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RESUMO

Oleos lubrificantes sdo amplamente utilizados em diversas situacdes nas quais é
necessaria a reducdo de atrito em pecas de veiculos ou equipamentos em geral com o intuito de
evitar o desgaste prematuro. Muitas vezes associa-se 0 mau funcionamento de um equipamento
ao combustivel utilizado, principalmente por conta de opinifes negativas amplamente
difundidas por parte da populacdo, no entanto, em diversos casos a utilizacdo de lubrificantes
de méa qualidade pode causar sérios problemas ao veiculo, principalmente quando verifica-se
auséncia ou insuficiéncia na aditivagdo do 6leo. Outros vicios de qualidade relativamente
frequentes sdo: viscosidade cinemética a 100°C e dindmica a baixa temperatura fora das
especificacbes, perda por evaporacdo elevada e fraude na constituicdo dos 6leos basicos. O
estudo em questdo visa identificar parametros que podem ser utilizadas para determinar fraudes
na composicdo de lubrificantes acabados com relacdo aos 6leos basicos. Foi realizada ampla
caracterizacdo fisico-quimica de diversas amostras de 6leo bésico, 6leos formulados em
laboratério e 6leos lubrificantes comerciais. Ensaios como viscosidade cinematica a 40°C e
100°C, indice de viscosidade, viscosidade dinamica a baixa temperatura e teor de elementos
(Ca, Zn, P, Mg, S) foram realizados de acordo com as respectivas normas da ASTM - American
Society for Testing and Materials. Adicionalmente, foi desenvolvida uma metodologia para a
quantificacdo de n-parafinas nas amostras analisadas utilizando cromatografia gasosa com
detector de ionizacdo em chama. Através dos dados obtidos, foram realizados cruzamentos de
dados entre a caracterizacdo fisico-quimica e estrutural. Verificou-se que baixos indices de
viscosidade e resultados ndo conformes de viscosidade dindmica a baixa temperatura estdo
relacionados com maiores teores de n-parafinas em amostras de lubrificantes acabados,
indicando a possibilidade de fraude em 6leos comercializados como sintéticos ao consumidor,
mas que na verdade podem ser minerais, que possuem menor valor agregado, aumentando a

margem do lucro do produtor e enganando o consumidor final.

Palavras-chave: 6leos basicos, 0leos lubrificantes, n-parafinas, sintético, mineral



ABSTRACT

Lubricating oils are widely used to reduce friction in parts of vehicles and equipments
to avoid premature wear. Often the equipment malfunctions are associated with the fuel used,
mainly due to negative opinions widely spread by the population, however, in several cases the
use of low quality lubricants can cause serious problems to the vehicle, especially when there
is an absence or insufficiency in additvation of oil. Other quality problems are relatively
frequent, such as kinematic viscosity at 100°C and cold-cranking simulator outside
specifications, high evaporation loss and fraud in the constitution of base oils. This study aims
to identify which parameters can be used to determine fraud in the composition of commercial
lubricants in relation to base oils. Extensive physico-chemical characterization of several
samples of base oil, formulated oils in the laboratory and commercial lubricating oils was
carried out. Tests such as kinematic viscosity at 40°C and 100°C, viscosity index, dynamic
viscosity at low temperature and element content (Ca, Zn, P, Mg, S) were carried out in
accordance with the respective standards of the ASTM - American Society for Testing and
Materials. Additionally, a methodology was developed for the quantification of n-paraffins in
the analyzed samples using gas chromatography with flame ionization detector. Through the
data obtained, it was crossed between the physical-chemical and structural characterization. It
was found that low viscosity indexes and dynamic low temperature viscosity results are related
to higher levels of n-paraffins in finished lubricant samples, indicating the possibility of fraud
in oils marketed as synthetic to the consumer, but that in fact they are minerals, which have

lower value, increasing the profit margin of the producer and harming the final consumer.

Keywords: base oils, lubricating oils, n-paraffins, synthetic, mineral
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1. INTRODUCAO

Ao pensar em problemas quanto ao desempenho de veiculos e equipamentos, € normal
que o primeiro pensamento esteja relacionado com o combustivel ou fonte de energia. Todavia,
diversos deles possuem ligacdo com a lubrificacao inadequada de partes metalicas ou utilizacédo
de produtos de ma qualidade. Os 6leos ou graxas lubrificantes possuem a importante funcdo de
maximizar a vida Gtil de pecgas e garantir o funcionamento adequado de diversos tipos de
maquinas. As principais propriedades sdo a reducdo ou eliminacdo do atrito entre partes
metalicas, auxilio local no controle da temperatura e minimizacdo da corrosdo através da
formacdo de uma pelicula protetora. S&o amplamente utilizados no cotidiano e nos
equipamentos do dia a dia das pessoas, mas passam despercebidos em muitas situagoes, e, em

algumas vezes, acabam ndo sendo utilizados corretamente.!

Em 2018 foram comercializados mais de 1,2 bilh&o de litros de 6leos lubrificantes no
Brasil e em 2019 os valores superaram 1,6 bilhdo.> A Agéncia Nacional do Petréleo, Gas
Natural e Biocombustiveis tem o dever de regular e fiscalizar o mercado de 6leos lubrificantes
no Brasil. Dentre as principais atribuicGes estdo a concessdo de novos registros de produtos e a
fiscalizaglo dos que sdo comercializados. A ANP administra dois programas de monitoramento
a nivel nacional, o Programa de Monitoramento da Qualidade dos Combustiveis (PMQC) e o
Programa de Monitoramento de Lubrificantes (PML). Aprimorar métodos de deteccdo de
fraudes € um dos grandes desafios encontrados nos programas de fiscalizacdo e monitoramento
que existem no pais. A medida que novos métodos sdo implementados, aumenta-se a
probabilidade de se detectar fraudes mais sofisticadas, demandando maior tempo de pesquisa e
desenvolvimento de metodologias, por parte do 6rgdo regulador e entidades parceiras, para

assegurar a qualidade do produto monitorado.

Os problemas de qualidade em 6leos lubrificantes automotivos estdo concentrados em
um pequeno numero de empresas, que buscam obter vantagens financeiras a partir de fraudes
nos produtos que sdo enviados ao mercado consumidor. As mais recorrentes séo a aditivagao
ausente ou insuficiente e resultados de pardmetros de viscosidade fora de especificagdo.
Ambos séo altamente prejudiciais ao correto funcionamento do motor. O consumidor é o elo
mais fraco da cadeia, ja que muitas vezes possui desconhecimento de qual o tipo de 6leo é mais
adequado e da reputacdo das marcas que os produzem. O baixo alcance da divulgacao do PML,

a baixa procura por informacdes por parte dos consumidores e 0s tramites burocraticos para o



cancelamento de produtos com vicios de qualidade levam a uma perpetua¢cdo no mercado de

empresas consideradas ruins quanto a conformidade de suas amostras.

O dleo lubrificante automotivo é basicamente constituido por 6leos basicos, ou seja,
hidrocarbonetos diversos que compde a matriz do produto, e aditivos que conferem
propriedades finais desejaveis.®> Atualmente, as fraudes relacionadas aos aditivos sdo facilmente
descobertas através de técnicas espectroscopicas, visto que a aditivacdo € diretamente
proporcional a quantidade elementos metalicos na composicdo do lubrificante acabado.®’ Ja as
fraudes em 0leos basicos sdo bem mais complicadas de se determinar devido a enorme gama
de insumos existentes no mercado nacional e internacional. A criagdo de um mecanismo de
analise de composicdes de 6leos basicos em lubrificantes comercializados no Brasil é altamente
desejavel e permitiria ampliar a qualidade da fiscalizacdo e do monitoramento realizado pela
ANP.

O método mais rapido de identificacdo de irregularidades se daria a partir da criacao de
um banco de dados do perfil cromatografico de 6leos basicos, permitindo realizar comparacdes
qualitativas com a amostra analisada, fornecendo indicios de fraude, que careceriam de
confirmacéo posterior. Atualmente apenas dois ensaios sdo capazes de fornecer indicacdes de
adulteracdes, e ainda assim, os resultados podem ser insuficientes. Buscar formas de expandir
0 escopo de ensaios utilizados na deteccdo de vicios de qualidade em 6leos basicos é um dos
objetivos de curto prazo no campo das analises de monitoramento de lubrificantes. Dentre os
tipos de fraudes estd vender dleos lubrificantes ditos sintéticos, utilizando 6leos bésicos de
menor custo, que ndo se enquadram nessa classificacdo, lesando o consumidor que paga um

valor mais elevado em um produto sem as caracteristicas informadas no rétulo.

A utilizacdo de técnicas cromatogréficas € amplamente estabelecida na deteccdo de
irregularidades em diversos setores da economia, como por exemplo, agrotéxicos em alimentos,
metanol em combustiveis, contaminacdes em farmacos, dentre outros. As analises
cromatograficas em oleos lubrificantes sdo bem restritas devido a complexidade de sua matriz
e dificuldade na resolucdo dos analitos. Existem poucas aplicacdes disponiveis, uma delas € a
determinacdo do teor de hidrocarbonetos saturados e arométicos por cromatografia liquida de
acordo com a norma ASTM D7419.8

Dessa forma, o presente projeto tem como finalidade realizar um estudo das
propriedades fisico-quimicas e estruturais com o intuito de criar um modelo que permita indicar
amostras possivelmente fraudadas quanto aos Oleos basicos em lubrificantes acabados. O

10



objetivo do projeto, a médio prazo, € desenvolver um método e implementé-lo no

monitoramento e fiscalizagdo de amostras de lubrificantes coletadas no Brasil.
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2. FUNDAMENTAGCAO TEORICA

2.1 Oleos e graxas lubrificantes

Meios de reducdo de atrito sdo altamente desejaveis em equipamentos que possuam
pecas metalicas. A principal maneira e a de menor custo ocorre através dos processos de
lubrificacdo, onde fluidos se dispdem entre camadas das superficies metélicas, fazendo com
que o desgaste existente no contato entre elas diminua consideravelmente. Os lubrificantes

podem ser liquidos, como os dleos e sdlidos, na forma de pastas, aerossdis e graxas.®

Lubrificantes sdo constituidos por 6leos béasicos, aos quais podem ser adicionados
diferentes tipos de aditivos a depender da utilizacdo final do produto. A matriz dos 6leos
lubrificantes é basicamente de hidrocarbonetos parafinicos, aromaticos e nafténicos, de cadeia
relativamente longa, variando do C15 até o C40. S8o essenciais para o funcionamento de
diversos tipos de maquinas em diferentes campos da sociedade, desde correntes de bicicletas
até grandes equipamentos industriais. A sua principal fungdo é a reducao do desgaste de pecas
metalicas devido ao atrito proveniente de suas movimentacdes. Além disso, ajudam no controle
da temperatura através de trocas térmicas por conduc¢éo, auxiliam na prevencao da corroséo por
meio da formacdo de filmes protetores, evitando o contato com o ar atmosférico pela completa
imers3o da peca ou através da neutralizagio de compostos &cidos formados localmente.>®

Em termos fisico-quimicos, as caracteristicas desejaveis de lubrificantes variam de
acordo com sua utilizacdo. De forma geral, destacam-se a baixa volatilidade e viscosidade
adequada na temperatura de trabalho, alta estabilidade a oxidacdo, indices de acidez ou
basicidade suficientes para realizacdo de sua funcdo, ponto de fulgor elevado devido a questdes
de seguranca e resisténcia em ambientes com elevadas pressfes. Para cada uma dessas

propriedades, existe um ou mais ensaios normalizados que padronizam sua execugéo. >0

No campo automotivo, 0s principais produtos sdo os 6leos para motores, engrenagens,
e transmissdes, e as graxas. Os 6leos para motores sdo 0s que exigem maior cuidado e rigor na
manutengdo. O perfeito funcionamento do conjunto de um motor leva a melhores niveis de
economia de combustivel, reducdo na emissdo de gases poluentes, maximizacdo da vida util
dos componentes, provocando um melhor desempenho do conjunto de forma geral.® Este tipo
de 6leo deve conter, obrigatoriamente, um pacote de aditivos em sua formulacdo.° Os 6leos

para transmissdes e engrenagens sdo utilizados em caixas de mudancas de marcha e no
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diferencial do veiculo. Normalmente, cada montadora possui suas especificagfes, existindo

variagGes entre os 6leos para cdmbios automaticos e manuais.

As graxas automotivas sdo constituidas por 0Oleos bésicos, espessantes e aditivos.
Utilizadas em mudltiplas aplicacGes, sdo fundamentais em locais nos quais os 6leos ndo séo
recomendados, como no chassi, rolamentos, cubos de rodas e demais juntas do veiculo.
Possuem classificacdes diferenciadas, dadas pela National Lubricating Grease Institute (NLGI),
de acordo com sua consisténcia, sendo as de grau NLGI 000 as mais fluidas até as duras, de
grau NLGI 6. Diversos espessantes podem ser utilizados em sua composi¢édo, variando entre
sabdes metalicos ou complexos de célcio, litio, sddio, aluminio e sabdes ndo metalicos de
argilas ou poliuréia. As principais propriedades esperadas em graxas sdo: caracteristicas de
penetracdo compativeis com o grau NLGI, boa resisténcia a lavagem por agua, baixa formacéo
de uma fase oleosa durante 0 armazenamento e propriedades térmicas compativeis com sua

utilizagdo.>1°

Oleos lubrificantes sdo potencialmente perigosos ao meio ambiente e seus residuos
devem ser descartados adequadamente. De acordo com a resolugdo 362/2005 do Conselho
Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), os oOleos lubrificantes devem ser coletados e
processados de forma a se obter a maxima recuperacdo dos componentes, minimizando a
guantidade de residuos que devem ser efetivamente descartados. Por meio do processo de
rerrefino tais exigéncias sdo atendidas e parte dos componentes do 6leo usado ou contaminado
(OLUC) é recuperado e utilizado como 6leo basico para produtos novos.?

2.2 Legislacdo da ANP

A ANP possui uma série de resolugdes que versam sobre a tematica dos lubrificantes,
desde a autorizacdo de produtores de 6leos acabados até as especificacbes minimas necessarias
para um registro ser concedido a um produto. A agéncia € responsavel pela regulacdo do setor,
sendo uma mediadora entre 0 mercado consumidor e as respectivas empresas. Dentre as
principais atividades da ANP estdo: criacao e revisdo de resolucdes para regulacdo do mercado,
fiscalizacdo dos produtos comercializados, realizacdo de programas de comparacgdes
interlaboratorais, concessao e cancelamento de registros de produtos e o monitoramento da

qualidade dos 6leos automotivos através do PML.
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2.2.1 Resolugédo ANP 804/2019

Todas as obrigatoriedades relacionadas ao registro de produtos estdo dispostas nesta
resolucdo. Os lubrificantes destinados a veiculos terrestres de qualquer tipo, aeronaves,
nauticos, maritimos, motores de 2 tempos, biodegradaveis e alimenticios s6 podem ser
comercializados apos o registro na ANP. Os demais lubrificantes estdo dispensados de registro
e podem ser comercializados, porém continuam sendo regulados pela agéncia, estando sujeitos
a todas as penalidades cabiveis caso irregularidades sejam identificadas. A resolucdo também
estabelece todos os documentos que devem ser enviados no ato do registro, tais como um anexo
contendo todas as propriedades fisico-quimicas obrigatdrias para determinado produto.l® Os
niveis de desempenho minimos dos lubrificantes sdo atualizados constantemente tendo em vista

as necessidades da frota de veiculos e equipamentos, sendo os atuais:
- API SL, API CH-4 ou ACEA vigente para 6leos automotivos.
- API-TC ou JASO-FB para motores de 2 tempos
- NMMA TC-W3 para motores de dois tempos de veiculos nauticos ou maritimos.

- Vedados os niveis de desempenho Tipo A- Sufixo A (TASA), DEXRON IID e MERCON

para transmissdes automaticas.

Outros pontos importantes da resolucdo estabelecem a proibicdo da utilizacdo de
extratos aromaticos, ou seja, produtos derivados do petréleo com alto teor de hidrocarbonetos
desta classe, e 6leos lubrificantes usados ou contaminados (OLUC), que geralmente sdo

destinados ao rerrefino.?

No ato de registro na ANP, o detentor deve enviar documentos técnicos relacionados a
cada um dos aditivos e 6leos basicos utilizados, assim como documentos comprobatérios do
nivel de desempenho do lubrificante e um anexo com todas as caracteristicas fisico-quimicas
dos 6leos. Uma amostra de um litro pode ser solicitada para a conferéncia dos resultados
especificados pelo agente, em caso de discordancias, o processo é indeferido e o produto deve

ser reformulado.1®

2.2.2 Resolucédo ANP 669/2017

Esta resolucdo estabelece os critérios de comercializacdo e utilizagdo de d6leos basicos.
A classificagédo utilizada pela ANP ¢ similar a utilizada pela API, variando do grupo | até o

grupo V, porém inclui os basicos nafténicos como um grupo separado devido a peculiaridades
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do mercado brasileiro. A resolucdo determina os ensaios que devem ser reportados para cada
tipo de produto, sendo possivel verificar especificagcbes mais restritivas no caso de dleos basicos
rerrefinados do grupo I, como limitaces na aparéncia, cor, indices de viscosidade, ponto de
fulgor, indice de acidez e teor de elementos como célcio, magnésio e zinco, visando assegurar

que o processo de rerrefino produza um 6leo basico com qualidade minima.t®

2.2.3 Resolugdes ANP 18/2009, 19/2009, 20/2009, 777/2019

Este conjunto de resolucbes estabelecem regras e requisitos minimos para a
comercializacdo dos variados tipos de lubrificantes no mercado brasileiro. Através delas as
atividades dos importadores e produtores de oOleos lubrificantes acabados, coletores e
rerrefinadores de 6leos usados e contaminados sdo definidas. Todas as empresas envolvidas no
mercado de lubrificantes devem possuir cadastro e autorizacdo da ANP para cada uma das

atividades descritas acima.'*%’

2.3 Classificacdes e especificacdes internacionais

Existem diversas classificacdes para 6leos lubrificantes e geralmente os produtores de
equipamentos adotam uma delas ou formulam suas préprias especificacdes de acordo com suas
exigéncias. Tais especificacbes sdo denominadas niveis de desempenho. Para atender um
determinado nivel, normalmente sdo exigidas uma série de propriedades fisico-quimicas
especificadas juntamente com testes mecanicos do desempenho do 6leo em motores. No
mercado brasileiro, na maioria dos casos, é necessaria a utilizacdo de pelo menos um dos niveis

de desempenho citados abaixo:1%!
- American Petroleum Institute — API
- Internacional Lubricants Standardization and Approval Committe — ILSAC
- Association des Constructeurs Européens d’ Automobiles — ACEA
- Japan Automobile Standard Organization — JASO
- National Marine Manufacturers Association - NMMA
- Especificagdes de fabricantes de veiculos ou equipamentos

A SAE, Society of Automotive Engineers, possui especificacdes utilizadas em todo o
mundo com relacdo as propriedades de viscosidades dos o6leos lubrificantes. Estas séo

amplamente difundidas e utilizadas pelas montadoras e todo veiculo automotivo possui em seu
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manual a recomendac¢do da fabricante sobre qual o tipo de éleo que deve ser utilizado. Um
exemplo é a especificagdo 15W40, na qual o nimero 15 se refere as caracteristicas de
viscosidade a temperaturas negativas e 0 nimero 40 se refere a viscosidade a 100°C, simulando
a temperatura de trabalho do veiculo. As duas normas da SAE que definem tais especificacdes
sdo: SAE J300 — Engine oil Viscosity Classification, referentes aos 6leos de motor e SAE J306
— Automative Gear Lubricant Viscosity Classification, referentes as engrenagens e transmissoes

automotivas.118

2.4 Oleos basicos

Os 6leos basicos podem ser obtidos a partir de processos diversos. Os mais elaborados
e tecnoldgicos fornecem 6leos basicos de maior qualidade, porém com maior custo associado.
A Tabela 1 apresenta a classificacdo dos 6leos basicos, de acordo com a resolucdo ANP
669/2017.

Tabela 1. Classificacdo dos 6leos basicos conforme resolucdo ANP 669/2017.

) ] o Teor de saturados Teor de enxofre . ) )
Tipo de 6leo basico Indice de viscosidade
(%m/m) (%m/m)

Grupo | Menor que 90% Maior que 0,03% Entre 80 e 120
Grupo 1l Maior ou igual a90%  Menor que 0,03% Entre 80 e 120
Grupo I Maior ou igual a90%  Menor que 0,03% Superior a 120

Os 6leos do Grupo 1V sdo todas as polialfaolefinas. J& os do grupo V todos os demais
Oleos basicos.’® Os que sdo derivados de petroleos com caracteristicas nafténicas s&o

enquadrados como 6leos nafténicos.*®

Os 0leos basicos sdo classificados de acordo com sua natureza, podendo ser minerais ou
sintéticos. Os 6leos do grupo I, grupo Il, nafténicos e 6leo mineral branco do grupo V, sdo
considerados minerais. Ja os 6leos do grupo I, 1V e demais do grupo V, sdo considerados
sintéticos.™® A escolha do dleo basico a ser utilizado no lubrificante acabado é determinada por
razbes econdmicas, pelas propriedades fisico-quimicas desejadas e publico-alvo. Niveis de
desempenhos mais elevados, assim como 6leos de menor viscosidade associada, exigem 0leos
basicos de maior qualidade em sua composi¢do, impactando diretamente no preco final do

produto.?0-2
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2.4.1 Grupo |

Oleos do grupo | sdo obtidos diretamente do refino do petroleo e passam por poucos
processos adicionais para melhoria de suas propriedades. Os petréleos utilizados geralmente
possuem altas quantidades de n-parafinas e seus derivados pouco ramificados e, apesar de
possuirem excelentes indices de viscosidade, sdo altamente indesejaveis em 6leos basicos,
devido a sua performance ruim em baixas temperaturas, elevando consideravelmente a
viscosidade e prejudicando o escoamento devido a solidificagdo em temperaturas relativamente
altas. Portanto, para a producéo de 6leos basicos do grupo I, os processos envolvem a destilacdo
do petréleo a pressdo atmosférica, gerando derivados mais leves como gasolina e diesel, e 0
residuo, que é enviado a destilacdo a pressdes reduzidas. A fragdo dos 6leos lubrificantes €
obtida nesta segunda etapa, e em seguida é enviada para processos de desasfaltacdo e
desparafinacdo por solvente. Processos de remocdo de hidrocarbonetos aromaticos atraves de
extragdes por solvente também podem ser empregados para melhorar as propriedades finais do

produto.>6:22

Os o6leos basicos nafténicos possuem excelente desempenho em temperaturas baixas,
porém tem menor estabilidade a oxidagdo, sendo assim, sdo altamente contraindicados para
tarefas que envolvam temperaturas elevadas, visto que aumentam fatores cinéticos relacionados
a reacOes oxidativas. Para tais aplicacdes, os basicos parafinicos sdo recomendados devido aos
seus melhores indices de viscosidade e resisténcia a oxidacdo, mantendo suas propriedades por

um maior periodo.?%2!

2.4.2 Grupos Il e 111

Enquanto os 6leos do grupo | possuem teor de hidrocarbonetos saturados menor que
90%, os 6leos do grupo Il devem estabelecer um percentual acima de 90%. Para que isso ocorra
é necessaria a realizacdo de processos de hidrotratamento e hidrocraqueamentos brandos,
fazendo com que compostos que possuam ligagOes duplas, ou seja, insaturagdes, sejam
reduzidas pelo hidrogénio adicionado, aumentando o teor de hidrocarbonetos saturados. Tal
processo tambem promove a diminuigéo do teor de enxofre, atraves da liberacéo de sulfeto de
hidrogénio. Portanto, o processo de hidrotratamento é suficiente para enquadrar os 6leos nas

especificagbes do grupo 11.520:21.22

A diferenca entre 6leos do grupo Il e 111 esta na exigéncia de indices de viscosidade

maiores, mais precisamente acima de 120, necessitando de mudancas a nivel molecular mais
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profunda. Diferentemente do que foi visto para o grupo Il, somente o processo de
hidrotratamento nao é capaz de produzir éleos do grupo Ill, sendo necessaria a utilizacdo de
processos que envolvem hidrocragueamento, utilizando condi¢des de temperatura e pressao
mais severas em relacdo ao hidrotratamento, e isomerizacdo catalitica, que altera
substancialmente a composi¢cdo molecular do 6leo. Normalmente os processos descritos acima
sdo utilizados em conjunto para que as propriedades de 6leos do grupo 111 sejam alcangadas,
portanto, o custo associado a esse tipo de dleo é significativamente maior em comparagdo com

os anteriores.20%

O processo de hidrocraqueamento consiste em realizar a quebra de moléculas maiores
em menores e aberturas de anéis nafténicos e aromaticos. Dependendo das caracteristicas do
processo, podem ser proporcionadas modificacfes severas na composicdo, gerando produtos
em faixas de destilagdo como a do diesel, indesejavel para a producdo de Oleos bésicos.
Portanto, o processo é otimizado de forma a promover modificagdes estruturais pontuais,
tendendo a manter o nimero de carbonos médio préximo ao inicial. Neste caso, sdo obtidos
preferencialmente dleos basicos pertencentes ao grupo Il. Ao utilizar condi¢Bes mais severas
no processo, gera-se maior quantidade de hidrocarbonetos mais leves, porém o 6leo basico
produzido possui excelente qualidade em termos de propriedades oxidativas e indices de

viscosidade, fazendo com que as especificagdes do grupo I11 sejam alcancadas.>?1?

Processos de isomerizacdo também sdo aplicados na producgdo de 6leos do grupo IlI.
Séo utilizados catalisadores, temperaturas elevadas e altas pressdes de hidrogénio para
promover as modificacdes. Através deste processo, parafinas normais ou pouco substituidas sao
transformadas em parafinas mais ramificadas, melhorando as propriedades a baixa temperatura
do 6leo basico e mantendo elevado o indice de viscosidade final. Por fim, um processo de
finalizagcdo pode ser realizado para clarear o produto obtido e saturar qualquer composto
insaturado remanescente ou impureza indesejada. A destilacdo final é responsavel por separar
as fracdes de hidrocarbonetos leves das que efetivamente seréo utilizadas na formulacéo de

6leos basicos. >6:21.22

2.4.3 Grupos IV eV

Excetuando-se o 6leo mineral branco, todos os demais constituintes deste grupo séo
considerados 0leos basicos sintéticos. As polialfaolefinas, constituintes do grupo IV, possuem
excelentes propriedades para formulagcdo de dleos lubrificantes como baixa tendéncia a

oxidagéo, baixa volatilidade e boas propriedades de viscosidade a alta e baixa temperatura,
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porém sua utilizacdo mais ampla no mercado brasileiro ainda é inviavel devido aos custos
elevados em comparacdo com os demais. Os ésteres sintéticos, poliglicois e silicones sdo 0s
principais componentes do grupo V. Como este grupo possui constituintes com a maior variacao
quimica entre si, € de se esperar que suas propriedades também variem significativamente. Os
ésteres sintéticos sdo os mais utilizados deste grupo para a formulagdo de éleos automotivos
devido as suas boas caracteristicas de viscosidade e excelentes propriedades de resisténcia a

oxidacio. Os demais 6leos possuem nichos comerciais especificos.?®

2.5 Aditivos

Os aditivos para lubrificantes conferem propriedades especificas a um produto acabado.
S80 compostos organicos ou inorganicos que possuem diferentes funcionalidades e estdo
diretamente relacionadas com sua estrutura, podendo melhorar caracteristicas do 6leo basico,
como a propriedade antioxidante, elevacdo de indice de viscosidade e reducdo do ponto de
fluidez, assim como adicionar novas propriedades como resisténcia a extrema presséo e maior

capacidade de atuar como um detergente e dispersante.’?°

Compostos organicos, mais especificamente poliméricos, sdo utilizados como
melhoradores de indice de viscosidade em dleos lubrificantes. Esse tipo de aditivo é bastante
utilizado na formulacdo de Oleos lubrificantes devido a sua propriedade de aumentar a
viscosidade a altas temperaturas de 6leos basicos de menor viscosidade, que possuem melhores
propriedades a baixas temperaturas. J& os depressores de ponto de fluidez podem ser
polimetacrilatos ou derivados de ésteres que tém a funcdo de interferir na cristalizacdo de
compostos parafinicos, indesejaveis pois alteram a performance do produto. Esses aditivos sdo
indicados para maximizar a faixa de temperatura na qual o produto pode ser utilizado, sendo

amplamente utilizados na formulag&o de lubrificantes automotivos.>"°

Aditivos com componentes inorganicos geralmente sdo comercializados em pacotes
fechados, podendo conter diferentes propriedades associadas. Os dialquiltiofosfatos de zinco
possuem propriedades antidesgaste e antioxidantes sendo amplamente utilizados na inddstria
de lubrificantes. Os sulfonatos de calcio ou magnésio normalmente séo os escolhidos como
detergentes. Aminas e boratos podem ser utilizados como inibidores de corrosao e compostos

contendo molibdénio auxiliam em propriedades antidesgaste e de extrema press&o.>"°
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Figura 1. Estruturas comuns em aditivos de lubrificantes
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2.6 Formulacéo de lubrificantes

Os lubrificantes automotivos séo desenvolvidos com base no mercado consumidor.
Fatores como idade da frota circulante impactam diretamente no planejamento da cartilha de
lubrificantes de uma empresa, visto que veiculos mais antigos geralmente demandam éleos com
classificagcbes SAE como 15W40, 20W50, 25W60, contrapondo-se a exigéncia de 6leos do tipo
0W20 ,5W30 e 10W30 para veiculos mais novos. A evolucéo dos motores leva a tendéncia da
utilizagdo de lubrificantes com graus de viscosidade cada vez mais baixos e com maior
tecnologia associada aos aditivos para promover a otimizacdo do consumo de combustivel e
reducdo das emissdes de gases poluentes. Outro fator importante é o tipo de veiculo alvo, como
motocicletas, caminhdes ou automdveis, cada um contendo suas particularidades. Motores de
caminhdes exigem maiores quantidades de 6leo, provocando um maior intersticio temporal
entre trocas, fazendo com que a formulagéo do lubrificante tenha maior aditivacdo associada
para promover o adequado funcionamento do motor. Oleos para veiculos movidos a gasolina,
etanol e gas natural geralmente possuem menores exigéncias e sdo trocados em periodos

menores de quilometragem.?

Quanto a sua natureza, os 6leos lubrificantes podem ser minerais, semissintéticos e
sintéticos. Quando sdo utilizados somente Oleos basicos do grupo | e Il na formulacdo do
produto, considera-se o produto como mineral. J& 0s semissintéticos devem possuir uma
guantidade minima de 10% de 6leos do grupo 11, IV ou V, enquanto os sintéticos devem possuir

100% dos 6leos de um desses trés grupos.©
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2.7 Analise de dados sobre a natureza dos 6leos lubrificantes acabados no Brasil.

Com o intuito de fornecer subsidios para otimizar o processo de selecéo e andlise das
amostras, foi realizada uma pesquisa prévia com o objetivo de identificar informacdes sobre os
oleos lubrificantes acabados no Brasil que poderiam ser Uteis ao desenvolvimento do projeto.
Quando os dados foram coletados, em novembro de 2020, o nimero de éleos lubrificantes e
graxas registrados na ANP era de 8853. Os dados obtidos estdo dispostos na Figura 6.

Figura 2. Dados sobre a natureza dos produtos registrados na ANP (Fonte: ANP)?
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Para a analise dos dados de registro de produtos, cabe ressaltar que, embora constituam
a maior parte, nem todos se referem a dleos lubrificantes para uso em motores automotivos.
Além deles, existem 6leos ferroviarios, aeronduticos, maritimos, de transmissdo automotivas,
de grau alimenticio, alguns tipos de graxas, dentre outros. Ainda que o conjunto de dados inclua
elementos distintos do objeto de estudo, verifica-se que a maior parte dos 6leos comercializados
no Brasil sdo de natureza mineral. Tal observacdo pode ser explicada através de fatores como:
menor preco dos 6leos minerais quando comparados aos demais e a idade média da frota de

veiculos no Brasil, que atualmente esta em cerca de 10 anos.
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Figura 3. Nimero de 6leos sintéticos registrados por ano na ANP. (Fonte: ANP)!
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Nos ultimos anos foi verificado um movimento de aumento no registro de produtos
sintéticos, coerente com o0 aumento da comercializagdo de 6leos basicos sintéticos no mercado
internacional. Devido a suas propriedades, estes 6leos alcangam determinadas especificacdes

gue Gleos minerais ou semissintéticos ndo atingem.

Figura 4. Dados sobre o grau SAE de produtos sintéticos. (Fonte: ANP)?
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Complementando os dados anteriores, verifica-se que produtos sintéticos tendem a
possuir menor grau de viscosidade SAE associado, como 5W30, 5W40 e 0W20. Também ¢é
utilizado em produtos 75W90 para transmissdes manuais ou automaticas. Os classificados
como NL.A. sdo utilizados para aplica¢Ges diversas ao uso automotivo, predominantemente em
areas industriais, na qual a classifica¢do 1SO (International Organization for Standardization)

costuma ser utilizada.
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2.8 Programa de Monitoramento de Lubrificantes

O PML ¢é uma importante ferramenta na deteccdo de ndo conformidades e
acompanhamento do histérico das empresas do mercado de lubrificantes ao longo dos anos. No
periodo de 2017 a 2019 foram analisadas cerca de 6000 amostras de lubrificante automotivo
analisadas pela ANP. As coletas sdo realizadas por universidades e centros de pesquisa
contratados, englobando todas as regides do pais e o nimero de amostras coletadas é

proporcional a quantidade de lubrificantes vendidos no estado.*

No PML, existem dois tipos de parametros avaliados, a qualidade e o registro. Em
relagdo ao registro, sdo verificados os dados da empresa produtora, importadora e detentora do
registro, assim como as informacdes contidas no rétulo do produto comercializado. Em caso de
divergéncias no confronto com as caracteristicas registradas quanto aos niveis de desempenho,
grau SAE e natureza do 6leo bésico, os produtos sdo classificados como ndo conformes quanto
ao registro.*

Quanto a qualidade avalia-se a maior parte do escopo de ensaios constantes na resolucao
ANP 804/2019. Dentre as analises realizadas estdo: teor de elementos (Ca, Zn, P, Mg e Mo),
viscosidade cinematica, indices de viscosidade, viscosidade dindmica a baixa temperatura,
ponto de fulgor, perda por evaporacdo, viscosidade a alta temperatura e alto cisalhamento,
corrosividade ao cobre, indice de basicidade, caracteristicas de espuma e espectroscopia de
infravermelho. Os resultados obtidos no laboratério sdo comparados com os resultados
apresentados pelo agente no momento do registro e, em caso de divergéncias, o produto é

considerado ndo conforme.1°

2.8.1 Indice de qualidade

A ANP dispde de dois indicadores para mensurar a qualidade dos éleos lubrificantes
comercializados no Brasil. O primeiro deles é o indice de qualidade amostral, calculado através
da razdo entre amostras conformes ou ndo conformes sobre o total de amostras. Este indice
sofre grande influéncia da metodologia de coleta das amostras, buscando amostras da maior
quantidade possivel de empresas, mesmo aquelas com pequena participacdo de mercado,

servindo principalmente para realizar analises de conformidade das empresas individualmente.

O indice de qualidade ponderado (IQP) foi concebido para a obtencdo de dados mais
fiéis a realidade do mercado brasileiro, minimizando os efeitos de representatividade

intrinsecos da forma de coleta. Esse indicador leva em consideracdo os dados de
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comercializacdo informados no sistema de movimentacdo de produtos da ANP, realizando,

portanto, uma ponderagdo com os dados de participacédo de mercado de cada empresa.

Figura 5. Indicadores de qualidade do PML (Fonte: PML - ANP)3

indice de Qualidade Amostral Global indice de Qualidade Ponderado Global

2,7%

16,8%

83,2%
97,3%

® Conforme ® Nao Conforme ® Conforme ®Nao Conforme
A visivel diferenca existente entre os indices pode ser explicada pela massiva presenca
de empresas com participacdo de mercado menor que 1% nas amostras coletadas pelo PML.
Tal coleta é importante e, por vezes, pode ser tendenciosa para, justamente, avaliar a qualidade
de empresas que estdo entrando no mercado ou para verificar a evolucdo, ou ndo, de empresas

com elevados indices de ndo conformidade.

2.8.2 Dados de qualidade por empresa

Apesar dos avancos na qualidade dos lubrificantes desde a implementacdo do PML, em
2006, existem poucas empresas que sdo recorrentes na pratica de inserir no mercado produtos

com vicios de qualidade. Os dados de uma dessas empresas estao representados na Figura 3.

Figura 6. Dados de empresa com alto indice de ndo conformidades (Fonte: PML - ANP)
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Entre 2013 e 2020 foram coletadas 221 amostras dessa empresa, com indice de nao
conformidade proximo a 90%, sendo que problemas de aditivacdo foram encontrados em 183
das 221 amostras. Em contrapartida, a maioria das empresas de lubrificante possuem um
rigoroso controle de qualidade que as permite obter indices de conformidade proximos a 100%.

Nos Ultimos anos, algumas empresas que investiram em melhorias no processo
produtivo e no controle de qualidade obtiveram grandes avangos em seus indices de qualidade.
A empresa representada na Figura 4, teve 186 amostras coletadas entre 2015 e 2020 e nas
fabricadas em 2019 ndo foram constatadas ndo conformidades relacionadas a insuficiéncia e

auséncia de aditivagéo.

Figura 6. Percentuais de conformidade de uma determinada empresa. (Fonte: PML — ANP)
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2.9 Ensaios realizados pelo Programa de Monitoramento de Lubrificantes

2.9.1 Parametros viscosimétricos

Existem quatro principais ensaios realizados em dleos lubrificantes acabados,
viscosidade cinematica a 40°C e 100°C, indice de viscosidade, viscosidade dindmica a baixa
temperatura, viscosidade a alta temperatura e alto cisalhamento. Juntos, eles sdo fundamentais
na garantia do bom funcionamento do equipamento em trabalhos nas diferentes faixas de

temperatura e pressio.°

A viscosidade € uma propriedade de resisténcia ao escoamento, basicamente, quanto
maior a viscosidade de um fluido, menor sera a velocidade com que este ira fluir por um dado
caminho. Fatores como as interagdes intermoleculares, massa molar e tamanho das moléculas

constituintes, influenciam nas propriedades de um determinado produto.®
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2.9.2 Parametros de seguranca e integridade do produto

Os ensaios de ponto de fulgor, perda por evaporagdo e corrosividade ao cobre sdo
adotados para avaliar os parametros de seguranca e integridade do produto. O ponto de fulgor
é um teste que avalia a menor temperatura na qual a producao de vapores do 6leo é suficiente
para inflamar-se instantaneamente, sem a capacidade de manter a combustdo. Produtos com
baixos valores neste pardmetro podem colocar em risco a integridade do equipamento e de
pessoas ao redor. Ja a perda por evaporacao é a caracteristica que determina a volatilidade do
oleo lubrificante, caracteristica importante principalmente para produtos submetidos a alta
temperatura de trabalho. Caso a volatilidade seja elevada, a funcdo do éleo lubrificante ndo sera
cumprida adequadamente devido ao baixo volume, gerando riscos elevados de danos
permanentes no equipamento. O ensaio de corrosividade ao cobre € realizado para verificar a
efetividade do 6leo lubrificante na prevencao de corrosdo de pecas metalicas em temperatura

préximas a 100°C.>1°

2.9.3 Parametros de aditivacao

Os pacotes de aditivacdo geralmente contém elementos como célcio, zinco, fosforo,
molibdénio e enxofre, portanto é crucial na verificacdo da qualidade do ¢leo. A falta de
aditivacdo em 6leos de motores, além de causar potenciais prejuizos financeiros ao consumidor,
pode colocar em risco a integridade do veiculo e dos passageiros. A determinacéo de elementos
pode ser realizada por meio de técnicas espectroscépicas como o plasma indutivamente

acoplado, absorcdo atdémica e raio-x.*°

As caracteristicas do indice de basicidade também sdo derivadas diretamente do pacote
de aditivacdo utilizado, auxiliando, por exemplo, na neutralizacdo de compostos acidos que
podem ser gerados no motor do veiculo, minimizando desgastes devidos a corrosdo de
componentes metalicos. O ensaio é realizado por titulacdo utilizando uma solucdo de acido
perclérico em acido acético como titulante e uma mistura de acido acético e monoclorobenzeno

como solvente de titulagio.?®

2.9.4 Demais parametros

As caracteristicas de espuma geralmente sdo limitadas nos niveis de desempenho para
promover um funcionamento adequado do motor, ja que a producdo de altas quantidades de

espuma pode prejudicar a lubrificacdo. O teor de cinzas sulfatadas é um indicativo de formacéo
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de depositos de compostos inorgénicos derivados dos aditivos, sendo indesejavel o
aparecimento deste tipo de depdsito no motor. A espectroscopia na regido do infravermelho
deve ser enviada no ato de registro e, embora forneca poucas informac6es devido a similaridade

dos 6leos lubrificantes entre si, podem ser Uteis na detec¢do de fraudes.'%!

2.10 Cromatografia gasosa em Lubrificantes

A cromatografia € uma importante ferramenta para a caracterizacdo de derivados de
petréleo em geral. Dentre os métodos existentes constam o detalhamento da composicdo de
hidrocarbonetos em gasolina (ASTM D6729)%, destilacdo simulada através de cromatografia
gasosa para petrdleo (ASTM D2887)%' e determinagdo de n-parafinas, variando de
hidrocarbonetos de 17 até 44 carbonos, em petréleo ou derivados (ASTM D5442)?8. Todavia,
a aplicacdo pratica no controle da qualidade de lubrificantes ainda € bastante limitada. Alguns
estudos ja foram publicados utilizando técnicas cromatograficas para anélise estrutural de
lubrificantes com objetivos diversos a caracterizacdo de Oleos béasicos proposta neste

trabalho.2%-34

Métodos desenvolvidos para analises de petrdleo cru podem ser adaptados, porém o
perfil cromatogréafico dos constituintes de lubrificantes é diferente, aumentando a concentracéo
de moléculas com elevado ponto de ebulicdo, que eluem em tempos de retencdo similares,
dificultando a resolucdo dos picos. Embora os constituintes de lubrificantes estejam contidos
no petrdleo bruto, o cromatograma é alterado radicalmente devido a remocéo de parafinas e
aromaticos, que sdo predominantes em determinados tipos de 6leo cru, juntamente com

compostos nafténicos.’
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3. METODOLOGIA

3.1 Oleos basicos e aditivos

As amostras necessarias para o desenvolvimento da pesquisa estavam disponiveis no
Centro de Pesquisas e Analises Tecnoldgicas da ANP e foram identificados genericamente, sem
expor as marcas comerciais. Estes foram cedidos a ANP por empresas do mercado de
lubrificantes para o desenvolvimento de pesquisas e metodologias na area. Foram utilizados
dezesseis Oleos basicos. Com relacdo aos aditivos, seis diferentes tipos, divididos entre
melhoradores de indices de viscosidade, depressores do ponto de fluidez e pacotes de aditivacao
que acumulam diferentes propriedades foram caracterizados separadamente e utilizados na

preparacdo de amostras.

3.2 Preparo das amostras

Cerca de 100 mL de cada amostra foi preparada a partir da mistura de um ou mais 6leos
basicos com os respectivos aditivos escolhidos. Os critérios de sele¢do seguiram uma linha
existente no mercado brasileiro de priorizar lubrificantes derivados de basicos do grupo I, 11 ou
I11. As respectivas massas foram aferidas em balanca analitica com precisdo de um décimo de

miligrama. A amostra foi aquecida a 60°C e mantida em agita¢do por 30 minutos.

3.3 Analise de lubrificantes comerciais

Além de amostras de 6leo basico e lubrificantes preparados, também foram analisados
6leos de motor comerciais, coletados pelo PML em diferentes regides do Brasil. Foram
escolhidas 30 amostras com base nos seguintes critérios: natureza do produto, indice de
qualidade da empresa e grau SAE. Também foram selecionadas amostras de empresas que

comercializam produtos irregularmente, ou seja, sem o registro na ANP.

3.4 Andlise cromatogréfica

Para a determinagdo das concentragbes de compostos n-parafinicos residuais foi
construida uma curva de calibracéo externa com cinco padrfes na faixa de 0,005% m/m a 0,1%
m/m para cada uma das parafinas a seguir: n-tetradecano, n-hexadecano, n-nonadecano, n-
eicosano. Além dos padrées, um branco contendo apenas cicloexano foi injetado. Compostos
com numero de carbonos inferiores a 14 ndo foram utilizados devido as suas concentragdes em

niveis de traco nos lubrificantes.
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Para o preparo das amostras foram realizados testes preliminares (dados ndo
apresentados) e a concentracdo considerada ideal foi de 15% m/m da amostra em cicloexano,
sendo possivel obter cromatogramas sem saturar o detector, minimizando a possibilidade de
ocorréncia de coeluicdo na area de interesse e, também, inserindo-a na faixa de concentragédo

da curva de calibragéo.

As amostras foram preparadas em porcentagem massica, utilizando balanca calibrada
de acordo com os requisitos da norma ABNT/ISO IEC 17025. Foi realizada a adi¢do de cerca
de 0,15 g da amostra, em seguida, adicionou-se o solvente ciclohexano até atingir 1 g de massa
total, vedando o vial imediatamente apds a conclusdo da pesagem. A homogeneizacdo do

sistema foi promovida através de agitacdo manual até completa dissolucdo do éleo no solvente.

Para as analises das amostras preparadas, por meio de cromatografia gasosa, foi
utilizado um cromatografo Agilent modelo 6890N com injetor automatico da série 7683B,
localizado no laboratério de cromatografia do Centro de Pesquisas e Analises Tecnoldgicas da

ANP. Os parametros da analise cromatografica estdo dispostos na Tabela 2.

Tabela 2. Pardmetros cromatograficos propostos para a analise dos 6leos lubrificantes.

Supelco Petrocol DH 50.2, coluna capilar de
Coluna silica fundida, 50 m de comprimento, 0,2 mm

de largura e 0,5 um de espessura do filme

Fase movel Hélio
Detector lonizagédo por chama (FID)
Temperatura inicial 100°C
Temperatura final 310°C
Tempo total 90 minutos
Split/Splitless Split—10:1
Temperatura do injetor 290°C
Temperatura do detector 310°C
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A identificacdo das n-parafinas nas amostras foi realizada tanto pelo tempo de retencéo

quanto pela sobreposicéo dos respectivos cromatogramas com um dos pontos da curva. Infere-

se que ndo ocorreu coeluicao pelas caracteristicas do perfil cromatografico dos lubrificantes em

geral e por ndo ter sido visualizado nenhum indicio que poderia sugerir tal interpretacdo. E

importante ressaltar que a area escolhida possui poucos sinais associados, o que facilitaria a

identificacdo de possiveis sobreposicgdes.

3.5 Caracterizacao fisico-quimica

Com o intuito de obter um conjunto de dados mais abrangente, foi realizada a

caracterizacdo fisico-quimica de cada amostra preparada, dos Oleos basicos isolados e das

amostras comerciais de lubrificantes. Todos os ensaios seguiram uma metodologia normalizada

visando garantir a integridade e reprodutibilidade dos resultados (Tabela 3). Para a realizacédo

dos ensaios ndo foi necessario nenhum tipo de preparacdo de amostra.

Tabela 3. Metodologias normatizadas para caracterizacdo fisico-quimica dos o6leos

lubrificantes.

Propriedades fisico-

quimicas

Teor de elementos — Ca,
Zn, Mg, P, S.

Viscosidade cinemética a
40°C e 100°C

Viscosidade dindmica a

baixa temperatura

indice de viscosidade

Norma

ASTM D6481

ASTM D7042

ASTM D5293

ASTM D2270

Equipamento utilizado

Espectrometro de
Fluorescéncia de Raio-X S2

Puma — Bruker

Viscosimetro Cannon CAV
2200

Viscosimetro CCS Cannon
2100

Viscosimetro Cannon CAV
2200

30



3.6 Analise de dados

Ao final da aquisicdo de dados, os resultados foram transferidos para planilhas de Excel
e analisados através da Analise de Componentes Principais, chamado de PCA, utilizando a
linguagem Python e a biblioteca scikit-learning. Os dados foram pré-tratados utilizando a
funcdo StandardScaler que promove uma padronizacdo nos resultados. Foram estabelecidos
trés conjuntos de dados, os de oleos lubrificantes acabados sintéticos com classificagdo 5W
juntamente com as amostras formuladas, todos os 6leos lubrificantes comerciais analisados e
de 6leos bésicos isolados. As variaveis fisico-quimicas selecionadas para o estudo dos 6leos
basicos foram indice de viscosidade, teor de enxofre e quantidade de n-parafinas. Para 0s
demais, substituiu-se o teor de enxofre pela viscosidade dindmica a baixa temperatura (-25°C,
-30°C e -35°C a depender da amostra).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Construcao da curva de calibracédo das n-parafinas

Além da andlise qualitativa dos perfis cromatogréaficos, foi construida uma curva de
calibracdo externa para a quantificacdo das n-parafinas nas diversas amostras de 6leo. Através
de andlises prévias de cromatogramas obtidos por meio do método descrito na Tabela 2, foram
escolhidas as n-parafinas que tivessem menor chance de coeluicdo cromatogréafica em amostras
reais de Oleo lubrificante. Os padrbes utilizados foram: n-tetradecano, n-hexadecano, n-

nonadecano e n-eicosano. As analises ndo foram realizadas em triplicata.

Previamente, preparou-se um padrdo, diluido em cicloexano, com concentragéo
conhecida de n-parafinas para a verificacdo da intensidade do sinal de cada uma delas. Em
seguida, comparou-se com amostras de lubrificantes minerais previamente analisadas. Através
das informacBes obtidas, foi estimada a melhor faixa analitica para a realizacdo do
procedimento. As concentracdes utilizadas na preparacéo da curva de calibracéo e o coeficiente
de determinacdo (r2) estdo dispostos nos Tabela 4. O cromatograma obtido para o ponto 5 da

curva esta representado na Figura 5.

Tabela 4. Dados da curva de calibracdo externa para quantificacdo de n-parafinas

n-tetradecano n-hexadecano n-nonadecano n-eicosano
Ponto da Curva
(%m/m) (%m/m) (%m/m) (%m/m)
Ponto 1 0,00467 0,00643 0,00642 0,00490
Ponto 2 0,0103 0,0144 0,0106 0,0110
Ponto 3 0,0252 0,0352 0,0259 0,0268
Ponto 4 0,0494 0,0691 0,0507 0,0526
Ponto 5 0,0989 0,138 0,102 0,105
Coeficiente de
0,999983 0,999986 0,999979 0,999960

determinacéo (r?)
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Figura 7. Cromatograma obtido para o Ponto 5 da curva.
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4.2 Caraterizagao fisico-quimica dos 6leos basicos comerciais

Os 6leos basicos disponiveis no Centro de Pesquisas e Analises Tecnoldgicas (CPT)
foram identificados através de numeros, totalizando 16 amostras. Cabe ressaltar que nenhum
basico do grupo Il foi obtido junto aos fornecedores para a realizacdo da pesquisa. A
conformidade dos 6leos basicos é determinada através das especificacdes contidas na Tabela 1.
As amostras foram caracterizadas nos ensaios listados na Tabela 3 com o intuito de fornecer
informac@es para a determinacdo das melhores analises para os 6leos acabados e formulados.
Também foram analisados de acordo com o método cromatografico descrito na Tabela 2. Os
resultados estdo dispostos nas Tabelas 5, 6 e 7, com as legendas: sintéticos (S) e minerais (M).
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Tabela 5. Resultados da caracterizacdo da viscosidade cinematica para 6leos basicos.

Identificacio Viscosidatje Cinematica Viscosidadoe Cinematica fndicg de
a 40°C (cSt) a 100°C (cSt) Viscosidade
Oleo basico 1 (M) 47,57 7,24 112
Oleo bésico 2 (M) 10,68 2,75 96
Oleo basico 3 (M) 49,32 7,13 102
Oleo bésico 4 (M) 30,88 5,31 104
Oleo bésico 5 (S) 19,04 4,22 129
Oleo basico 6 (S) 34,50 6,16 128
Oleo bésico 7 (S) 46,13 7,85 140
Oleo basico 8 (S) 30,71 5,90 140
Oleo bésico 9 (S) 47,28 7,942 139
Oleo basico 10 (M) 26,86 4,913 106
Oleo basico 11 (M) 434,9 29,42 96
Oleo basico 12 (M) 30,78 5,355 107
Oleo basico 13 (M) 58,50 9,050 133
Oleo basico 14 (S) 7,232 2,371 164
Oleo basico 15 (M) 52,29 7,328 99
Oleo basico 16 (S) 390,5 38,70 147

Legenda: S — Sintético; M — Mineral

Com base nos resultados, é possivel observar que cada 6leo basico possui propriedades
viscosimétricas unicas, que estdo relacionadas com seu processo de fabricacdo, os tornando
passiveis de utilizagdo em determinados tipos de lubrificantes acabados, geralmente associados
a melhoradores de indice de viscosidade que alteram essa propriedade. Apesar da viscosidade
de um lubrificante acabado ser um parametro importante e dependente do 6leo basico, sua
alteracdo também pode ser promovida por aditivos, aumentando a dificuldade de usé-la como

indicativo de fraudes em 6leos basicos.
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Tabela 6. Resultados de viscosidade dindmica & baixa temperatura para 6leos basicos (OB).

Visc. Visc, Visc. Visc. Visc. Visc.
Identificacdo dindmicaa dindmicaa dindmicaa dindmicaa dindmicaa dinamicaa
-10°C -15°C -20°C -25°C -30°C -35°C
OB 1 (M) 1145 2017 3778 7990 17170 -
OB 2 (M) 180 243 258 431 788 1503
OB 3 (M) 1597 3359 7817 - - -
OB 4 (M) 740 1417 2849 6443 14758 -
OB 5 (S) - - 469 785 1347 2440
OB 6 (S) - - 1493 2578 4740 9567
OB 7 (S) - - 1537 2536 4361 7817
OB 8 (S) - - 816 1312 2084 3633
OB 9 (S) 717 1114 1738 2790 4711 8373
OB 10 (M) 494 847 1524 2859 5787 12454

OB11(M) 64266 207664 843556 - ; ;
OB 12 (M) 891 1653 3285 7019 17908 -
OB 13 (M) 930 990 1894 3485 12218 19157
OB14(S) 127919 - - ; ] ]
OB 15 (M) 1704 3218 6712 13867 - ;

OB16(S) 14158 - - - - -

Legenda: S — Sintético; M — Mineral

Através da analise dos resultados, é possivel perceber variaces levando a crer que a
viscosidade dindmica a baixa temperatura constitui um bom indicador para possiveis fraudes
na natureza do 6leo bésico utilizado. Quando se comparam as amostras OB 4 e OB 6 percebe-
se que, apesar de possuirem viscosidades cinematicas a 40°C similares, a sintética estaria
conforme a -30°C enquanto a mineral ndo. Além disso, apenas dois dos 0leos basicos minerais

analisados atenderiam a especificacdo a -30°C e somente um deles a -35°C.

35



Levando em consideracdo a especificacdo da tabela SAE J300, lubrificantes
comercializados como sintéticos com ndo conformidade para esse parametro poderiam ser

indicados por testes cromatograficos extras para verificacdo do perfil de n-parafinas.

Tabela 7. Resultados da caracterizacdo do teor de enxofre para 6leos bésicos.

Identificacdo Enxofre
Oleo basico 1 (M) 1165
Oleo bésico 2 (M) 4512
Oleo basico 3 (M) 198
Oleo basico 4 (M) 7963
Oleo bésico 5 (S) ND
Oleo basico 6 (S) ND
Oleo bésico 7 (S) ND
Oleo basico 8 (S) ND
Oleo bésico 9 (S) ND

Oleo basico 10 (M) 3005
Oleo basico 11 (M) 633
Oleo bésico 12 (M) 169
Oleo basico 13 (M) 3291
Oleo baésico 14 (S) ND
Oleo basico 15 (M) 7862
Oleo bésico 16 (S) ND

Legenda: S — Sintético; M — Mineral; ND — Nao Detectado

Os oleos minerais do grupo I, tendem a possuir teor de enxofre mais elevado, embora
ndo seja uma regra, ja que uma determinada refinaria pode utilizar matéria-prima com menor
teor de enxofre ou realizar processos de reducdo percentual desse elemento apoOs seu
fracionamento. Ja as propriedades dos Oleos sintéticos sdao completamente distintas, com
enxofre tendendo a zero devido aos processos adicionais realizados. Cabe ressaltar que os 6leos
basicos analisados possuiam quantidades inferiores a 100 mg/L de elementos como célcio,

magnésio, zinco e fosforo.
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Além do dleo bésico, o enxofre contido em lubrificantes pode estar associado a
tiocompostos presentes no pacote de aditivacdo. Caso uma amostra, que conste como sintética
no rotulo, possua elevado teor de enxofre juntamente com aditivacdo ausente, tem-se um
excelente indicativo para um cenario de fraude no 6leo basico.

Com relacdo a analise constitucional por CG-FID, percebe-se, qualitativamente,
diferencas significativas nos perfis cromatograficos entre os 6leos basicos do grupo I (Figura

9) e Il (Figura 11). Nenhum dleo basico do grupo Il foi obtido junto aos fornecedores para a
realizacdo dos estudos.

Figura 8. Cromatograma obtido para a amostra de Oleo Basico 3 — Mineral
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Todos os 6leos basicos do grupo | analisados possuiam picos referentes a parafinas
(C15-C20) de cadeia normal, ainda que em diferentes proporcdes. As parafinas acima de C21
ndo foram analisadas neste estudo pela falta de padrdes no laboratério, no entanto, foi possivel
perceber semelhancas entre alguns desses 6leos com petréleos brutos parafinicos (Figura 10),

indicando a possibilidade da presenca desses tipos de compostos em quantidades apreciaveis.
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Figura 9. Cromatograma obtido para petréleo parafinico leve.
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Figura 10. Cromatograma obtido para a amostra de Oleo Bésico 5 - Sintético.
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Para os basicos sintéticos, o perfil cromatografico obtido difere significativamente dos
minerais do grupo | e do petroleo parafinico. O cromatograma apresentado na Figura 11 é
referente a um basico do grupo 111 que possui elevada quantidade de compostos com tempos de
retencao entre 45 e 70 minutos, causando a precéria resolucéo dos picos. Com relagdo aos 6leos
basicos sintéticos, ndo foram observados sinais referentes as n-parafinas analisadas em nenhum
dos cromatogramas.
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Tabela 8. Quantificagdo de n-parafinas em 0Oleos bésicos.

\dentificacdo C14 C16 C19 C20 Total
(%m/m) (%m/m) (%m/m) (%m/m) (%m/m)
Oleo basico 1 (M) ND ND 0,01 0,02 0,03
Oleo basico 2 (M) 0,03 0,26 0,99 0,57 1,85
Oleo basico 3 (M) ND ND 0,09 0,12 0,22
Oleo basico 4 (M) ND 0,01 0,09 0,10 0,21
Oleo basico 5 (S) ND ND ND ND -
Oleo bésico 6 (S) ND ND ND ND -
Oleo bésico 7 (S) ND ND ND ND -
Oleo bésico 8 (S) ND ND ND ND -
Oleo basico 9 (S) ND ND ND ND -
Oleo basico 10 (M) ND 0,01 0,22 0,31 0,54
Oleo basico 11 (M) ND 0,02 0,03 0,02 0,07
Oleo basico 12 (M) ND 0,01 0,21 0,28 0,50
Oleo basico 13 (M) 0,03 0,05 0,08 0,07 0,23
Oleo baésico 14 (S) ND ND ND ND -
Oleo basico 15 (M) ND 0,02 0,09 0,08 0,19
Oleo basico 16 (S) ND ND ND ND -

Legenda: S — Sintético; M — Mineral; ND — Nédo Detectado

Conforme esperado, devido aos tratamentos adicionais para 6leos do grupo Il que
alteram de forma significativa a composi¢do dos 6leos sintéticos, estes possuem teores de n-
parafinas tdo baixos que ndo puderam ser detectados pelo método. Com relacao aos basicos dos
grupos IV e V, o enxofre ndo é esperado devido a matéria prima ndo estar relacionada com
fontes fdsseis. Em contrapartida, os 6leos minerais possuem teores de n-parafinas com 14, 16,
19 e 20 carbonos relativamente altos dada a baixa prevaléncia de compostos com numero de

carbonos inferiores a vinte em 6leos lubrificantes.
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4.3 Analise de aditivos de 6leos lubrificantes

Aditivos para 6leos lubrificantes conferem propriedades que somente o 6leo bésico é
incapaz de alcancar. Portanto, por fazer parte da matriz de um lubrificante, é importante
observar seus efeitos na analise constitucional dos 6leos acabados. Primeiramente, é importante
frisar que n&o é possivel realizar as anélises de viscosidade cinemaética e viscosidade dinamica
a baixa temperatura para essas amostras devido a sua elevada viscosidade, que impede a
realizacdo da amostragem pelo equipamento. Também nao foi possivel realizar a quantificacéo
dos elementos quimicos devido ao ataque das substancias concentradas ao filme de
polipropileno utilizado no equipamento de raio-x. Sendo assim, a cromatografia foi a Unica
andlise realizada. Os resultados estdo dispostos na Tabela 9. As legendas sdo: MIV - melhorador

do indice de viscosidade e PPD — abaixador do ponto de fluidez

Tabela 9. Quantificacdo de n-parafinas para as amostras de aditivos.

Identificagdo  C14 (%m/m) C16 (%om/m)  C19 (%m/m)  C20 (%om/m) Soma (%m/m)

Kgfg&%gi ND ND ND ND ND
ngt‘?\t/%gez ND ND ND ND ND
MIV 1 ND 0,02 0,04 0,06 0,12
MIV 2 ND ND 0,03 0,03 0,06
PPD 1 ND 0,03 0,03 0,02 0,09
PPD 2 0,02 ND 0,03 0,04 0,08

Legenda: ND — Néo Detectado

Apesar dos resultados indicarem a presenga em quantidades acima de 0,05% de n-
parafinas, deve-se considerar que a concentragéo foi calculada para os aditivos MIV e PPD
concentrados. Os pacotes de aditivos 1 e 2 ndo possuiam n-parafinas. Os melhoradores do indice
de viscosidade geralmente sdo diluidos 10 ou mais vezes em 0leos acabados, tornando a sua
influéncia na analise praticamente nula. Para aditivos abaixadores do ponto de fluidez a situacdo

é ainda menos impactante, visto que a concentracdo desse aditivo tende a ndo ultrapassar 0,5%
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no dleo acabado. Portanto, através da analise dos aditivos, chegou-se a conclusdo de que sua

interferéncia é baixa nas analises das amostras de lubrificantes.

4.4 Analise de 6leos lubrificantes formulados na ANP

Foram formuladas seis diferentes amostras com os 6leos bésicos 4 e 5 para identificar
possiveis diferencas relacionadas as caracteristicas fisico-quimicas e aos dados
cromatograficos. As quantidades do pacote de aditivos, melhorador do indice de viscosidade
(MIV) e abaixador do ponto de fluidez (PPD) foram calculadas de acordo com as especificacfes
dos produtores. As massas e as respectivas porcentagens utilizadas para tal formulagéo estéo

dispostas na Tabela 10.

Tabela 10. Dados da composicado das amostras formuladas

Oleo basico Oleo Pacote

Identificacdo : bésico de MIV PPD Total
mineral e e

sintético  aditivos
AF1 82,6% 0,0% 9,0% 8,0% 0,4% 100%
AF2 74,4% 8,2% 9,0% 8,0% 0,4% 100%
AF3 62,0% 20,6% 9,0% 8,0% 0,4% 100%
AF4 41,3% 41,3% 9,0% 8,0% 0,4% 100%
AF5 20,6% 62,0% 9,0% 8,0% 0,4% 100%
AF6 0% 82,6% 9,0% 8,0% 0,4% 100%

Para a formulacdo das amostras buscou-se utilizar diferentes proporcdes de Oleos
basicos para visualizar as possiveis diferencas causadas no perfil cromatografico e nas

propriedades-chave da deteccédo de fraudes.
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Tabela 11. Resultados de viscosidade dindmica a baixa temperatura (mPa.s) para as amostras
formuladas.

e Visc. dindmicaa Visc. dindmicaa Visc. dindamicaa Visc. dinamica a
Identificacdo

-20°C -25°C -30°C -35°C
AF1 4173 4978 10020 22834
AF 2 3546 4222 10946 25338
AF 3 3164 4930 8812 14241
AF 4 1976 3502 6751 13915
AF5 1396 2337 4208 8649
AF 6 1163 1777 3017 5618

Os resultados da Tabela 11 indicam que todos os 6leos formulados contendo 6leo
mineral ndo atenderiam a especificacdo maxima de 6200 mPa.s a temperatura de -35°C e apenas
AF5 e AF6 a atenderiam em -30°C (6600 mPa.s). Com os resultados acima, fica demonstrada
a tendéncia de desvios com relacdo a especificagdo que podem levar a ndo conformidade de
6leos adulterados quanto a natureza do basico.

Tabela 12. Resultados de viscosidade cinematica para amostras formuladas.

Identificacio Viscosidacze Cinematica Viscosidad:e Cinematica indiC(_e de
a40°C (cSY) a100°C (cSt) Viscosidade
AF1 96,11 13,83 146
AF 2 91,44 13,54 150
AF 3 81,56 12,65 154
AF 4 68,30 11,36 160
AF 5 62,57 10,98 169
AF 6 57,74 10,63 177

A principal diferenca observada nos dados acima é referente ao indice de viscosidade
gue varia consideravelmente ao comparar a amostra AF1 e AF6. Portanto, 6leos lubrificantes
com indice de viscosidade relativamente baixos poderiam ser indicados para a anélise
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cromatografica. As varia¢Ges na viscosidade cinematica a 40°C e 100°C estdo de acordo com a
viscosidade inicial dos Oleos basicos utilizados, visto que o mineral tinha maior valor de

viscosidade quando comparado com o sintético.

Tabela 13. Quantificacdo de n-parafinas para as amostras formuladas.

Identificagao C14 C16 C19 C20 Soma
AF1 ND 0,01 0,08 0,10 0,20
AF 2 ND 0,01 0,07 0,08 0,16
AF 3 ND 0,01 0,06 0,07 0,14
AF 4 ND ND 0,04 0,05 0,09
AF5 ND ND 0,02 0,03 0,05
AF 6 ND ND 0,00 0,01 0,01

Legenda: ND — Né&o Detectado

Percebe-se a diminuicdo consideravel da porcentagem total das n-parafinas analisadas
a medida que a proporcao de 6leo sintético aumenta. Tal resultado era esperado e poderia ter
sido simulado matematicamente com base nas quantificacdes dos constituintes isoladamente,
no entanto, optou-se por obter os respectivos cromatogramas para a analise do perfil

cromatografico com base nas diferencas entre as amostras.

4.5 Analise de 6leos lubrificantes comerciais

Os dleos lubrificantes utilizados foram coletados para a realizacdo do Programa de
Monitoramento de Lubrificantes da ANP nos anos de 2019 e 2020 em estabelecimentos
comerciais de diversos Estados do pais, por intermédio de universidades ou centros de pesquisa
contratados para tal procedimento. As amostras analisadas foram escolhidas com base nas
informagdes dos rotulos, como a natureza do dleo basico, grau SAE e indice de qualidade da
empresa. Algumas das amostras selecionadas ndo possuiam registro na ANP, sendo, portanto,
produtos comercializados irregularmente. Os resultados estdo disponiveis nas Tabelas 14, 15,
16 e 17. As legendas utilizadas nas colunas de identificacdo foram: S — Sintético; SS —

Semissintético; M — Mineral.
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Tabela 14. Resultados de viscosidade cinematica para lubrificantes comerciais.

Identificacdo

Amostra 1 (S)
Amostra 2 (S)
Amostra 3 (S)
Amostra 4 (S)
Amostra 5 (S)
Amostra 6 (S)
Amostra 7 (S)
Amostra 8 (S)
Amostra 9 (S)
Amostra 10 (S)
Amostra 11 (S)
Amostra 12 (S)
Amostra 13 (S)
Amostra 14 (S)
Amostra 15 (S)
Amostra 16 (S)
Amostra 17 (S)
Amostra 18 (S)
Amostra 19 (SS)
Amostra 20 (S)
Amostra 21 (S)
Amostra 22 (S)
Amostra 23 (S)

Amostra 24 (S)

Viscosidade Cinematica
a 40°C (cSt)

81,94
65,60
136,0
58,19
74,13
73,54
81,34
78,85
60,89
102,1
66,61
65,42
79,47
83,33
40,64
60,06
72,01
79,88
62,39
85,44
56,96
42,46
63,14

46,59

Viscosidade Cinematica
a 100°C (cSt)

10,87
11,31
17,75
10,05
11,12
12,53
12,16
11,81
9,010
14,43
11,54
10,45
11,65
13,72
7,860
10,85
11,99
13,58
9,740
14,13
10,07
7,984
11,55

8,392

indice de
Viscosidade

119
167
145
161
140
174
145
144
125
145
169
148
139
169
168
174
164
174
139
171
166
163
180

158
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Amostra 25 (SS) 68,09 10,05 132

Amostra 26 (M) 72,37 10,68 135
Amostra 27 (SS) 68,85 10,70 144
Amostra 28 (SS) 92,70 14,04 155
Amostra 29 (SS) 89,79 14,02 161
Amostra 30 (M) 102,8 14,53 145

Legenda: S — Sintético; SS — Semissintético; M — Mineral

Conforme discutido anteriormente, o resultado de viscosidade cinematica e indice de
viscosidade é influenciado principalmente pelo aditivo MIV e os 6leos basicos. Geralmente
resultados ndo conformes nesse parametro indicam para um balanco de massa incorreto de um
desses dois componentes, além de indicar que o processo de controle de qualidade da empresa

produtora é falho, especialmente quando o desvio com relacdo a especificacao € elevado.

Ao realizar a analise dos indices de viscosidade, percebe-se que os resultados da amostra
1 (119) e da amostra 9 (125) destoam das demais, podendo ser um indicativo de fraude nos

0leos basicos utilizados ou na auséncia do aditivo melhorador de indice de viscosidade.

Figura 11. Resultados de indice de viscosidade de 6leos sintéticos analisados no PML.

Os dados da Figura 12 indicam uma concentragéo intensa de resultados na faixa de 160-
180, coerente com os resultados da amostra formulada AF6, além de um nUmero bastante

reduzido de amostras com indices de viscosidade abaixo de 150. Tendo em vista esse
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comportamento médio, amostras com resultados inferiores poderiam ser consideradas suspeitas

quanto a adulteracéo.

Tabela 15. Resultados de viscosidade dindmica a baixa temperatura para lubrificantes
comerciais.

dentificago Viscosidade Viscosidade Viscosidade
¢ dinamica a -25°C dinamica a -30°C dinamica a -35°C
Amostra 1 (S) - 53348 )
Amostra 2 (S) - 4465 i
Amostra 3 (S) - 49499 -
Amostra 4 (S) - 5060 -
Amostra 5 (S) - 8925 -
Amostra 6 (S) - 4776 -
Amostra 7 (S) - 8308 -
Amostra 8 (S) - 14166 i
Amostra 9 (S) - 23522 i
Amostra 10 (S) - 21396 i
Amostra 11 (S) - 1470 i
Amostra 12 (S) - 8719 i
Amostra 13 (S) - 13873 -
Amostra 14 (S) - 1574 -
Amostra 15 (S) - - 4959
Amostra 16 (S) - 3839 -
Amostra 17 (S) . 5706 -
Amostra 18 (S) - 3845 )
Amostra 19 (SS) - 8898 i
Amostra 20 (S) - 27614 )
Amostra 21 (S) - 2603 )
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Amostra 22 (S) - - 5704

Amostra 23 (S) - 1604 -
Amostra 24 (S) - 4124 -
Amostra 25 (SS) 6376 - -
Amostra 26 (M) 6595 - -
Amostra 27 (SS) 3081 - -
Amostra 28 (SS) 6080 - -
Amostra 29 (SS) 6262 - -
Amostra 30 (M) 7463 - -

Legenda: S — Sintético; SS — Semissintético; M — Mineral

Para o ensaio de viscosidade dindmica a baixa temperatura diversas amostras foram
consideradas ndo conformes. Destacam-se as amostras 1 e 9, que apresentaram indices de
viscosidade baixos. As amostras 3, 5, 7, 8, 10, 12, 13 e 20 também ndo atendem a especificacéo.
A amostra 30 atende a especificacdo devido a tolerancia da especificagdo. A extensdo dos
desvios, com relacdo a especificacdo, é diferente em cada caso, que, em alguns deles, chega a
ser superiores a 20000 mPa.s, indicando problemas graves relacionados a composi¢do do
lubrificante.

Figura 12. Resultados de viscosidade dindmica a baixa temperatura (CCS) para amostras 5\W30
analisadas no PML
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A Figura 13 € ilustrativa para demonstrar que a grande maioria das amostras analisadas

esta em conformidade com o limite m&ximo de 6600 mPa.s para produtos 5W. As principais

suspeitas de fraudes em 06leos béasicos seriam direcionadas a produtos com resultados de

viscosidade dindmica a baixa temperatura fora de especificacgéo.

Tabela 16. Resultados de teor de elementos para lubrificantes comerciais.

Identificacdo

Amostra 1 (S)
Amostra 2 (S)
Amostra 3 (S)
Amostra 4 (S)
Amostra 5 (S)
Amostra 6 (S)
Amostra 7 (S)
Amostra 8 (S)
Amostra 9 (S)
Amostra 10 (S)
Amostra 11 (S)
Amostra 12 (S)
Amostra 13 (S)
Amostra 14 (S)
Amostra 15 (S)
Amostra 16 (S)
Amostra 17 (S)
Amostra 18 (S)
Amostra 19 (SS)

Amostra 20 (S)

Calcio
(mg/L)

2108
1507
20

1014

3440
110
348
2132
1041
3980
2269
715
1486
2315
1157
1895
2098
2170

2904

Magnésio
(mg/L)

529
20
0

840

Zinco
(mg/L)

930
938
2

847

1016
34
143
979
475
1231
1069
302
1013
930
1262
842
762
806
803

Fasforo
(mg/L)

779
723
0

738

886
21
126
760
426
996
934
237
895
785
1062
736
681
646

651

Enxofre
(mg/L)

2074
2195
183
2508
426
2510
1650
1993
2269
3184
2597
2785
1424
3520
2310
3053
2343
3179
1840

1840
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Amostra 21 (S)
Amostra 22 (S)
Amostra 23 (S)
Amostra 24 (S)
Amostra 25 (SS)
Amostra 26 (M)
Amostra 27 (SS)
Amostra 28 (SS)
Amostra 29 (SS)

Amostra 30 (M)

5400
3078
4342
2993
1468
1132
2661
3338
3167
2575

415

832

162
0
122

2113
1042
1288
942
864
958
1172
2250
1630

1468

1757
970
1130
847
696
814
1079
2091
1384
1382

4257
4202
3179
2635
2235
3169
6451
9640
3452

6659

Legenda: S — Sintético; SS — Semissintético; M — Mineral

Conforme discutido anteriormente, o teor enxofre € importante em casos como o0s das

amostras 5, 7 e 8. Percebe-se que a aditivacao das duas primeiras € ausente (abaixo de 100 ppm

para a maioria dos elementos) e a terceira com concentracdes dos elementos célcio, zinco e

fésforo baixos, porém com enxofre elevado. Nesses trés casos, existe a suspeita de fraude em

6leos bésicos devido a classificacdo da Resolucdo ANP 669/2017 que determina a concentragdo

méaxima de enxofre em dleos basicos do grupo Il de 0,03%, ou seja, menor que 300 ppm,

portanto, como a amostra esta com aditivacdo tendendo a zero ou bastante baixa, o enxofre

contido na amostra teria necessariamente que estar associado ao 6leo basico.

Tabela 17. Resultados da quantificacdo de n-parafinas para lubrificantes comerciais.

Identificacdo

Amostra 1 (S)
Amostra 2 (S)
Amostra 3 (S)
Amostra 4 (S)

Amostra 5 (S)

Cl4

ND

ND

ND

ND

ND

C16

ND

ND

0.01

ND

0.02

C19

ND
ND
0.26
ND

0.22

C20

ND

ND

0.23

ND

0.19

Soma

0.50

0.43
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Amostra 6 (S)
Amostra 7 (S)
Amostra 8 (S)
Amostra 9 (S)
Amostra 10 (S)
Amostra 11 (S)
Amostra 12 (S)
Amostra 13 (S)
Amostra 14 (S)
Amostra 15 (S)
Amostra 16 (S)
Amostra 17 (S)
Amostra 18 (S)
Amostra 19 (SS)
Amostra 20 (S)
Amostra 21 (S)
Amostra 22 (S)
Amostra 23 (S)
Amostra 24 (S)
Amostra 25 (SS)
Amostra 26 (M)
Amostra 27 (SS)
Amostra 28 (SS)
Amostra 29 (SS)

Amostra 30 (M)

ND
0.01
0.01

ND
0.02

ND
0.01

ND

ND

ND

ND

ND

ND
0.01
0.02

ND

ND
0.02

ND

ND

ND

ND

ND

ND

ND

ND
0.03
0.02
0.01
0.06

ND
0.02
0.01

ND

ND

ND

ND

ND
0.02
0.06

ND

ND
0.04

ND

ND

ND

ND

ND

ND

ND

ND
0.06
0.06
0.13
0.04
0.01
0.02
0.01
0.02

ND

ND

ND

ND
0.03
0.10

ND
0.01
0.05

ND

ND
0.01
0.04
0.03
0.12

0.02

ND
0.06
0.05
0.13
0.04
0.01
0.02
0.01
0.02

ND

ND

ND

ND
0.03
0.10

ND
0.02
0.04

ND

ND
0.02
0.05
0.05
0.11

0.04

0.16

0.14

0.27

0.16

0.02

0.07

0.03

0.04

0.09

0.28

0.03

0.15

0.03
0.09
0.08
0.23
0.06

Legenda: S — Sintético; SS — Semissintético; M — Mineral; ND — Ndo Detectado
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Os dados da quantificacdo de n-parafinas nas amostras de lubrificantes fornecem

resultados interessantes, principalmente quando comparados com os demais dados:

1) Das 10 amostras sintéticas reprovadas na viscosidade dindmica a baixa temperatura,
7 delas apresentaram a soma dos teores das n-parafinas quantificadas acima de 0,14% sendo
que uma delas atingiu 0,50%. Dentre essas 7 amostras, duas delas ndo possuiam registro e
estavam sendo comercializadas irregularmente. As outras cinco amostras foram produzidas por

empresas que possuem elevados indices de ndo conformidade.

2) Das 8 amostras que apresentaram a soma do teor de n-parafinas acima de 0,14%, seis
delas possuiam indice de viscosidade abaixo de 145.

3) As amostras 5, 7 e 8 que possuiam teor de enxofre em desacordo com o esperado para
6leos lubrificantes sintéticos ndo aditivados corretamente, tiveram seus resultados do teor total
de n-parafinas de 0,425%, 0,163% e 0,141%.

4) 13 oleos sintéticos analisados considerados conforme quanto a viscosidade dindmica
a baixa temperatura, com indices de viscosidade acima de 160, aditivados corretamente e
produzidos por empresas com elevados indices de qualidade, apresentaram resultados inferiores

a 0,04% na soma das porcentagens das n-parafinas quantificadas.

Figura 13. Cromatograma obtido para a Amostra 9 - Sintética
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O perfil cromatogréafico acima indica a presenca das n-parafinas analisadas em
intensidade apreciavel. No caso em questdo, foi reportado um valor de 23522 mPa.s para
viscosidade dindmica a baixa temperatura a -30°C, 125 de indice de viscosidade e 0,275% de

teor total de n-parafinas analisadas.

Figura 14. Cromatograma obtido para a Amostra 6 - Sintética
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Diferentemente do cromatograma apresentado na Figura 14, as n-parafinas estudadas
ndo foram detectadas na amostra. O resultado para o ensaio de viscosidade dinamica a baixa
temperatura a -30°C foi de 4776 com um indice de viscosidade de 174. O perfil cromatografico
obtido para esta amostra se assemelha a diversas outras que atendem a todas as especificacoes
e possuem indices de viscosidade acima de 150. Os demais cromatogramas podem ser

visualizados no Apéndice A — Cromatogramas.

4.7 Analise dos dados por PCA

Apesar do conjunto de dados relativamente pequeno, foi possivel realizar a analise
estatistica dos dados, ainda que simplificada, para verificagdo de padrbes. Trés conjuntos de
dados foram analisados. O primeiro deles se refere aos 6leos béasicos, cujos resultados expostos
nas Tabelas 5 (indice de viscosidade), 7 (teor de enxofre) e 8 (total de n-parafinas) foram
utilizados para a realizacao dos célculos. Os valores ausentes foram substituidos por zero. Os

resultados estdo dispostos na Figura 16.
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Figura 15. Gréfico de escores para a anélise de PCA para o grupo de 6leos bésicos.
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Por meio da andlise da Figura 16, é possivel verificar que os 6leos basicos sintéticos
tendem a se agrupar devido as propriedades bastante semelhantes, enquanto os minerais tendem
a ficar mais dispersos pela maior variacdo nos resultados, principalmente no teor de enxofre.
Os resultados de viscosidade dindmica a baixa temperatura ndo foram utilizados por causa da
heterogeneidade dos dados, visto que a temperatura de analise varia substancialmente a

depender da amostra.

Para o segundo conjunto de dados foram selecionados somente 6leos cujos rétulos
continham a informacdo que o produto era de natureza sintética. As amostras formuladas
também foram inseridas na analise. Os dados utilizados para os célculos foram: indice de
viscosidade (Tabelas 11 e 13), teor de n-parafinas totais (Tabelas 12 e 16) e viscosidade
dindmica a baixa temperatura (Tabelas 10 e 14). A conformidade da amostra mencionada na
legenda se refere ao resultado da amostra no ensaio de viscosidade dindmica a baixa

temperatura a -30°C.
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Figura 16. Gréfico de escores para a anélise de PCA para 6leos sintéticos comerciais e
amostras formuladas.
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Os 6leos sintéticos conformes tendem a se agrupar no canto esquerdo central do grafico.
As amostras formuladas 1 e 2, com elevado teor de 6leos sintéticos, ficaram posicionadas na
zona dos Oleos sintéticos conformes, enguanto as amostras formuladas 3, 4, 5 e 6 se
aproximaram do grupo de amostras ndo conformes. De forma similar ao observado na Figura
16, os bleos sintéticos ndo conformes ficaram mais dispersos, devido a maior variagcdo entre os

valores de cada propriedade fisico-quimica ou estrutural.

A Ultima andlise realizada engloba todos os trinta 6leos lubrificantes comerciais
caracterizados, incluindo 6leos minerais, semissintéticos e sintéticos. Para obter melhores
resultados seria necessario adicionar mais 6leos minerais e semissintéticos ao conjunto de
dados. Pela similaridade das especificagOes a -25°C, -30°C e -35°C, os valores dos ensaios para
viscosidade dinamica a baixa temperatura foram utilizados sem modificacdes. A divisdo dos
oleos sintéticos foi idéntica a descrita anteriormente e os resultados estdo dispostos na Figura
18.
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Figura 17. Gréfico de escores para a analise de PCA para o grupo que contém todos os
lubrificantes comerciais.
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Cabe ressaltar que os todos os Oleos semissintéticos e minerais analisados foram
considerados conformes. De forma similar as demais analises estatisticas, os éleos sintéticos
conformes se agruparam, enguanto os nao conformes ficaram dispersos. Também € interessante
analisar a dispersdo entre as amostras semissintéticas, tal fendmeno pode ser explicado pela
grande possibilidade de variacdes na composicao dos 6leos basicos, tendo em vista que devem
possuir no minimo 10% de sintéticos, sem limite maximo. Para realizar inferéncias sobre os

6leos minerais, seria necessario um aumento desse grupo no conjunto de dados.

5. CONCLUSAO

Através da caracterizacdo fisico-quimica dos 0leos basicos foi possivel estabelecer as
diferencas primarias entre os que sdo classificados como minerais do grupo | e sintéticos do
grupo lll. Infelizmente, ndo foram obtidos 6leos minerais do grupo Il para analise de suas
propriedades isoladamente. Ja os 6leos sintéticos do grupo IV e V possuem determinadas
caracteristicas similares aos do grupo Ill, no entanto, do ponto de vista composicional, séo

bastante diferentes, sendo um deles polialfaolefinas e o outro da classe dos ésteres. Importantes
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informagdes foram obtidas a partir dos Oleos basicos brutos que foram utilizadas

posteriormente.

As analises das amostras formuladas demonstraram importantes variacbes em
parametros relacionados a viscosidade, corroborando o que era esperado devido as diferentes
propriedades constitucionais. Tais analises auxiliaram na etapa seguinte de aplicacdo das

informacdes obtidas em amostras de lubrificantes reais que chegam ao mercado consumidor.

O resultado obtido é preocupante no que diz respeito a determinadas marcas que néo
controlam a qualidade de seus produtos e, em alguns casos, atuam de forma dolosa,
prejudicando o consumidor. Diversas amostras ditas sintéticas possuiam elevado teor de n-
parafinas concomitantemente com ndo conformidades no ensaio de viscosidade dindmica a
baixa temperatura e indices de viscosidade abaixo da média. Além disso, é importante ressaltar
que o perfil cromatogréafico é totalmente diferente do que se esperaria de um éleo sintético feito

a partir de 6leo basico do grupo Il1I.

As analises de PCA demonstraram que as caracteristicas dos lubrificantes sintéticos
conformes sdo bastante coesas e apresentam pequenas variacdes, auxiliando a deteccdo de
fraudes. Os lubrificantes sintéticos ndo conformes ndo apresentam tal propriedade. Para inserir
6leos minerais e semissintéticos seria necessario realizar uma amostragem mais abrangente,
incluindo graus SAE 20W50 e 15W40 que concentram uma fatia razodvel do mercado

brasileiro.

Portanto, as informagdes contidas no trabalho abrem caminho para o desenvolvimento
de pesquisas mais aprofundadas a fim de criar especificacbes em resolucdes ou métodos
analiticos gue envolvam analises cromatograficas para determinacéo dos perfis e quantificacdo

de n-parafinas com o intuito de determinar fraudes em éleos lubrificantes acabados.

Uma segunda opcdo destinada exclusivamente a Agéncia Nacional do Petrdleo é a
criacdo de um banco de dados com os 6leos basicos sintéticos e minerais mais utilizados para
posterior comparacdo por similaridade do perfil cromatografico. O estudo demonstrou que
grande parte dos 6leos minerais possuem n-parafinas em quantidades apreciaveis e facilmente
detectaveis. Sendo assim, o caminho mais rapido seria realizar a solicitacdo de diversas
amostras de oOleos basicos a produtoras de lubrificantes para a criagdo de um banco
cromatografico que permita realizar a comparacdo e, em seguida, questionar o agente

econdmico sobre as diferencas observadas, programando assim, a¢Oes de fiscalizagdes futuras.
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APENDICE A — Cromatogramas de 6leos basicos

Apéndice A - 1. Cromatograma da amostra de 6leo basico 1 - Mineral
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Apéndice A - 3. Cromatograma da amostra de 6leo basico 3 - Mineral

Intensidde (pA)
3 8 8

[
o

Intensidade (pA)

-
S
S

@
S

o
3

-
S

N
S

I I

'
o

29

32 34
Tempo (min)

37

39

20
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Apéndice A - 5. Cromatograma da amostra de 6leo basico 5 - Sintético
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Apéndice A - 7. Cromatograma da amostra de 6leo basico 7 — Sintético
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Apéndice A - 10. Cromatograma da amostra de 6leo basico 10 - Mineral
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Apéndice A - 12. Cromatograma da amostra de 6leo basico 12 - Mineral
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Apéndice A - 14. Cromatograma da amostra de dleo basico 14 - Sintético
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Apéndice A - 15. Cromatograma da amostra de 6leo basico 15 - Mineral
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APENDICE B - Cromatogramas de aditivos de lubrificantes
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Apéndice B - 3. Cromatograma do melhorador de indice de viscosidade 1
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APENDICE C - Cromatogramas de amostras de lubrificantes formulados

Apéndice C - 1. Cromatograma da amostra formulada 1
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APENDICE D - Cromatogramas de amostras de lubrificantes comerciais

Apéndice D - 1. Cromatograma da amostra 1 - Sintética
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Apéndice D - 3. Cromatograma da amostra 3 - Sintética
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Apéndice D - 13. Cromatograma da amostra 13 - Sintética
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Apéndice D - 17. Cromatograma da amostra 17 - Sintética
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Apéndice D - 21. Cromatograma da amostra 21 - Sintética
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Apéndice D - 22. Cromatograma da amostra 22 - Sintética
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Apéndice D - 23. Cromatograma da amostra 23 - Sintética
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Apéndice D - 24. Cromatograma da amostra 24 - Sintética
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Apéndice D - 28. Cromatograma da amostra 28 - Semissintética
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