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RESUMO

Com o crescente interesse do uso de biogas como fonte de energia elétrica por meio de motores ciclo Otto, as condi¢Bes de trabalho
destes motores se tornam relevantes para maior eficiéncia de conversdo energética e maior tempo de uso. A utilizacdo correta de 6leos
lubrificantes permite ampliar a quantidade de horas motor, sem necessidade de troca. Avaliar a qualidade e a degradacéo dos 6leos
lubrificantes neste sistema torna-se uma premissa importante, uma vez que o éleo degradado diminui a capacidade de prote¢do nas pecas
mdveis do motor e aumenta o superaquecimento do sistema. A contaminacdo por agentes externos eleva a chance do desenvolvimento
de borras e aumentando a corrosdo de pecas. Este trabalho realizou o controle de qualidade de 6leos lubrificantes em motores
estacionarios movidos a biogas. Os éleos foram analisados por espectrofotometria na regido do infravermelho, na qual foram verificadas
as bandas de oxidacdo, presenca de &gua, fuligem, nitratos e sulfato, sendo determinada também a acidez total do éleo lubrificante, de
acordo com a norma ASTM D4739, preconizada pela Resolugdo ANP n° 10/2000. O principal problema encontrado foi a quantidade de
agua presente nos motores, acima do limite de 0,03%, indicando algum problema de vazamento/contaminagdo no motor. Os testes
controlados com diferentes gases apresentaram pouca variagdo em relagdo a comparagdo com ar, ao controle utilizado e ao gés N, sendo
que os principais parametros afetados foram a oxidacdo e a acidez, pois 0s outros pardmetros ndo apresentaram diferencas significativas
entre si.
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1 Introducéo

Informagdes consolidadas referentes ao ano de 2015 indicam
que a matriz energética mundial ainda se concentra no uso do
petréleo (32,9%), carvao (29,2%) e gas (23,8%) e as fontes
consideradas renovaveis oscilam em torno de 6,7 % [1]. No Brasil,
a matriz energética referente aos renovaveis situa-se em 41,2 %
sendo que, na geracéo de energia elétrica, 69,1% provém de fontes
renovaveis, em grande parte capitaneada pelo sistema hidrico de
geracao (58,4%). Ja as fontes envolvendo a biomassa, somam
aproximadamente 10,5 % [2].

Em relagcdo a biomassa, a geracdo de biogéas para uso em
eletricidade corresponde somente a 0,1 % da matriz, mostrando
que este sistema é muito estudado na academia, mas pouco
aplicado no setor produtivo. Contudo, a possibilidade de uso do
biogés como fonte de eletricidade a partir de motores estacionérios
tipo Otto é bastante alta.

Aterros sanitarios, dejetos de suinos e residuos organicos
solidos de origem urbana podem fornecer matéria-prima em
grande quantidade para a obtencéo de biogas, gerando eletricidade
e diminuindo a necessidade de se utilizar outras fontes mais
poluidoras, como as termoelétricas. Além disso, esta tecnologia

proporciona um ganho ambiental enorme, pois diminui a
quantidade de efluentes poluidores. O aproveitamento dos
residuos para fins energéticos estd previsto, inclusive, no Plano
Nacional de Residuos Sélidos, Lei 12.305/2010 [3].

A utilizac8o de biogas em motores de ciclo Diesel é o mais
apropriado, pela sua maior robustez e menor custo para a mesma
poténcia [4-5]. Esse avanco tecnoldgico no uso de motores a
biogas deve-se, em grande parte, a0 aumento do preco do petrdleo,
a crescente preocupacdo ambiental e ao esgotamento das reservas
de petréleo bruto [6].

Com o desenvolvimento e aplicacdo de motores movidos a
biogas, cresce a importancia de 6leos lubrificantes que possam
apresentar eficiéncia e tempo de vida prolongado [7]. Assim,
metodologias para o controle da qualidade desses 6leos sdo
extremamente importantes determinando seu processo de
degradacdo em relacdo ao tempo, em horas, em que o motor é
utilizado [8].

O lubrificante tem a finalidade de evitar o sobreaquecimento
e o desgaste do motor. As formulages sdo geralmente constituidas
de varios componentes que contém aditivos para melhorar o
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desempenho especifico de cada motor. Embora lubrificantes
constituidos por 6leos minerais sejam largamente utilizados para
uma variedade de propositos, eles sdo pouco biodegradaveis e,
com frequéncia, téxicos. Portanto, eles podem ter um forte
impacto sobre o0s seres vivos se atingirem o ambiente.

Na literatura, ao analisar dleos usados em motores,
identificou-se a degradacdo e a contaminagdo como principais
causas de prejuizo a eficiéncia do 6leo lubrificante [9]. Snook
estabeleceu um programa basico de ensaios de 6leos de motores e
descreveu os procedimentos em laboratério, bem como os meios e
as causas de contaminagdo e degradagdo, correlacionando os
contaminantes com os provaveis defeitos das maquinas e seus
pontos de origem [9].

As principais causas da degradacdo dos o6leos sdo a
contaminagdo por agua (externa ou produzida pela combustio), a
alimentacéo excessiva de combustivel, a refrigeragdo inadequada,
a poeira, bem como contaminantes presentes no combustivel [9].

A degradacdo é o processo que reduz a capacidade do dleo de
cumprir as func@es para o qual foi dimensionado, isto €, lubrificar,
proteger, limpar, refrigerar e vedar. Ela é originada pela alteracéo
de suas propriedades fisicas e quimicas, devido as diferentes
condicBes em que é submetido o 6leo dentro do motor, sofrendo
com altas temperaturas, grandes velocidades de cisalhamento,
materiais corrosivos, contaminagdes, envelhecimento, etc. [10].

Para avaliar a degradacdo do Oleo lubrificante, os
parametros analisados sdo a aparéncia (fuligem), viscosidade,
indice de basicidade total (TBN), indice de acidez total (TAN),
oxidacdo, nitracdo, sulfonacdo, ponto de fulgor, densidade relativa
e corrosdo em lamina de cobre [10].

O indice de acidez total do d6leo (TAN) é a medida de
ambos os acidos organicos e acidos inorganicos fortes presentes
no 6leo, assim como produtos de degradacdo. O TAN ndo ¢
geralmente associado aos lubrificantes do carter do motor a menos
que sejam severamente contaminados. Uma excecdo pode ser 0s
lubrificantes de cérter de motores a gés. Neste caso, 0 TAN pode
esgotar muito rapidamente e temperaturas elevadas de operagdo
podem gerar altos niveis de &cidos organicos fracos e o aumento
na acidez do 6leo pode estar ligado a contaminagao de agua.

Especificamente para motores estacionarios a biogas, ndo ha
amplos estudos envolvendo o processo de degradagdo do 6leo
lubrificante e a estimativa do tempo de vida do 6leo [10], mas
nestes, a cada amostragem, havia a reposicdo de 6leo novo no
motor, que mascara 0s provaveis efeitos da degradacdo causada
pelo biogas nédo purificado.

Ao realizar o acompanhamento da qualidade do 6leo
lubrificante com o tempo, constatando-se 0s processos de
degradacdo e o consequente desgaste de pegcas em motores
movidos ao biogas, determina-se corretamente o tempo de uso do
6leo e o cronograma de troca pelo cliente.

Considerando o exposto, o presente trabalho teve como
objetivos simular a influéncia de gases presentes no biogéas no
processo de degradacdo de dleo lubrificante e determinar o indice
de degradacdo do 6leo lubrificante utilizado em dois motores
movidos a biogas por meio da espectroscopia na regido do
infravermelho, para determinacdo dos parametros de oxidacdo,
teor de agua, nitracdo, sulfonacdo e fuligem e o indice de acidez
total (TAN), por meio da titulacdo acido-base.

2 Materiais e métodos

Todos os reagentes quimicos utilizados foram de pureza grau
para analise. A &gua utilizada para o preparo de solucbes padrdo
ou diluicbes de amostras foi destilada e purificada por osmose
reversa (ADAMO, resisténcia da dgua de 5 MQ cm™ a 25 °C).

As amostras de 6leos lubrificantes foram obtidas de dois
motores estacionarios tipo Otto Diesel, modificados para biogas,
desenvolvidos pela empresa Biogas Motores Estacionarios de
Toledo, denominados motor A (Mercedes Benz OM 355/5, 140
kVA, 1800 rpm) e motor B (MWM D-229/6, 60 kVA, 1800 rpm)
(Figura 1), sendo que esses motores foram instalados em duas
propriedades rurais na Regido Oeste do Parand, que utilizam
biodigestores modelo canadense, com dejetos de suinos como
matéria prima e purificacdo do biogas realizada com injecéo de
oxigénio e secador (Figura 2).

=) By mt

Figura 1. Motor estacionario utilizado para o sistema do biodigestor na propriedade
B.

Figura 2. Biodigestor modelo canadense utilizado na propriedade B.
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As amostras dos 6leos (200 mL) dos motores foram coletadas
durante as trocas periddicas de manutencgdo (entre 300 e 400 h),
em recipiente de plastico de polietileno tereftalato, fechado e
lacrado e levado até o laboratério para analise, anotando-se a
quantidade de horas/motor e o funcionamento diario em horas.
Durante a amostragem, evitou-se coletar o fluxo inicial e final do
6leo, para esquivar-se das impurezas presentes na superficie do
lubrificante ou no fundo do cérter, bem como também se evitou
succionar borras.

O oleo lubrificante utilizado nos motores estacionarios foi o
15W40 APICF/CF2 turbo diesel das marcas Texaco® ou
Ipiranga®, utilizados também como referéncias ou controles para
comparaco.

As amostras, em duplicata, foram analisadas por
espectrofotometria na regido do infravermelho com transformada
de Fourier (FT-IR) em equipamento PerkinElmer Frontier, com kit
de analise de dleos, de acordo com a norma ASTM E2412-04 [10],
verificando-se as bandas de oxidacéo, fuligem, nitratos, presenca
de 4gua e sulfato que indiquem degradacdo e contaminagdo do
6leo devido aos gases inseridos no motor. O intervalo do nimero
de onda medido ocorreu entre 4000 a 550 cm%, com resolugao de
8 cm? e oitos varreduras sucessivas em cada medida, com célula
de ZnSe e caminho dptico de 0,1 mm.

Também foi avaliada a acidez total do 6leo lubrificante,
em duplicata, de acordo com a norma ASTM D4739, preconizada
pela Resolugdo ANP n° 10/2007 [12]. O método consiste em pesar
dois gramas da amostra de éleo lubrificante, adicionar 25 mL de
uma solucdo de etanol e éter etilico (2:1) e titular com hidroxido
de potassio 0,1 mol L, padronizado com hidrogenoftalato de
potassio, e indicador fenolftaleina. A bureta utilizada (erro de +
0,05 mL) foi calibrada de um em um mL e foi construido um
gréafico de correcdo. Neste estudo ndo se mediu a viscosidade do
6leo.

Os testes de estabilidade para gases na simulacdo do
motor estacionério foram realizados com o sistema apresentado na
Figura 3. Os gases foram escolhidos devido & possibilidade de
estarem em contato com o 6leo lubrificante no motor estacionario.

Em um baldo de volume de 200 mL de trés bocas
esmerilhadas acoplou-se uma entrada para injecdo dos gases em
estudo, sendo ar comum (por meio de uma bomba de aquério), CO;
(Linde® 99,999%), N (Linde® 99,999%), CH4 (AGA® 99,5%) e
HS gerado a partir da reacdo de sulfeto ferroso (FeS) e acido
cloridrico, de acordo com a Equacéo 1.

FeSi) + 2HClyy S HySig) + Fe3+(aq) + Cl7 g (]_)

Em outra boca esmerilhada inseriu-se um termémetro
Incoterm, com resolucéao de + 1,0 °C e acoplou-se a boca central
uma coluna de refluxo acoplado a rede de agua. Apds o dleo
lubrificante atingir a temperatura entre 145-150 °C, injetaram-se

no interior do 6leo os gases pelo periodo de 6 horas. Sendo que, ao
final do processo, esperou-se 0 abaixamento da temperatura as
condicbes ambiente e fez-se a leitura no espectrofotdmetro na
regido do infravermelho, bem como procedeu-se as titulacdes para
medida da acidez.

Figura 3. Esquema de montagem para teste de estabilidade com gases.

Para limpeza dos materiais e repetitividade dos resultados
utilizou-se solvente heptano com pureza 99%, da marca NEON®.

3 Resultados e discussoes

A Tabela 1 apresenta os resultados para os testes com
gases em reator. A amostra de dleo (controle) de 6leo lubrificante
foi obtida a partir de frasco lacrado.

Tabela 1. Resultados obtidos para testes com gases em reator.

Parametro Controle Ar CO, N, CH, H,S
Agua (%) 0,14 012 012 011 012 011
L . 11,4
Oxidagdo (A cm™) 7,07 3 7,52 718 858 3,95
Nitragdo (A cm™) 4,88 6,27 5,15 498 518 3,86
Sulfonagdo (A cm™) 12,58 157 13,62 1381 136 132
2 2 0 9
Fuligem 0,24 0,24 0,24 0,24 0,24 0,24
5,76 4,26 1,98 827 312
Acidez (mg g?) 4,38

Observa-se nos testes em reator que os valores para a
quantidade de agua foram proximos, havendo pouca influéncia do
tipo de gés utilizado.
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Em estudos de campo, a quantidade de agua que possa ter
se acumulado no motor em repouso (desligado) pode ser
volatilizada ao retornar seu funcionamento e atingir altas
temperaturas, o que justifica o menor valor de porcentagem de
agua obtido nos testes no reator a alta temperatura. Importante
ressaltar que no processo de combustdo de substancias organicas
gera-se agua como um dos produtos e, se 0 motor estiver a
temperatura normal de funcionamento, a maior parte da agua se
mantém sob a forma vaporizada e acaba saindo do cilindro através
do sistema de escape. No entanto, o vapor de dgua presente nos
gases de blow-by! passa para dentro do carter que esta
relativamente mais frio e condensado. Esta 4gua pode estabelecer-
se em varias partes do mecanismo de motor e causar oxidagao ou
pode misturar-se com o lubrificante e formar borras ou alterar suas
caracteristicas [5].

Ha também a possibilidade de as moléculas de agua
reagirem com os aditivos presentes no 6leo lubrificante, aditivos
estes que podem variar de fabricante para fabricante e que podem
alterar os parametros e, por isso, € importante a comparacdo das
amostras de campo com amostras referéncia ou controle do mesmo
6leo.

O teor de fuligem permaneceu constante para todos os
gases estudados, indicando a mesma quantidade de carbono
insolivel em suspensdo no Gleo, resultante de combustdo
incompleta.

Em relagdo ao pardmetro oxidagdo, a injecdo de gas N
ndo aumenta significativamente o seu valor (+1,5%) em
comparacdo com o controle, devido a sua relativa inércia quimica
nestas condices e sua pureza. O CO, provoca um aumento de 6,4
%, indicando um pequeno efeito neste parametro. O gas metano e
0 ar aumentam a oxidagéo do 6leo.

Observou-se também que o CO,, um gas recorrente em
motores de biodigestores movidos a biogés, ndo causa alteraces
significativas nos parametros estudados para o 6leo, ou seja, sua
presenca no sistema néo deve afetar a qualidade do 6leo.

A oxidacdo é um pardmetro importante na degradacao
dos lubrificantes [13-14], contudo, os 6leos lubrificantes sdo
misturas multicomponentes, por isso, a complexidade de sua
degradacdo tem frustrado a resolucdo do controle desta reacdo
fundamental (oxidagdo) nos estudos experimentais [15]. Ha
também a dificuldade em reproduzir teste de oxidacao e corrosao
devido as reagOes paralelas dos aditivos nos Oleos, como
degradacéo ou volatilizagéo [13].

Os produtos provenientes da degradacdo térmica de
diversos O6leos lubrificantes podem ser determinados por
cromatografia a gas e espectrometria de massas, sendo verificado
que ha fragmentacdo das cadeias carbénicas, de 20 a 25 carbonos

! Blow-by é o nome dado em inglés ao vazamento que ocorre dos gases
queimados para o carter, entre pistdo, seus anéis e o cilindro.

Revista do depto. de Quimica e Fisica, do depto. de Engenharia,
Arquitetura e Ciéncias Agrarias e do Mestrado em Tecnologia Ambiental

http://online.unisc.br/seerfindex.php/tecnologica

no 6leo para C13 a Cl14 em dleos degradados, bem como o
surgimento de compostos carbénicos oxigenados, devido a reacao
com o oxigénio [16].

Os oOleos lubrificantes contém em sua composicao
diversos aditivos, tais como modificadores de friccdo, agentes
antidesgaste, inibidores de ferrugem e de corroséo, antioxidantes,
detergentes e dispersantes, que variam de fabricante para
fabricante e, muitas vezes, sdo sigilos de patente, tornando dificil
inferir sobre sua influéncia na alteracdo dos parametros.

Entre  estes  aditivos, incluem-se  compostos
organometalicos de niquel como agente antidesgaste, complexos
organicos de chumbo como aditivo de extrema pressdo e
dialquiltiofosfato de zinco (ZnDDP) como inibidor de corroséo,
antioxidante e antidesgaste [17-18].

Oleos lubrificantes analisados antes e depois de seu uso
mostraram que 0s principais componentes presentes no éleo novo
sdo zinco, célcio, magnésio, fésforo, com tragos de ferro, aluminio
e silicio. Nos 6leos usados na analise encontrou-se também cobre,
molibdénio, chumbo, estanho e niquel, com aumento no teor de
ferro, zinco, fosforo e magnésio [10].

Outros autores [19] encontraram em amostra de 6leo ndo
utilizado metais como molibdénio (9,4 mg L), zinco (812,0 mg
LY), ferro (54,6 mg L) entre outros, indicando a variabilidade de
metais que podem ser encontrados em 6leos lubrificantes.

Um modificador de friccdo muito utilizado é o dissulfeto
de molibdénio (MoS,), que também é um catalisador utilizado em
reagdes organicas [20-21]. Assim, é possivel que diversas reacfes
no dleo possam ocorrer durante 0 processo em alta temperatura,
catalisadas por MoS,, na presenca dos diferentes gases, que
provoquem alteracdes nos parametros estudados.

O processo de nitracdo se desenvolve quando ocorre a
combinacdo do nitrogénio e do oxigénio do ar em condigdes de
altas temperaturas e pressdes do motor. Relaciona-se diretamente
aos fendmenos decorrentes de oxidagdo do produto, sendo que a
incidéncia maior ocorre em motores movidos a gas natural.

Comparados com o controle, os espectros do FT-IR
(Figuras 4 e 5) para os 6leos lubrificantes sdo similares para todas
as amostras, com excecdo para os testes realizados com 0s gases
CO; e H3S, com deslocamentos hipsocrémicos ou batocrémicos
ou efeito hipercrémico de bandas do espectro [22-24].

Com CO; observou-se o surgimento de banda em 2330
cm® (Figura 4) atribuida ao estiramento antissimétrico O=C=0, o
que pode indicar a solubilizagdo parcial de CO, no dleo, como
pode ser observado em trabalhos na literatura [25-27]. Observam-
se ainda as bandas em 2900-3000 cm* atribuidas ao estiramento
simétrico e assimétrico de Csps-H, 1710 cm? atribuida ao
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estiramento C=0 e 1490 e 1450 cm™* atribuidas & vibragdo angular
no plano (bending) de CH3 e CHy, respectivamente.

Com HS, observou-se o desaparecimento da banda
(Figura 5) em 1710 cm™ e das bandas em 976 cm™ e 656 cm?,
referentes as vibragdes das ligagdes C=C (deformacéo angular de
alceno trans substituido) e C=C (deformacdo angular de alceno cis
substituido), respectivamente. Isto sugere reacdes dos
componentes do 6leo lubrificante com o sulfeto, diminuindo as
saturacdes de determinados grupos funcionais.
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Figura 4. Comparagdo dos espectros de FTIR para amostra de 6leo lubrificante
controle (sem injecao de gas) e amostra de 6leo lubrificante com injecdo de gas
CO..
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Figura 5. Comparacdo dos espectros de FTIR para amostra de 6leo lubrificante
controle (sem injecdo de gas) e amostra de dleo lubrificante com inje¢do de gas
H.S.

Para o indice de acidez, observou-se aumento para o
teste com gas metano de 88,8% e para o teste com o ar 0 aumento
na acidez foi de 31,5%. Observou-se também diminuicdo do
indice para o teste com nitrogénio (-54,8%) e para 0 H.S (-

2 Os autores se basearam em normas alemas: Allianz Versicherungs AG
(publ.). Bewertung des Gebrauchtdlzustands von stationaren Gasmotoren;
Allianz Report fur Risiko und Sicherheit: Allianz Versicherungs AG,
Germany, 2004 e Stationdre Gasmotoren—Beurteilung  des
Gebrauchtdlzustands und Limitwerte; Oelcheck GmbH: Brannenburg,
Germany, 2002.

28,8%). Neste caso, possivelmente o gas sulfidrico pode ter
reagido com algum dos aditivos metalicos presentes na
composicdo dos Oleos minerais, catalisando a reagdo e
diminuindo, assim, o valor obtido. O H,S é um agente redutor,
que altera os valores de oxidacao, nitracdo e acidez, devido a sua
capacidade de reduzir grupos acidos presentes no meio.

Analisando os espectros, comparados ao Nz, observa-se o
desaparecimento dos picos indicados nas respectivas Figuras,
relacionados, possivelmente, com a formacdo de compostos
inorganicos que ndo absorvem na regido do infravermelho e, por
isso, ndo foram detectados. Embora a fuligem tenha valores
semelhantes, a combustdo incompleta leva a formacéo de grupos
oxidados e, assim, ao aumento da acidez. Dessa forma, pode-se
justificar o baixo valor de acidez para N».

A Tabela 2 apresenta os resultados obtidos no periodo de
trés meses do Oleo referéncia (controle) utilizado como
lubrificante nos motores estudados, comparando-se com 0s
resultados da literatura [10, 29]. Nota-se que o 6leo utilizado neste
trabalho como referéncia apresenta parametros com valores
similares aos encontrados na referéncia [10], indicando 6leo de
qualidade. Ressalta-se que mesmo um éleo novo, sem uso, pode
apresentar acidez devido aos aditivos em sua composigao, assim
como outros pardmetros como oxidagéo e nitragao.

Tabela 2. Parametros obtidos para o 6leo referéncia (controle), medidos ao longo
de trés meses, comparando-se com os valores maximos descritos na literatura.

Parametro 2 3 Literatura Literatura
1 [28]° [10]
Agua (%) 017 031 030 0,03 -
Ox'dagalg’ (Aem™ 697 714 687 20 8
N'"agaf’) (ACm™ 497 506 495 20 4
Sulfonagdo (A 1535 1188 11,78 25 14
cm™)
Fuligem 024 024 025 - 0,00
Acidez (mg g?) 3,26 4,26 4,26 *3 9,759

Para o dleo referéncia também se observa a incorporagéo
de agua presente na atmosfera na amostra ao longo do tempo
(exposi¢do do 6leo ao ambiente), sendo que 0 mesmo ndo ocorre
com outros pardmetros, com exce¢do da acidez, na qual, neste
caso, pode haver uma correlagdo com a presenca de agua, havendo

3 *as normas estabelecem que o valor maximo de acidez ndo deve exceder
o valor encontrado no éleo controle + 2,5 mg g*.
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aumento de 30,7% na acidez apds trés meses, apesar de atender ao
valor maximo disposto nas normas alemds.

Para os testes em campo, as Tabelas 3 e 4 apresentam os
resultados das amostras coletadas nos motores A e B, incluindo a
hora/motor de cada coleta.

Os resultados mostram que o0s teores para agua sao
excedidos, devido principalmente a condensacdo em algumas
partes do motor, apds resfriamento e exposicdo as condicbes
climaticas no local onde esta o equipamento, devido ao aumento
na umidade relativa do ar ou abaixamento da temperatura na
madrugada.

A agua pode deslocar o 6leo em superficies de contato,
reduzindo a quantidade de lubrificagdo e ativando as superficies
que podem agir como catalisadores para a degradagdo do 6leo. A
agua € um contaminante critico em muitos sistemas de lubrificacdo
de dleo ocasionando falhas em diversos mecanismos.

Tabela 3. Dados obtidos para 6leo coletado no motor A.

Parametro Coletal Coleta2 Coéeta CoJleta Litggt]ura
Agua (%) 0,20 0,49 0,38 0,29 0,03
OXida@g}‘)’ (Aem 243 8,44 8,16 8,51 20
Nitragdo (A cm) 3,98 5,15 517 5,19 20
Sulfonagdo (A 2621 2941 2015 2634 25
cm™)
Fuligem 0,28 0,24 0,25 0,28 -
Acidez (mg g?) 8,64 9,27 3,49 3,74 *x
Hora/motor 308 310 300 320 -
Tabela 4. Dados para dleo coletado no motor B.
Parametro 1 2 3 4 Literatura
[28]
Agua (%) 023 019 0,23 0,20 0,03
Oxidagdo (A cm™) 6,77 7,37 8,84 9,34 20
Nitragdo (Acm?®) 580 571 7,05 6,34 20
Sulfonagdo (Acm™) 1305 14,48 16,83 18,23 25
Fuligem 0,24 0,24 0,25 0,28 -
Acidez (mg g?) 6,01 6,26 3,24 3,70 bl
Hora/motor 300 304 470 501 -

Em relacdo a acidez, que ultrapassou o limite em alguns
resultados, o aumento observado refere-se tanto a formacdo de
acidos organicos e inorganicos resultantes do processo de
degradacdo do Oleo lubrificante pela presenca de agua em
pequenas quantidades no motor, quanto pela inser¢do de gas

sulfidrico, proveniente do biogas gerado no hiodigestor e reacGes
com os aditivos presentes nos 0leos.

No motor A, o valor de sulfonacdo ¢ muito mais alto que
no motor B, superando o limite da referéncia, indicando que o
processo de purificacdo no biodigestor que esta acoplado ao motor
B é mais eficiente na remoc¢do do contaminante H,S. Ha pouca
relacdo entre os parametros avaliados que possam indicar efeitos
correlacionados entre eles. Ha inlimeras variaveis como a
qualidade (composicdo) do biogas, refletida nas condi¢Ges dos
biodigestores e no sistema de purificagdo, no tipo de motor, no
numero de horas/motor ou funcionamento diario e local no qual o
motor se encontra (protegido ou ndo de intempéries).

Algumas tendéncias puderam ser observadas para 0s
parametros determinados no motor B, que possui biodigestor e
sistemas de purificagdo de melhor eficiéncia e com manejo
constante, como a diferencga nos resultados entre as coletas. Ao se
investigar as variaveis, verificou-se que a diferenga entre as coletas
pode ser devido a variagdo na temperatura maxima do ambiente
(Figuras 9 a 12).

T T T
215 22.0 22.5 23.0 235 24.0 24.5 25.0
temperatura maxima/°C

Figura 9. Tendéncia observada para o parametro acidez em relagdo as temperaturas
méximas ambientais para o motor B.

Os parametros de sulfonacdo, nitragdo e oxidacao tendem
aaumentar com o aumento da temperatura ambiente, enquanto que
o indice de acidez tende a diminuir.

Apesar de serem necessarios mais estudos para
comprovar e compreender esses fendmenos, existe a possiblidade
de que a diferenga na temperatura ambiente, em biodigestores sem
controle de temperatura, afeta o desenvolvimento das bactérias
produtoras de metano, uma vez que o processo da digestao
anaerdbia é complexo e envolve pelo menos sete etapas: hidrolise
de proteinas, lipidios e carboidratos; fermentacdo de aminoécidos
e agucares; oxidacao anaerdbia de acidos graxos de cadeia longa e
alcoois; oxidacdo anaerdbia de acidos graxos volateis; conversao
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de CO; e H, em 4cido acético; conversdo de acido acético em CH,
e converséo do H, em CH4 [29].

9,5

9,04

8,5

8,04

oxidacao (A/cm)

7,54

7,04

6'5 T T T T T
21,5 22,0 22,5 23,0 235 240 245 25,0

temperatura maxima/°C

Figura 10. Tendéncia observada para o parametro oxidacdo em relagdo as
temperaturas maximas ambientais para o motor B.

A alteracdo na temperatura ambiente pode afetar a
temperatura da digestdo anaerdbia, envolvendo crescimento
termofilico (50 a 60 °C) ou mesofilico (30-40 °C) das bactérias,
que alteram as proporg¢des dos gases componentes do biogés, que
podem afetar o 6leo lubrificante em seus diversos parametros e,
consequentemente, sua qualidade [29].

7.2

7,04

6,8 4

6,6 4

6,4

6,2 4

nitracao (A/cm)

6,0 4

5,8 4 ]

5,6 T T T T T T T
21,5 22,0 22,5 23,0 23,5 24,0 24,5 25,0

temperatura maxima/°C

Figura 11. Tendéncia observada para o parametro nitragdo em relagdo as
temperaturas maximas ambientais para o motor B.

As bactérias sulfato redutoras também estdo presentes
Nos processos anaerobios e competem com as metanogénicas pelo
hidrogénio e pelo acetato para reduzir os sulfatos presentes no
meio. Uma vez que os sistemas de purificacdo dos biodigestores
estudados envolvem a injecdo de ar (oxigénio) para a oxidacdo do

H,S, este processo pode ser afetado também, alterando novamente
a composic¢do do biogas.

sulfonagao (A/cm)

T T T T T T T
215 22.0 225 23.0 235 24.0 245 25.0

temperatura maxima/°C

Figura 12. Tendéncia observada para o pardmetro sulfonacdo em relagdo as
temperaturas maximas ambientais para o motor B.

A adocdo de medidas de controle de qualidade do 6leo
lubrificante permite estimar seu tempo de vida e a hora/motor para
evitar desgastes nas pecas que o compde e diminuir possiveis
efeitos corrosivos. Paralelo a isto, a qualidade do biogés inserido
no motor deve ser suficiente para que a quantidade de agua e
sulfetos seja minimizada, para evitar a degradacdo precoce do 6leo
lubrificante.

Dados obtidos em amostra ndo reportada neste trabalho
indicaram funcionamento inadequado do sistema de purificagdo
no motor A, com inje¢do de &gua no sistema de combustdo, pois
os indices de agua e oxidacdo foram bastante elevados (0,82% e
8,75 A/cm, respectivamente), com aumento também em material
particulado, indicado pelo valor de fuligem (9,6), além da
observacdo da formagdo de particulado de enxofre elementar no
6leo. O enxofre, durante a combustdo, combina-se com a agua
formando o &cido sulflrico, que corréi pegas internas do motor.
Isto pode indicar uma relacdo entre aumento no teor de agua e
aumento na oxidacdo do 6leo.

Outra discussdo importante é quanto ao tempo necessario
para troca do 6leo (hora/motor). Normalmente, os fabricantes
determinam a troca do 6leo com 300 horas de funcionamento do
motor. Os resultados deste trabalho corroboram com outros
apresentados na literatura [10, 30] e mostraram que este periodo
pode ser estendido para até 400 h/motor, sem prejuizo na eficiéncia
do dleo e do motor, verificando-se que a viscosidade do 6leo
lubrificante permanece constante (em torno de 200 cP) até 400
horas de uso em temperatura de 210 °C.
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4 Conclusao

Este estudo mostrou que o controle de qualidade dos
6leos lubrificantes utilizados em motores a biogas é importante
para avaliar a degradacdo do mesmo e 0s parametros estudados
indicam a dependéncia das condicdes do motor, das horas
trabalhadas e do sistema de biodigestor e purificadores do biogas.
Os parametros de acidez total e oxidacdo constaram como 0s
parametros que mais foram influenciados nos motores.

A presenca de agua nos 6leo indica que pode haver em
longo prazo a corrosdo das pegas ou formacdo de borras que
impegam o funcionamento correto do motor. A eficiéncia do motor
estacionario esta diretamente ligada a qualidade do biogés inserido
em seu sistema. Tem-se, assim, que os motores estudados podem
trabalhar mais de 300 horas, até a troca do 6leo lubrificante,
principalmente em sistemas com maior tempo de trabalho por dia.
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DEGRADATION OF LUBRICANT OILS USED IN
STATIONARY ENGINES FUELLED BY BIOGAS

ABSTRACT: With the growing interest in the use of biogas as a
source of electricity through Otto cycle engines, the working
conditions of these engines become relevant for greater energy
conversion efficiency and longer uptime. The correct use of
lubricating oils allows increasing the number of engine hours,
without the need of exchange. Assessing the quality and
degradation of lubricating oils in this system becomes an
important premise, as degraded oil decreases the protective
capacity of the moving parts of the engine and increases system
overheating. Contamination by external agents increases the
chance of the development of lees and increases the corrosion of
parts. This work carried out the quality control of lubricating oils
in stationary engines driven by biogas. The oils were analyzed by
spectrophotometry in the infrared region, in which the oxidation
bands, presence of water, soot, nitrates and sulfate were verified.
The total acidity of the lubricating oil according to ASTM D4739
was also determined. The main problem was the amount of water
present in the engines, above the limit of 0.03% indicating some
problem of leakage/ contamination in the engine. The controlled
tests with different gases showed little variation compared to air,
the control used and the N, gas. The main parameters affected
were oxidation and acidity, since the other parameters did not
present significant differences between them.

Referéncias

[1] BRITISH PETROLEUM; Energy Statistical Review. 65% Edicdo; British
Petroleum; Londres, 2016.

[2] BRASIL. Ministério das Minas e Energia. Resenha Energética Brasileira;
Imprensa Oficial; Brasilia, 2016.

[3] BRASIL. Lei 12.305 de 02 de agosto de 2010. Institui a Politica Nacional de
Residuos Sélidos. Brasilia: Diario Oficial da Unido de 03 de agosto de 2010.

[4] MIHIC, S.; Biogas fuel for internal combustion engines. International Journal
of Engineering, Vol. 2, p. 184-187, 2004.

[5] PEREIRA, Flavio Marcos de Melo. Estudo da degradacéo do 6leo lubrificante
em motores alimentados com biodiesel B100, 2015. 145f. Dissertacdo (Programa
de P6s-Graduagdo em Engenharia Mecanica e de Materiais — Mestrado) —
Universidade Tecnologica Federal do Parand, Curitiba. 2015.

[6] ARUMUGAM, S.; SRIRAM, G.; ELLAPPAN R.; Bio-lubricant-biodiesel
combination of rapeseed oil: An experimental investigation on engine oil tribology,
performance, and emissions of variable compression engine. Energy, Vol. 72,
p.618-627, 2014.

[71 BELMIRO, P. N.; CARRETEIRO, R. P.; Lubrificantes e Lubrificagdo
Industrial; Ed. Interciéncia; Rio de Janeiro, 2006.

[8] dos SANTOS JUNIOR, Araci Araujo. Determinagdo de pardmetros de 6leos
lubrificantes de motores ciclo Otto e ciclo Diesel através da Espectroscopia no
Infravermelho, métodos multivariados e cartas de controle, 2011. 116f. Dissertacéo
(Programa de P6s-Graduagdo em Quimica — Mestrado) - Universidade de Brasilia,
Brasilia, 2011.

[9] SNOOK, W.A.; Uma publicacdo técnica dedicada a escolha e uso de
lubrificantes: Andlises de oOleos usados de motores; Texaco Brasil S.A.
Lubrificacdo; Sdo Paulo, 1968.

[10] BERTINATTO, Rovian. Analise da contaminagdo e degradagdo do dleo
lubrificante e desgaste de um motor ottolizado alimentado por biogas, 2014. 75f.
Dissertacdo (Programa de Poés-Graduagdo em Engenharia de Energia na
Agricultura — Mestrado) — Universidade Estadual do Oeste do Parand, Cascavel,
2014.

[11] ASTM E2412. Standard Practice for Condition Monitoring of Used Lubricants
by Trend Analysis Using Fourier Transform Infrared (FT-IR) Spectrometry, ASTM
International, West Conshohocken, PA, 2004.

[12] BRASIL. Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis.
Resolugdo n° 10/2007. Estabelece os critérios para concessdo do registro dos
lubrificantes acabados. DOU 09/03/2007.

[13] KELLER, M. A.; SABA, C. S.; Oxidative stability and degradation
mechanism of a cyclotriphosphazene lubricant. Anal. Chem., Vol. 68, n. 19, p.
3489-3492, 1996.

[14] NALDU, S. K.; KLAUS, E. E.; DUDA, J. L.; Evaluation of liquid phase
oxidation products of ester and mineral oil lubricants. Ind. Eng. Chem. Prod. Res.
Dev., Vol. 23, p. 613-619, 1984.

[15] SANTOS, J. C. O.; SOUZA, A. G.; SANTOS, I. M. G.; CONCEICAO, M.
M.; SOBRINHO, E. V.; FERNANDES JUNIOR, V. J. T.; Thermoanalytical and
rheological characterization of automotive mineral lubricants after thermal
degradation, Fuel, Vol. 83, n. 17, p. 2393-2399, 2004.

48

TECNO-LOGICA, Santa Cruz do Sul, v. 22, n. 1, p. 41-49, jan./jun. 2018



http://online.unisc.br/seer/index.php/tecnologica

Revista do depto. de Quimica e Fisica, do depto. de Engenharia,
Arquitetura e Ciéncias Agrarias e do Mestrado em Tecnologia Ambiental

[16] SANTOS, J.C.O.; SOBRINHO, E.V; SOUZA, A.G. de; SANTOS, I.M.G,;
Conceigdo, M.M. da; Estudo da degradacédo térmica de Oleos lubrificantes
automotivos por cromatografia gasosa/espectrometria de massa. In: 3° Congresso
Brasileiro de P&D em Petroleo e Gés, 1998, Salvador, Brasil. Anais...Salvador,
2005.

[17] SINGH, S. K.; AGARWAL, A. K.; SHAMA, M.; Experimental investigations
of heavy metal addition in lubricating oil and soot deposition in an EGR operated
engine, Applied Thermal Engineering, Vol. 26, p. 259-266, 2006.

[18] SILVEIRA, E.L.C.; COELHO, R. C.; MOITA NETO, J. M.; MOURA, C. V.
R.; MOURA, E. M.; Determinacéo de metais em 6leos lubrificantes, provenientes
de motores de dnibus urbano, utilizando a FAAS. Quimica Nova, Vol. 33,n. 9, p.
1863-1867, 2010.

[19] FREITAS, R. V.; DAMASCENO, C. P.; CERQUEIRA. C. P.; PONTES, L.
A. M.; Remogéo de metais em 6leos lubrificantes usados utilizando argila ativada,
2004. In: 2° Congresso Brasileiro de P&D em Petrdleo e Gas, Rio de Janeiro, Brasil,
2004.

[20] WYPYCH, F.; Dissulfeto de molibdénio, um material multifuncional e
surpreendente, Quimica Nova, Vol. 25, n. 1, p. 83-88, 2002.

[21] PINHO, D. M. M.; SUAREZ, P. A. Z.; A Hidrogenag#o de Oleos e Gorduras
e suas Aplicagdes Industriais, Rev. Virtual Quim., Vol. 5, n.1, p. 47-62, 2013.

[22] SILVERSTEIN, R.M.; Identificacéo espectrométrica de compostos organicos.
5. ed. Rio de Janeiro: Guanabara Koogan, 1994.

[23] SALA, O. Fundamentos de Espectroscopia Raman e no Infravermelho. 1. ed.
Séo Paulo: UNESP, 1996.

[24] PAVIA, L.D.; LAMPMAN, M.G.; KRIZ, S.G.; VYVYAN, R.J.; Introducéo a
espectroscopia. Sdo Paulo: Cengage Learning, 2010.

[25] YOKOZEKI, A.; Solubility correlation and phase behaviors of carbon dioxide
and lubricant oil mixtures, Applied Energy, Vol. 84, p. 159-175, 2007.

[26] MARCELINO NETO, M. A.; BARBOSA, J. R.; Phase and volumetric
behavior of mixtures of carbon dioxide (R-744) and synthetic lubricant oils, Journal
of Supercritical Fluids, Vol. 50, p. 6-12, 2009.

[27] HOWLADER, M. S.; FRENCH, W. T.; TOGUIANI, H.; HARTENBOWER,
B.; PEARSON, L.; DUBIEN, J.; RAI, N.; Measurement and correlation of
solubility of carbon dioxide in triglycerides, Journal Chemistry Thermodynamics,
vol. 104, p. 252-260, 2017.

[28] NAEGELE, H.-J; THOMAS, B.; SCHRADE, C.; LEMMER, A;
OECHSNER, H.; JUNGBLUTH, T.; Influence of maintenance intervals on
performance and emissions of a 192 kW biogas gas Otto CHP unit and results of
lubricating oil quality tests - Outcome from a continuous two-year measuring
campaign, Energies, n.. 6, p. 2819-2839, 2013.

[29] CCE. Guia Técnico de Biogas. Centro para a Conservagdo da Energia Algés,
Portugal: JE92 Projectos de Marketing LTDA, 2000.

[30] LOPES, E.H.O.; CARVALHO, L.H.; Efeitos do envelhecimento térmico na
estrutura quimica e reologia de um 6leo lubrificante mineral. In: 4° Congresso

Brasileiro de P&D em Petréleo e Gas, 2007. Anais... Campinas, Brasil, 2007.

49
TECNO-LOGICA, Santa Cruz do Sul, v. 22, n. 1, p. 41-49, jan./jun. 2018



