
DEGRADACAO (°C) (°C) (°C) (%)
(°C)
12 175,80 321,30 392,90 | 67,62
150 °C 2 394,20 426,58 488,50 | 29,58
3 559,60 616,87 656,40 1,18
1 191,40 322,28 383,90 | 62,96
170 °C 2 387,70 414,11 487,20 | 33,09
3 549,20 596,09 630,60 1,89
12 192,60 319,80 374,80 | 61,05
190 °C 22 381,30 441,23 492,40 34,84
3 549,20 621,44 655,20 2,90
12 193,90 320,33 386,40 | 63,30
210 °C 2 389,00 417,16 48590 | 31,92
3 567,30 633,67 681,00 2,69

A razdo de aquecimento de 20 °C.min”, em atmosfera inerte, as amostras
apresentaram comportamento semelhante aquelas analisadas sob razdo de
aquecimento menor, com pequenas modificacdes na temperatura de inicio de
decomposicdo, sendo a amostra submetida & degradacdo a 150 °C aquela que
apresentou temperatura mais baixa. Houve pequenos deslocamentos para
temperaturas mais elevadas durante toda a analise das amostras submetidas a
degradacdo nas quatro temperaturas de trabalho com relacdo a amostra nao
degradada, conforme mostram a Figura A.4 (APENDICE A).

As Tabelas 5.13 e 5.14 apresentam o0s resultados da analise
termogravimétrica da graxa lubrificante a base de litio submetida a degradagéo
durante 1 e 6 h, em atmosfera de nitrogénio, a razdo de aquecimento de 20 °C.min™.
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TABELA 5.13 — Resultado da analise termogravimétrica da graxa lubrificante a base
de litio submetida a degradacdo durante 1 h, em atmosfera de

nitrogénio, a razao de aquecimento de 20 °C.min™".

TEMPERATURA
DE ETAPA Ti(;]icial Td)ico -I;final Am
DEGRADAGAO (°C) (°C) (°C) (%)
(°C)
1 193,90 325,54 390,30 | 65,78
150 °C 22 395,50 450,68 498,80 30,14
3 581,50 639,73 660,30 1,41
1 197,80 344,05 409,70 | 66,87
170 °C 2 412,30 430,46 510,50 | 31,19
3 568,60 628,93 670,70 1,59
1 199,10 340,70 399,40 | 61,92
190 °C 2 404,50 442,41 528,50 | 34,65
1 200,40 339,19 398,10 | 60,63
210 °C 2 401,90 440,16 518,20 | 35,48

TABELA 5.14 — Resultado da analise termogravimétrica da graxa lubrificante a base

de litio, em atmosfera de nitrogénio submetida a degradacao durante

6 h, a razao de aquecimento de 20 °C.min™".

TEMPERATURA
DE ETAPA Ti(;]icial Td)ico -I;final Am
DEGRADACAO (°C) (°C) (°C) (%)
(°C)
12 195,20 333,33 40320 | 65,66
150 °C 2 408,40 441,63 513,00 | 31,62
12 199,10 342,86 399,40 | 61,88
170 °C > 403,20 454,08 505,30 | 35,31
12 204,30 340,23 396,80 | 62,23
190 °C > 401,90 434,55 510,50 | 35,83
12 210,70 344,95 396,80 | 58,63
210°C 2 407,10 435,56 518,20 | 34,11
a 563,40 622,55 670,70 1,22
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As amostras submetidas a degradacdo durante 6 horas (Figura 5.17b)
apresentaram perfil mais aproximado ao da curva referente a amostra néo
degradada, no que se referem aos perfis das curvas termogravimétricas, embora
tenha ocorrido o deslocamento das temperaturas de inicio de decomposicao para
patamares mais elevados do que para as amostras submetidas a degradacao
durante 1 hora.

Na Figura 5.18 sao apresentadas as curvas termogravimétricas para as
amostras de graxa a base de sabao de litio analisadas em atmosfera de oxigénio, a
razdo de aquecimento de 10 °C.min™', ndo degradada e submetidas & degradacao
durante 1 e 6 horas, nas temperaturas de 150 e 210 °C.

100 4 — Nao degradada Néo d dad
150°C —— Nao degradada

—150°C
—210°C
80 80 —210°C
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60 60

40 404
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Perda de massa (%)

204 20

— T T T T T T T T T T T T I —T7T 77— T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 0 100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura (°C) Temperatura ('C)

(@) (b)
FIGURA 5.18 — Curvas TG das amostras de graxa a base de sabdo de litio, em
atmosfera de oxigénio, a razdo de aquecimento de 10 °C.min™": (a)
Submetida a degradacao durante 1 hora; (b) Submetida a degradacao
durante 6 horas.

Em atmosfera de oxigénio, as amostras de graxa lubrificante a base de sabao
de litio submetidas a degradacao apresentaram comportamento semelhante ao da
amostra ndo degradada. Houve modificagcdes nas temperaturas de inicio de

decomposicdo da segunda etapa, podendo ser observado, como mostrado nas
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Tabelas 5.15 a 5.18, que, para as amostras submetidas a degradacado, as curvas
sofreram um deslocamento para temperaturas inferiores, provavelmente devido ao
fato do processo de decomposicao ser favorecido quando a amostra € submetida a
atmosfera oxidante.

As Tabelas 5.15 e 5.18 apresentam o0s resultados da andlise
termogravimétrica da graxa lubrificante a base de litio submetida a degradagéo
durante 1 e 6 h, em atmosfera de nitrogénio, a razées de aquecimento de 10 e
20 °C.min™",

TABELA 5.15 — Resultado da analise termogravimétrica da graxa lubrificante a base
de litio submetida a degradacdo durante 1 h, em atmosfera de

oxigénio, a razdo de aquecimento de 10 °C.min™.

TEMPERATURA
DE ETAPA Ti61icial poico -Iz)final Am
DEGR,S\CI?AQAO (°C) (°C) (°C) (%)
&) 12 162,19 297,72 356,84 79,63
150 °C > 375,84 462,18 544,77 17,87
12 178,18 29557 344,33 81,94
210 °C > 388,75 499,05 536,62 15,40

TABELA 5.16 — Resultado da analise termogravimétrica da graxa lubrificante a base
de litio submetida a degradacdo durante 6 h, em atmosfera de

oxigénio, a razdo de aquecimento de 10 °C.min™.

TEMPERATURA
DE ETAPA Ti(;]icial Td)ico -I;final Am
DEGR/égAQAo (°C) (°c) (°C) (%)
= 12 172,96 295,62 333,19 | 79,00
150 °C > 346,01 346,56 536,26 19,27
12 182,01 297,18 453,38 | 94,80
210°C 2 458,36 459,32 564,45 4,81
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TABELA 5.17 — Resultado da analise termogravimétrica da graxa lubrificante a base
de litio submetida a degradacdo durante 1 h, em atmosfera de

oxigénio, a razao de aquecimento de 20 °C.min™.

TEMPERATURA
DE ETAPA Ti(;]icial Td)ico -I;final Am
DEGR/%)AQAO (°C) (°C) (°C) (%)
= 12 177,36 319,51 367,90 82,82
150 °C 22 389,78 388,27 574,19 14,73
12 179,66 303,76 365,66 80,11
210°C 2 388,84 389,22 564,44 16,96

TABELA 5.18 — Resultado da analise termogravimétrica da graxa lubrificante a base
de litio submetida a degradacdo durante 6 h, em atmosfera de

oxigénio, a razao de aquecimento de 20 °C.min™.

TEMPERATURA
DE ETAPA Ti61icial poico -Iz)final Am
DEGR,S\CI?AQAO (°C) (°C) (°C) (%)
&) 12 180,96 299,04 367,80 75,77
150 °C > 385,52 386,73 544,47 18,29
12 191,61 295,09 364,20 84,24
210°C > 400,73 504,87 540,94 14,61

Observou-se que a amostra submetida a temperatura de 150 °C, durante 1 e 6
horas, as duas razdes de aquecimento, apresentou menor temperatura de inicio de
decomposicao, conforme Tabelas 5.15 e 5.18.

As demais curvas TG das graxas lubrificantes a base de sabao de litio, sob
atmosfera de oxigénio, cujos dados estao apresentados nas Tabelas 5.15 e 5.18,
estdo apresentadas no APENDICE B.

A partir dos resultados apresentados nas Tabelas 5.15 a 5.18, pode-se
afirmar que houve uma uniformidade no comportamento das amostras no que se

refere as temperaturas de inicio de decomposicao, sendo as amostras submetidas a
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temperaturas mais baixas aquelas que apresentaram menores temperaturas de
inicio.

5.3.2 Influéncia da Atmosfera

A Figura 5.19 apresenta as curvas termogravimétricas das graxas lubrificantes
a base de sabao de calcio ndo degradadas, a razdes de aquecimento de 10 e
20 °C.min™, respectivamente, em atmosferas de nitrogénio e oxigénio. O estudo foi

realizado para se investigar a influéncia da atmosfera na decomposicao térmica das
graxas.
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FIGURA 5.19 — Curvas TG das amostras de graxa a base de sabédo de calcio nao
degradadas, em atmosferas de nitrogénio e de oxigénio: (a) A razédo

de aquecimento de 10 °C.min™"; (b) A razdo de aquecimento de
20 °C.min"".

As curvas da Figura 5.19 mostram que, em atmosfera de oxigénio, houve um
pequeno deslocamento das curvas para temperaturas mais baixas, o que pode ser
atribuido ao favorecimento do processo de decomposicao.

Com relagdo ao numero de etapas de decomposicdo, observa-se por meio

das Tabelas 5.1 a 5.8 que, em atmosfera de nitrogénio, de forma geral a
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decomposicdo ocorreu em numero maior de etapas do que em atmosfera de
oxigénio.

A perda inicial de massa maior foi observada em atmosfera inerte (nitrogénio).
No que se referem aos residuos da decomposicdo, as amostras submetidas a
atmosfera de nitrogénio produziram quantidade menor de residuo do que aquelas
submetidas a atmosfera de oxigénio.

As curvas das amostras de graxa a base de sabao de calcio obtidas a razao
de aquecimento de 20 °C.min™" apresentaram perfil semelhante aquelas obtidas a
razdo de 10 °C.min™", tanto em atmosfera inerte (nitrogénio) quanto em atmosfera
oxidante (oxigénio).

A Figura 5.20 mostra as curvas termogravimétricas das graxas lubrificantes a
base de sabdo de calcio submetidas a degradagdo na temperatura de 150 °C, a
razdes de aquecimento de 10 e 20 °C.min"', respectivamente, em atmosferas de
nitrogénio e oxigénio.
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FIGURA 5.20 — Curvas TG das amostras de graxa a base de sabao de célcio
submetida & degradacdo a 150 °C, em atmosferas de nitrogénio e de
oxigénio: (a) A razdo de aquecimento de 10 °C.min™; (b) A razao de

aquecimento de 20 °C.min™.
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As curvas das amostras de graxa a base de sabdo de célcio submetidas a
degradacdo a 150 °C, obtidas as duas razées de aquecimento, apresentaram
comportamento semelhante em atmosfera inerte (nitrogénio). Em atmosfera de
oxigénio, a aproximadamente 500 °C, surgiu o comportamento referente a
combustdo da amostra, apresentando um perfil que diferenciou-se daquele
apresentado pelas curvas em atmosfera inerte, conforme mostram as curvas TG
apresentadas no APENDICE C.

A Figura 5.21 mostra as curvas termogravimétricas das graxas lubrificantes a
base de sabdo de célcio submetidas & degradacdo na temperatura de 210 °C, a
razdes de aquecimento de 10 e 20 °C.min"', respectivamente, em atmosferas de

nitrogénio e oxigénio.
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FIGURA 5.21 — Curvas TG das amostras de graxa a base de sabao de célcio
submetida & degradacdo a 210 °C, em atmosferas de nitrogénio e de
oxigénio: (a) A razdo de aquecimento de 10 °C.min™; (b) A razao de
aquecimento de 20 °C.min™.

As curvas termogravimétricas das amostras de graxa a base de sabdo de
célcio submetidas & degradacdo a 210 °C, obtidas as duas razées de aquecimento,
apresentaram comportamento semelhante aquelas obtidas & temperatura de 150 °C:
em atmosfera de oxidante, a aproximadamente 500 °C, surgiu o comportamento
referente & combustao da amostra.
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A Figura 5.22 mostra as curvas termogravimétricas das graxas lubrificantes a
base de sabdo de litio ndo degradadas, a razbes de aquecimento de 10 e

20 °C.min', em atmosferas de nitrogénio e oxigénio.
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FIGURA 5.22 — Curvas TG das amostras de graxa a base de sabao de litio nao
degradadas, em atmosferas de nitrogénio e de oxigénio: (a) A razédo

de aquecimento de 10 °C.min™"; (b) A razdo de aquecimento de
20 °C.min"".

As curvas das amostras de graxa a base de sabdo de litio obtidas a razado de
aquecimento de 10 °C.min" apresentaram pequenas diferencas nas suas
temperaturas de inicio de decomposicado, sendo a amostra submetida a degradacgao
a 150 °C, durante 1 hora, aquela que apresentou menor estabilidade térmica, em
atmosfera oxidante.

A Figura 5.23 mostra as curvas termogravimétricas das graxas lubrificantes a
base de sabdo de litio submetidas a degradacéo na temperatura de 150 °C, a razées

de aquecimento de 10 e 20 °C.min™", respectivamente, em atmosferas de nitrogénio e
oxigénio.
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FIGURA 523 — Curvas TG das amostras de graxa a base de sabao de litio
submetida & degradacdo a 150 °C, em atmosferas de nitrogénio e de
oxigénio: (a) A razdo de aquecimento de 10 °C.min™; (b) A razao de
aquecimento de 20 °C.min™.

A perda inicial de massa em atmosfera de nitrogénio foi maior para a amostra
degradada a 150 °C durante 6 horas, e em atmosfera de oxigénio, na amostra
degradada a 210 °C durante 6 horas.

De forma geral, a quantidade de residuos formados foi pequena, sendo a
amostra degradada a 210 °C durante 6 horas e analisada em atmosfera de oxigénio,
a que produziu menor quantidade destes.

A Figura 5.24 mostra as curvas termogravimétricas das graxas lubrificantes a
base de sabao de litio submetidas & degradacdo na temperatura de 210 °C, a razdes

de aquecimento de 10 e 20 °C.min™", respectivamente, em atmosferas de nitrogénio e
oxigénio.
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FIGURA 524 — Curvas TG das amostras de graxa a base de sabao de litio
submetida a degradacédo a 210 °C, em atmosferas de nitrogénio e de
oxigénio: (a) A razdo de aquecimento de 10 °C.min™; (b) A razao de
aquecimento de 20 °C.min™".

As curvas das amostras de graxa a base de sabao de litio obtidas a razao de
aquecimento de 20 °C.min™" mostraram que a amostra degradada a 210 °C, durante
6 horas, apresentou melhor estabilidade térmica, tanto em atmosfera de nitrogénio
como em oxigénio, apresentando a mais alta temperatura de inicio de decomposigao.

A perda inicial de massa em atmosfera de nitrogénio foi maior para a amostra
submetida & degradacdo a 170 °C durante 1 hora, e em atmosfera de oxigénio, na
amostra submetida & 150 °C durante 1 hora.

A quantidade de residuos formados foi pequena, sendo a amostra analisada
em atmosfera de nitrogénio, submetida & temperatura de 170 °C durante 1 hora
(Tabela 5.6), a que produziu menor quantidade destes.

As curvas referentes as amostras submetidas ao tratamento térmico durante 6
horas estao apresentadas no Apéndice C (Figuras C.2, C.4, C.6 e C.8) e mostram
comportamento semelhante aquelas submetidas a decomposicao durante 1 hora,

tanto em atmosfera inerte quanto na oxidante.
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Na primeira etapa de decomposicdo ocorre a perda de massa mais
significativa, com perda de volateis, o que a torna a etapa mais importante na
determinacao da estabilidade térmica.

5.3.3 Influéncia da Razao de Aquecimento

A Figura 5.25 apresenta as curvas termogravimétricas das graxas lubrificantes
a base de sabdo de calcio ndo degradadas, analisadas a diferentes razdes de

aquecimento (10 e 20 °C.min™"), em atmosferas de nitrogénio e de oxigénio.
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FIGURA 5.25 — Curvas TG das amostras de graxa a base de sabao de calcio nao
degradadas, a razdes de aquecimento de 10 e 20 °C.min™": (a) em

atmosfera de nitrogénio (b) em atmosfera de oxigénio.

Observa-se que os perfis da curvas a diferentes razées de aquecimento
mantiveram-se semelhantes, havendo apenas um pequeno deslocamento nos
valores das temperaturas de decomposicao térmica das amostras analisadas a razao

de aquecimento maior. Provavelmente, o aumento na razdo de aquecimento provoca
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uma nao uniformidade no aquecimento, acarretando em temperaturas de inicio mais
elevadas.

A Figura 5.26 apresenta as curvas termogravimétricas das graxas lubrificantes
a base de sabao de litio ndo degradadas, analisadas a diferentes razdes de

aquecimento (10 e 20 °C.min™"), em atmosferas de nitrogénio e de oxigénio.
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FIGURA 5.26 — Curvas TG das amostras de graxa a base de sabao de litio ndo
degradadas, a razdes de aquecimento de 10 e 20 °C.min™: (a) em

atmosfera de nitrogénio (b) em atmosfera de oxigénio.

As curvas termogravimétricas referentes as amostras de graxa lubrificante a
base de sabao de litio seguiram comportamento semelhante ao das graxas a base
de sabao de calcio, com relagdo a influéncia da razdo de aquecimento. Houve um
pequeno deslocamento nos valores das temperaturas de decomposicao térmica para
temperaturas mais elevadas (Tabelas 5.5 a 5.8), nas amostras analisadas a razdo de

aquecimento maior, comportamento corroborado por CAVALHEIRO et al. (1995).
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5.3.4 Influéncia do Tempo

As Figuras 5.27 e 5.28 apresentam as curvas termogravimétricas das
amostras de graxa lubrificante a base de sabao de calcio e a base de sabao de litio,
submetidas a degradacdo a temperatura de 150 °C, a diferentes tempos de

degradacdo (1 e 6 horas), & razdo de aquecimento de 10 °C.min”, nas duas
atmosferas estudadas.
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FIGURA 5.27 — Curvas TG das amostras de graxa a base de sabdo de célcio
submetidas & degradacdo a temperatura de 150 °C, & razdo de
aquecimento de 10 °C.min”", degradadas durante 1 e 6 h: (a) em

atmosfera de nitrogénio; (b) em atmosfera de oxigénio.

As Figuras 5.27a e 5.28a mostram perfis semelhantes das curvas
termogravimétricas analisadas em atmosfera inerte, observando-se um pequeno
deslocamento para temperaturas superiores para a amostra tratada durante 6 horas,
0 que pode ser atribuido a formacado de compostos intermediarios, provavelmente
caracteristicos de reagdes de polimerizacao.
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FIGURA 528 — Curvas TG das amostras de graxa a base de sabado de litio
submetidas a degradacdo a temperatura de 150 °C, & razdo de
aquecimento de 10 °C.min”, degradadas durante 1 e 6 h: (a) em

atmosfera de nitrogénio; (b) em atmosfera de oxigénio.

Com relagao as amostras analisadas em atmosfera oxidante (Figuras 5.27b e
5.28b), observa-se que as curvas TG referentes as amostras submetidas a
degradacgao durante 6 h sofreram pequenos deslocamentos para temperaturas mais
elevadas, provavelmente devido a formacao de produtos de polimerizacao.

Nas Figuras 5.29 e 5.30 estdo apresentadas as curvas termogravimétricas das
amostras de graxa lubrificante a base de sabao de calcio e a base de sabao de litio,
submetidas a degradacdo a temperatura de 150 °C, a diferentes tempos de

degradacdo (1 e 6 horas), a razdo de aquecimento de 20 °C.min™', nas duas
atmosferas estudadas.
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FIGURA 5.29 — Curvas TG das amostras de graxa a base de sabdo de célcio
submetidas & degradacdo a temperatura de 150 °C, & razdo de
aquecimento de 20 °C.min”", degradadas durante 1 e 6 h: (a) em

atmosfera de nitrogénio; (b) em atmosfera de oxigénio.
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FIGURA 5.30 — Curvas TG das amostras de graxa a base de sabado de litio
submetidas & degradacdo a temperatura de 150 °C, & razdo de
aquecimento de 20 °C.min”, degradadas durante 1 e 6 h: (a) em

atmosfera de nitrogénio; (b) em atmosfera de oxigénio.
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As curvas termogravimétricas obtidas em atmosfera inerte mostram perfis
semelhantes, tanto para as amostras de graxa lubrificante a base de sabao de calcio,
quanto para aquelas a base de sabao de litio, degradadas por diferentes periodos de
tempo observando-se um pequeno deslocamento para temperaturas superiores para
a amostra tratada durante 6 horas.

Houve pequenas variacées na temperatura de inicio de decomposi¢éo, sendo
as amostras de graxa lubrificante degradadas durante 1 hora a 150 °C e analisadas
em atmosfera oxidante, aquelas que apresentaram menor estabilidade térmica.
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6 CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos, podem-se admitir as seguintes conclusées:

% Os espectros na regidao do infravermelho apontaram para as amostras de
graxa lubrificante a base de sabao de calcio e a base de sabao de litio que a
degradacao das graxas lubrificantes estudadas ocorreu através de processo
de oxidagéo, resultando na formagao de compostos carbonilados.

< Com relagdo aos espectros de RMN 'H, observaram-se pequenos sinais
possivelmente relacionados a hidrogénios de grupos parafinicos e apenas
uma modificacdo para as amostras degradadas em relagcado a nao degradada:
o surgimento de um pequeno sinal no intervalo de 6,0 a 7,0 ppm que pode ser
atribuido a absorgao de hidrogénios do benzeno.

< No que se referem aos espectros de RMN '°C, observou-se a presenca de
sinais referentes a carbonos de grupamentos CHj, CH,, CH e C e, também,
pequenos sinais no intervalo de 120 a 150 ppm, provavelmente relacionados a
carbonos de aromaticos.

« O estudo de andlise térmica mostrou que houve pequenas modificacbes na
temperatura de inicio de decomposicao das amostras degradadas com relacao
as nao degradadas.

< Em atmosfera de oxigénio, para as graxas lubrificantes a base de sabao de
célcio, houve modificacdo no perfil das curvas TG, provavelmente devido ao
fato das amostras terem sofrido combusté&o.

< Com relagdo ao numero de etapas de decomposicdo, em atmosfera de
nitrogénio, normalmente a decomposi¢cao ocorreu em numero maior de etapas

do que em atmosfera de oxigénio.

3

*

No que se referem aos residuos da decomposicao, as amostras submetidas a
atmosfera de nitrogénio produziram quantidade menor de residuo do que
aquelas submetidas a atmosfera de oxigénio.

X/

*

De acordo com os resultados obtidos, propde-se a seguinte ordem de

estabilidade térmica, nas atmosferas inerte e oxidante:

Graxa lubrificante a base > Graxa lubrificante a base de
de sabao de calcio sabao de litio
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com a finalidade de se obter um estudo mais amplo e profundo acerca do

comportamento das graxas lubrificantes a base de sabdo de calcio e sabao de

litio, pode-se sugerir a realizagdo de estudos complementares que possam vir a

corroborar os resultados ja obtidos neste trabalho, a saber:

®.
%

Realizacdo de estudo cinético, tanto nas amostras nao degradadas quanto
naquelas degradadas, sob atmosferas inerte e oxidante, para que o
mecanismo de reagdo relacionado ao comportamento térmico possa ser
melhor entendido.

Caracterizagao reoldgica das graxas lubrificantes com o objetivo de prever as
caracteristicas de fluxo da graxa, visto que tratam-se de sistemas fluidos,
cujas propriedades sao diretamente influenciadas pela presenca de tensdes
de cisalhamento.

Determinacao do teor de enxofre através do uso da técnica de Fluorescéncia
de Raios-X.

Identificacdo dos constituintes presentes nas amostras de graxas lubrificantes
utilizando-se Cromatografia Gasosa/Espectrometria de Massa (CG/EM).
Submeter amostras a periodos de degradacdo mais longos para obter

resultados acerca da resisténcia térmica das graxas lubrificantes.
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APENDICE A - Curvas TG das amostras de graxa a base de sabao de calcio

e a base de sabao de litio, em atmosfera de nitrogénio, a
razdes de aquecimento de 10 e 20 °C.min™.
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FIGURA A.1 — Curvas TG das amostras de graxa a base de sabao de calcio, em

atmosfera de nitrogénio, & razdo de aquecimento de 10 °C.min™":
(a) Submetidas a degradacao durante 1 hora; (b) Submetidas a
degradagéao durante 6 horas.
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FIGURA A.2 — Curvas TG das amostras de graxa a base de sabao de calcio, em

atmosfera de nitrogénio, & razdo de aquecimento de 20 °C.min™":
(a) Submetidas a degradacao durante 1 hora; (b) Submetidas a
degradacao durante 6 horas.
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FIGURA A.3 — Curvas TG das amostras de graxa a base de sabao de litio, em
atmosfera de nitrogénio, & razdo de aquecimento de 10 °C.min™":

(a) Submetidas a degradacao durante 1 hora; (b) Submetidas a
degradacéao durante 6 horas.

1004 —— Nao degradada 100 —— Néo degradada
—150°C
0
80 80 —170 0C
S S ——190°C
3 < —210°C
@ 60 @ 60+
© ©
£ £
3 3
= 404 = 404
° °
[ [
o o
20 204
0 04
T T T T T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 0 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

FIGURA A.4 — Curvas TG das amostras de graxa a base de sabao de litio, em
atmosfera de nitrogénio, & razdo de aquecimento de 20 °C.min™":

(a) Submetidas a degradacao durante 1 hora; (b) Submetidas a
degradacéao durante 6 horas.
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APENDICE B - Curvas TG das amostras de graxa a base de sabao de calcio
e a base de sabao de litio, em atmosfera de oxigénio, a razées
de aquecimento de 10 e 20 °C.min™.
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FIGURA B.1 — Curvas TG das amostras de graxa a base de sabao de calcio, em
atmosfera de oxigénio, a razdo de aquecimento de 10 °C.min™":
(a) Submetidas a degradacao durante 1 hora; (b) Submetidas a
degradagéao durante 6 horas.
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FIGURA B.2 — Curvas TG das amostras de graxa a base de sabao de calcio, em
atmosfera de oxigénio, & razao de aquecimento de 20 °C.min™: (a)

Submetidas a degradagdo durante 1 hora; (b) Submetidas a
degradagao durante 6 horas.
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FIGURA B.3 — Curvas TG das amostras de graxa a base de sabao de litio, em
atmosfera de oxigénio, a razao de aquecimento de 10 °C.min™: (a)
Submetidas a degradacdao durante 1 hora; (b) Submetidas a
degradagao durante 6 horas.
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FIGURA B.4 — Curvas TG das amostras de graxa a base de sabao de litio, em
atmosfera de oxigénio, a razdo de aquecimento de 20 °C.min™: (a)
Submetidas a degradacdo durante 1 hora; (b) Submetidas a
degradagao durante 6 horas.
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APENDICE C

— Curvas TG das amostras de graxa a base de sabao de calcio
e a base de sabao de litio, referentes a Influéncia da
Atmosfera.
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FIGURA C.1 — Curvas TG das amostras de graxa a base de sabdo de calcio

degradadas durante 1 hora, a razdo de aquecimento de
10 °C.min™', em atmosferas de nitrogénio e de oxigénio: (a)
Submetidas a degradacédo a 150 °C; (b) Submetidas a degradacéo
a210°C.
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FIGURA C.2 — Curvas TG das amostras de graxa a base de sabdo de calcio

LIMA, L. M. R.

degradadas durante 6 horas, a razdo de aquecimento de
10 °C.min™', em atmosferas de nitrogénio e de oxigénio: (a)

Submetidas a degradacao a 150 °C; (b) Submetidas & degradacao
a210°C.
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FIGURA C.3 — Curvas TG das amostras de graxa a base de sabdo de calcio
degradadas durante 1 hora, a razdo de aquecimento de
20 °C.min"', em atmosferas de nitrogénio e de oxigénio: (a)
Submetidas a degradacédo a 150 °C; (b) Submetidas & degradacéo
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FIGURA C.4 — Curvas TG das amostras de graxa a base de sabao de calcio
degradadas durante 6 horas,a razdo de aquecimento de
20 °C.min”", em atmosferas de nitrogénio e de oxigénio: (a)

Submetidas a degradacédo a 150 °C; (b) Submetidas & degradacéo
a 210 °C.
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FIGURA C.5 — Curvas TG das amostras de graxa a base de sabao de litio

degradadas durante 1 hora, a razdo de aquecimento de

10 °C.min”, em atmosferas de nitrogénio e de oxigénio: (a)

Submetidas & degradacdo a 150 °C; (b) Submetidas a
degradacdo a 210 °C.
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FIGURA C.6 — Curvas TG das amostras de graxa a base de sabao de litio

LIMA, L. M. R.
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FIGURA C.7 — Curvas TG das amostras de graxa a base de sabao de litio
degradadas durante 1 hora, a razdo de aquecimento de
20 °C.min™', em atmosferas de nitrogénio e de oxigénio: (a)
Submetidas & degradacdo a 150 °C; (b) Submetidas a
degradacdo a 210 °C.
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FIGURA C.8 — Curvas TG das amostras de graxa a base de sabao de litio
degradadas durante 6 horas, a razdo de aquecimento de
20 °C.min"', em atmosferas de nitrogénio e de oxigénio: (a)
Submetidas & degradacdo a 150 °C; (b) Submetidas a
degradacdo a 210 °C.
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APENDICE D - Curvas TG das amostras de graxa a base de sabao de calcio
e a base de sabao de litio, referentes a Influéncia da Razao
de Aquecimento.
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FIGURA D.1 — Curvas TG das amostras de graxa a base de sabdo de calcio
degradadas durante 1 hora, em atmosfera de nitrogénio, a razbées
de aquecimento de 10 e 20 °C.min™": (a) Submetidas & degradacéo
a 150 °C; (b) Submetidas a degradacéo a 210 °C.
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FIGURA D.2 — Curvas TG das amostras de graxa a base de sabdo de calcio
degradadas durante 6 horas, em atmosfera de nitrogénio, a razées
de aquecimento de 10 e 20 °C.min™": (a) Submetidas & degradagéo
a 150 °C; (b) Submetidas a degradacéo a 210 °C.
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FIGURA D.3 — Curvas TG das amostras de graxa a base de sabdo de calcio
degradadas durante 1 hora, em atmosfera de oxigénio, a razdes
de aquecimento de 10 e 20 °C.min™": (a) Submetidas & degradagéo
a 150 °C; (b) Submetidas & degradacéo a 210 °C.
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FIGURA D.4 — Curvas TG das amostras de graxa a base de sabdo de calcio
degradadas durante 6 horas, em atmosfera de oxigénio, a razbes
de aquecimento de 10 e 20 °C.min™": (a) Submetidas a degradagao
a 150 °C; (b) Submetidas & degradacéo a 210 °C.
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FIGURA D.5 — Curvas TG das amostras de graxa a base de sabao de litio
degradadas durante 1 hora, em atmosfera de nitrogénio, a razbes
de aquecimento de 10 e 20 °C.min™": (a) Submetidas a degradagio
a 150 °C; (b) Submetidas & degradacéo a 210 °C.
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FIGURA D.6 — Curvas TG das amostras de graxa a base de sabao de litio
degradadas durante 6 horas, em atmosfera de nitrogénio, a razdes
de aquecimento de 10 e 20 °C.min™": (a) Submetidas a degradacio
a 150 °C; (b) Submetidas & degradacéo a 210 °C.
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FIGURA D.7 — Curvas TG das amostras de graxa a base de sabao de litio
degradadas durante 1 hora, em atmosfera de oxigénio, a razbes
de aquecimento de 10 e 20 °C.min™": (a) Submetidas & degradagéo
a 150 °C; (b) Submetidas a degradacéo a 210 °C.
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FIGURA D.8 — Curvas TG das amostras de graxa a base de sabao de litio
degradadas durante 6 horas, em atmosfera de oxigénio, a razbes
de aquecimento de 10 e 20 °C.min™": (a) Submetidas a degradagio
a 150 °C; (b) Submetidas a degradagéo a 210 °C.
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APENDICE E - Curvas TG das amostras de graxa a base de sabdo de calcio

e a base de sabao de litio, referentes a Influéncia do Tempo.

E.1 Razdo de Aquecimento de 10 °C.min™
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E.1 — Curvas TG das amostras de graxa a base de sabdo de calcio

submetidas a degradagdo & temperatura de 150 °C, & razdo de
aquecimento de 10 °C.min™", degradadas durante 1 e 6 h: (a) em

atmosfera de nitrogénio; (b) em atmosfera de oxigénio.
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FIGURA E.2 — Curvas TG das amostras de graxa a base de sabdo de caélcio

LIMA, L. M. R.

submetidas a degradacdo & temperatura de 210 °C, & razdo de
aquecimento de 10 °C.min"", degradadas durante 1 e 6 h: (a) em
atmosfera de nitrogénio; (b) em atmosfera de oxigénio.
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FIGURA E.3 — Curvas TG das amostras de graxa a base de sabdo de litio
submetidas & degradacdo a temperatura de 150 °C, a razdo de
aquecimento de 10 °C.min™", degradadas durante 1 e 6 h: (a) em

atmosfera de nitrogénio; (b) em atmosfera de oxigénio.
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FIGURA E.4 — Curvas TG das amostras de graxa a base de sab&o de litio
submetidas a degradagdo & temperatura de 210 °C, & razdo de
aquecimento de 10 °C.min"", degradadas durante 1 e 6 h: (a) em

atmosfera de nitrogénio; (b) em atmosfera de oxigénio.
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E.2 Razdo de Aquecimento de 20 °C.min™
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FIGURA E.5 — Curvas TG das amostras de graxa a base de sabdo de calcio

submetidas a degradagdo & temperatura de 150 °C, & razdo de
aquecimento de 20 °C.min™", degradadas durante 1 e 6 h: (a) em

atmosfera de nitrogénio; (b) em atmosfera de oxigénio.
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FIGURA E.6 — Curvas TG das amostras de graxa a base de sabdo de caélcio

LIMA, L. M. R.

submetidas a degradagdo & temperatura de 210 °C, & razdo de
aquecimento de 20 °C.min™", degradadas durante 1 e 6 h: (a) em

atmosfera de nitrogénio; (b) em atmosfera de oxigénio.
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FIGURA E.7 — Curvas TG das amostras de graxa a base de sabdo de litio
submetidas a degradagdo & temperatura de 150 °C, & razdo de
aquecimento de 20 °C.min™", degradadas durante 1 e 6 h: (a) em

atmosfera de nitrogénio; (b) em atmosfera de oxigénio.
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FIGURA E.8 — Curvas TG das amostras de graxa a base de sabdo de litio
submetidas a degradacdo & temperatura de 210 °C, & razdo de
aquecimento de 20 °C.min™", degradadas durante 1 e 6 h: (a) em

atmosfera de nitrogénio; (b) em atmosfera de oxigénio.
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APENDICE F — Curvas Termogravimétricas referentes a analise térmica
realizadas com as graxas lubrificantes a base de sabao de
célcio e de sabao de litio.

F.1 Atmosfera de Nitrogénio (N>) e Raziao de Aquecimento de 10 °C.min™
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FIGURA F.1 - Curvas TG/DTG da graxa a base de sabdo de calcio nao

degradada.
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FIGURA F.2 - Curvas TG/DTG da graxa a base de sab&o de célcio submetida a
degradacéo durante 1 hora, sob temperatura de 150 °C.
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FIGURA F.3 - Curvas TG/DTG da graxa a base de sab&o de célcio submetida a
degradacéo durante 1 hora, sob temperatura de 170 °C.
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FIGURA F.4 - Curvas TG/DTG da graxa a base de sabao de célcio submetida a

degradagédo durante 1 hora, sob temperatura de 190 °C.
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FIGURA F.5 - Curvas TG/DTG da graxa a base de sab&o de célcio submetida a

degradagédo durante 1 hora, sob temperatura de 210 °C.
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FIGURA F.6 - Curvas TG/DTG da graxa a base de sabao de célcio submetida a

degradacdo durante 6 horas, sob temperatura de 150 °C.
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FIGURA F.7 - Curvas TG/DTG da graxa a base de sabao de célcio submetida a

degradacao durante 6 horas, sob temperatura de 170 °C.
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FIGURA F.8 - Curvas TG/DTG da graxa a base de sab&o de célcio submetida a
degradacéo durante 6 horas, sob temperatura de 190 °C.
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FIGURA F.9 - Curvas TG/DTG da graxa a base de sab&o de célcio submetida a
degradacéo durante 6 horas, sob temperatura de 210 °C.
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FIGURA F.10 - Curvas TG/DTG da graxa a base de sabao de litio ndo degradada.
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FIGURA F.11 - Curvas TG/DTG da graxa a base de sabao de litio submetida a

degradacdo durante 1 hora, sob temperatura de 150 °C.
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FIGURA F.12 - Curvas TG/DTG da graxa a base de sabao de litio submetida a
degradacéo durante 1 hora, sob temperatura de 170 °C.
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FIGURA F.13 - Curvas TG/DTG da graxa a base de sabao de litio submetida a
degradacéo durante 1 hora, sob temperatura de 190 °C.
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FIGURA F.14 - Curvas TG/DTG da graxa a base de sabao de litio submetida a

degradagao durante 1 hora, sob temperatura de 210 °C.
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FIGURA F.15 - Curvas TG/DTG da graxa a base de sabao de litio submetida a
degradacéo durante 6 horas, sob temperatura de 150 °C.
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FIGURA F.16 - Curvas TG/DTG da graxa a base de sabao de litio submetida a
degradacéo durante 6 horas, sob temperatura de 170 °C.
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FIGURA F.17 - Curvas TG/DTG da graxa a base de sabao de litio submetida a
degradacéo durante 6 horas, sob temperatura de 190 °C.
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FIGURA F.18 - Curvas TG/DTG da graxa a base de sabao de litio submetida a

degradacao durante 6 horas, sob temperatura de 210 °C.
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FIGURA F.19 - Curvas TG/DTG da graxa a base de sabdo de calcio néo

degradada.
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FIGURA F.20 - Curvas TG/DTG da graxa a base de sabao de calcio submetida a
degradacéo durante 1 hora, sob temperatura de 150 °C.
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FIGURA F.21 - Curvas TG/DTG da graxa a base de sabao de calcio submetida a
degradacéo durante 1 hora, sob temperatura de 170 °C.
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FIGURA F.22 - Curvas TG/DTG da graxa a base de sabao de calcio submetida a

degradacéo durante 1 hora, sob temperatura de 190 °C.
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FIGURA F.23 - Curvas TG/DTG da graxa a base de sabao de calcio submetida a

degradagédo durante 1 hora, sob temperatura de 210 °C.
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FIGURA F.24 - Curvas TG/DTG da graxa a base de sabao de calcio submetida a
degradacéo durante 6 horas, sob temperatura de 150 °C.
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FIGURA F.25 - Curvas TG/DTG da graxa a base de sabao de calcio submetida a

degradacao durante 6 horas, sob temperatura de 170 °C.
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FIGURA F.26 - Curvas TG/DTG da graxa a base de sabao de calcio submetida a

degradacdo durante 6 horas, sob temperatura de 190 °C.
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FIGURA F.27 - Curvas TG/DTG da graxa a base de sabao de calcio submetida a
degradacéo durante 6 horas, sob temperatura de 210 °C.
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FIGURA F.28 - Curvas TG/DTG da graxa a base de sabao de litio ndo degradada.
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FIGURA F.29 - Curvas TG/DTG da graxa a base de sabao de litio submetida a

degradagédo durante 1 hora, sob temperatura de 150 °C.
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FIGURA F.30 - Curvas TG/DTG da graxa a base de sabao de litio submetida a

degradacédo durante 1 hora, sob temperatura de 170 °C.
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FIGURA F.31 - Curvas TG/DTG da graxa a base de sabao de litio submetida a
degradagcéo durante 1 hora, sob temperatura de 190 °C.
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FIGURA F.32 - Curvas TG/DTG da graxa a base de sabao de litio submetida a

degradacédo durante 1 hora, sob temperatura de 210 °C.
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FIGURA F.33 - Curvas TG/DTG da graxa a base de sabao de litio submetida a

degradacao durante 6 horas, sob temperatura de 150 °C.
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FIGURA F.34 - Curvas TG/DTG da graxa a base de sabao de litio submetida a
degradacéo durante 6 horas, sob temperatura de 170 °C.
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FIGURA F.35 - Curvas TG/DTG da graxa a base de sabao de litio submetida a

degradacao durante 6 horas, sob temperatura de 190 °C.
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FIGURA F.36 - Curvas TG/DTG da graxa a base de sabao de litio submetida a
degradacéo durante 6 horas, sob temperatura de 210 °C.
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F.3 Atmosfera de Oxigénio (O) e Razdo de Aquecimento de 10 °C.min™
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FIGURA F.37 - Curvas TG/DTG da graxa a base de sabdo de calcio néo

degradada.
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FIGURA F.38 - Curvas TG/DTG da graxa a base de sabao de calcio submetida a

degradagao durante 1 hora, sob temperatura de 150 °C.
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FIGURA F.39 - Curvas TG/DTG da graxa a base de sabao de calcio submetida a

degradacédo durante 1 hora, sob temperatura de 210 °C.
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FIGURA F.40 - Curvas TG/DTG da graxa a base de sabao de calcio submetida a

degradacao durante 6 horas, sob temperatura de 150 °C.
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FIGURA F.41 - Curvas TG/DTG da graxa a base de sabao de calcio submetida a

degradacdo durante 6 horas, sob temperatura de 210 °C.
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FIGURA F.42 - Curvas TG/DTG da graxa a base de sabao de litio ndo degradada.
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FIGURA F.43 - Curvas TG/DTG da graxa a base de sabao de litio submetida a
degradacéo durante 1 hora, sob temperatura de 150 °C.
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FIGURA F.44 - Curvas TG/DTG da graxa a base de sabao de litio submetida a

degradacédo durante 1 hora, sob temperatura de 210 °C.
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FIGURA F.45 - Curvas TG/DTG da graxa a base de sabao de litio submetida a

degradacao durante 6 horas, sob temperatura de 150 °C.
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FIGURA F.46 - Curvas TG/DTG da graxa a base de sabao de litio submetida a

degradacao durante 6 horas, sob temperatura de 210 °C.
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F.4 Atmosfera de Oxigénio (O) e Razdo de Aquecimento de 20 °C.min"
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FIGURA F.47 - Curvas TG/DTG da graxa a base de sabdo de calcio néo

degradada.
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FIGURA F.48 - Curvas TG/DTG da graxa a base de sabao de calcio degradada
durante 1 hora, sob temperatura de 150 °C.
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FIGURA F.49 - Curvas TG/DTG da graxa a base de sabdo de célcio degradada
durante 1 hora, sob temperatura de 210 °C.
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FIGURA F.50 - Curvas TG/DTG da graxa a base de sabdo de célcio degradada
durante 6 horas, sob temperatura de 150 °C.
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FIGURA F.51 - Curvas TG/DTG da graxa a base de sabao de calcio degradada
durante 6 horas, sob temperatura de 210 °C.
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FIGURA F.52 - Curvas TG/DTG da graxa a base de sabao de litio ndo degradada.
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FIGURA F.53 - Curvas TG/DTG da graxa a base de sabao de litio degradada
durante 1 hora, sob temperatura de 150 °C.
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FIGURA F.54 - Curvas TG/DTG da graxa a base de sabao de litio degradada
durante 1 hora, sob temperatura de 210 °C.
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FIGURA F.55 - Curvas TG/DTG da graxa a base de sabao de litio degradada
durante 6 horas, sob temperatura de 150 °C.
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FIGURA F.56 - Curvas TG/DTG da graxa a base de sabao de litio degradada
durante 6 horas, sob temperatura de 210 °C.
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Abstract: The study of thermoanalytical and kinetic properties of lubricating lithium greases 1s of great
importance to understand its behavior when submitted to different temperatures and atmospheres and as those
conditions affect its performance. In the present research, thermal analyses and infrared spectroscopy of
lubricating greases were accomplished to the lithium base. The lubricating greases were submitted to
Thermogravimetry (TG) and Differencial Scanning Calorimetry (DSC) analysis.
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INTRODUCTION

Lubricating grease can be defined as a solid to
semi-solid material produced by the dispersion of a
thickening agent in a liquid lubricant. The function of the
grease 1s to keep that o1l in contact with bearing surfaces
(Nailen, 2002). Most of the thickening agents are derived
of organic greases. The treatment of such greases with
strong alkali, just as a composed of sodium, lithum or
barium, produces a metallic salt of the wax acid-in
chemical terms a soap-with the capacity to absorb and to
retain liquid inside of a semi-solid matrix.

The applications of the lubricating greases have been
growing aligned with the progresses of the technology.
At the same time, it has been necessary to improve the
acting of the greases for your varied applications. Being
varied the soap, oil of addictive, 13 possible to produce
different greases for a wide variety of applications
(Czarny, 1995).

The quality control of lubricating oil is essential for
preservation of the longevity and performance of
industrial machines, automotives and equipment which
depends on hydraulic fluids (Borin and Poppi, 2004).
Lubricant grease degradation under operation conditions
1s a problem that involves meaningful economical losses.
Oxidation 1s the primary agent of degradation and has
given rise to many studies. Establishing a kinetic

mechanism of reaction 1s difficult due to the complexity of
these systems (Santos et al., 2004).

In the last years, thermoanalytic technmiques have
been enough used in the study of the thermal behavior of
lubricating greases (Nailen, 2002; Czarny, 1995; Borin and
Poppy, 2004). This research aims to study thermal stability
of lithium base lubricating greases using different
atmospheres through the Thermogravimetry (TG) and
Differencial Scanming Calorimetry (DSC).

MATERTALS AND METHODS

Lithium base lubricating greases used in the
lubrication of handles, cubes of wheels, pins and movable
parts of equipments and machines and produced by
Brazilian industries and obtained in the local trade were
used in this study.

Thermogravimetric  and  differential  scanning
calorimetry curves used in the forecast of the thermal
stability of the lithium greases were obtained in a
simultaneous thermal analyzer of TA Instruments, model
SDT-2670, in atmosphere of air and nitrogen in the
reasons of heating of 10°C min™', in an interval of
temperature of 25-700°C.

The theoretical basis for kinetic calculations by non-
isothermal methods (integral and approximations) is
obtained.
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where: A is the frequency factor, T is the temperature, R
is the gas constant, ¢ is the heating rate and E, is the
activation energy.

Among dynamic methods, differential, integral and
approximation ones can be cited, whose studies were
carried out in previous studies. In this research we have
selected the following methods, representative of different
categories and applied several equations to the thermal
data: Coats-Redfern and Madhusudanan methods (Santos
et al., 2002; Straszko et al., 2002; Santos et al., 2004). The
kinetic parameters calculated were activation Energy (E,)
and frequency factor (A).

Coats and Redfern (Santos ef al., 2004) developed an
integral method that can be applied to TG/DTG data,
assuming the different reaction orders. The order related
to the most appropriate mechanism is presumed to lead to

Thermal analysis: TG and DTG curves of the samples
analyzed under different atmospheres are presented in
Fig. 2 and 3. The oxidation process of the lubricating
greases can be verified when analyzed in atmosphere of
air, because It is had significant variations in the amount
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Fig. 1: Infrared spectra of lubricating lithium grease
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Infrared spectroscopy: Infrared spectra are shown in 5,:’
Fig. 1. The spectra showed peaks in the region of
3200-3700 cm ', related to the presence of OH groups. A
strong peak was observed in 2800-3100 cm’', related to 02 . . i .
C-H bond in the CH; and CH, in aliphatic chains. Bands 0 200 400 600 ) 3sggA
. . o Te oC Uni V3.
presented in the region between 1300 and 1600 cm™ are emperature (°C) TA mstraments
characteristic of C = O groups (Silverstein and Webster, _ o )
2000). It can be due the presence of compounds as Fig. 3: DTG curves of lithium base grease at 10°C min™"'
ketones, aldehydes or carboxylic acids. in atmospheres of air and nitrogen
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of events associated to the thermal decomposition of the
samples. In spite of the variations mn the amounts
of events, it 1s verified that the thermal stability do not
depends of the atmosphere, because the process begins
to 210°C. In mitrogen the decomposition reaction of the
grease happens in an only step, varying of 210-500°C,
with loss of mass of 98%.

In air atmosphere, the existence of five steps is
verified among 210-520°C. The first step (210-350°C) that
corresponds to the evaporation of the most volatile
components and products of low molecular weight
possesses a loss of mass of 45.3%. Second (350-375°C)
and third (375-400°C) steps that correspond to the first
degradation possess losses of mass of 6.8 and 7.0%,
respectively. Fourth step (400-470°C) corresponds to the
oxidation under high temperatures and possesses a loss
of mass of 24.7%. While the fifth step (480-520°C) that
corresponds to the decomposition of high molecular
weight compounds possesses a loss of mass of 13.1%.

DSC results show that, m air atmosphere, four
exothermic peaks appear in the temperatures of 344.3,
368.2, 391.6 and 504.9°C at heating rate of 10°C min™'
(Fig. 4) with imitial temperature of 317.9°C. At heating hate
of 15°C min~', Fig. 5 shows four exothermic peaks in the
temperatures of 353.1, 419.3, 451.5 and 519.4°C. In
atmosphere of nitroger, there 1s the appearance of only
one exothermic peak in 203.0°C at heating hate of 10°C
min~" and one exothermic peak in 201.2°C at heating rate
of 15°C min™', confirming the decomposition in one step
as showed in the TG curves (Fig. 2).

The existence of the exothermic peaks can be related
to the oxidation processes. That peaks are related to
reaction between lithium base grease and oxygen of the
air atmosphere, with formation of new compounds like
showed infrared spectra.
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Fig. 4: DSC curves of lithium base grease at 10°C min~' in
atmospheres of air and nitrogen
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Table 1 presents calorimetric data to lithum base
lubricant studied at diffirent reasons of heating (10 and
15°C min ") in air atmosphere.

Table 2 presents calorimetric data to lithium base
lubricant studied at different reasons of heating ( 10 and
15°C min™') in atmosphere of nitrogen.

Kinetic analysis: Table 3 shows kinetic parameters
(activation energy and frequency factor) and statistic
parameters  (correlation coefficient and standard
deviation) of the first thermal decomposition step of the
lubricating lithium grease, using Coats-Redfern and
Madhusudanan methods.

Tt 1s observe that in atmosphere of nitrogen the
activation energy 1s higher than in air atmosphere. This
fact confirm that in nitrogen atmosphere greases present
more stability than in air atmosphere, in that ocecur
oxidative reactions with oxygen i the air.
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Fig. 5: DSC curves of lithium base grease at 15°C min™" in
atmospheres of air and nitrogen

Table 1: Calorimetric data to lithium base lubricant in different reasons of
heating
Air atmosphere

Ty C) AHF (Tg)
Steps 10°Cmin~"  15°C min~! 10°C min~" 15°Cmin~!
1 3443 3531 421.2 713.0
2 3682 419.3 78.06 6.8
3 391.6 451.5 122.90 22.9
4 504.9 519.4 3565.0 1002.0

*AH corresponds to the enthalpy

Table 2: Calorimetric data to lithium base lubricant in different reasons of

heating
Nitrogen atmosphere
Tpu (°C) AH* (g™
Steps  10°Cmin™  15°Cmin™! 10°C min~! 15°C min~

1 203.0 201.2 3.177 2123
*AH corresponds to the enthalpy
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Table 3: Influence of heating rate on the kinetic parameters
Heating rate (°C min™")

Coats-Redfern Madhusudanan
Parameters  10-air 15-air 10-air 15-air
E/KImol™ 7247 75.26 F2FT 76.94
Ast 5.063-10° 1.10-10* 5.9810° 1.77-1¢¢
i 0.9997 0.9908 0.9997 0.9999
sd 0.0074 0.0052 0.0175 0.0052
CONCLUSION

Thermal and oxidative stability of lubricating lithium
greases has been studied. Infrared spectroscopy showed
the presence of OH and C = O groups, related to
compounds as ketones, aldehydes or carboxylic acids.
Thermogravimetric curves showed that, in atmosphere of
nitrogen, the decomposition of the lithium grease occurs
in only a stage. The appearance of new decomposition
stages when the grease is exposed to the atmosphere of
air it confirms that, in that case, there is reaction of the
components of the grease. Calorimetric evaluation
indicates that, in atmosphere of synthetic air, appear four
exothermic picks, probably related to the oxidation of the
grease. Kinetic parameters confirm lower stability of the
lubricating greases i air atmosphere, probably due
oxidation reactions.
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Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica
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Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia
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Baixar livros de Saude Coletiva
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Baixar livros de Turismo
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