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Resumo

Este trabalho tem como objetivo principal avaliar se a determinacdo da concentragdo de
metais em 6leo lubrificante por ICP-OES (Espectrometria de Emissio Otica com Plasma
Indutivamente Acoplado, do inglés Inductively Coupled Plasma Optical Emission
Spectroscopy), é capaz de auxiliar no diagndstico de eventuais falhas por desgaste em motores
Diesel ndo detectadas no ensaio funcional de produgdo (amaciamento). O tratamento dos
dados foi realizado empregando-se métodos estatisticos. Parametros como carga de trabalho,
rotacdo, pressdes, temperaturas, assim como a severidade do desgaste, podem ndo ser
suficientes para manifestar a falha durante o tempo de exposi¢do do motor ao ensaio,
postergando a sua ocorréncia para a planta do cliente (montadora) ou para o campo. O
conhecimento da concentracdo dos elementos metdlicos em O6leo lubrificante € util para a
avaliacdo de desgastes de componentes especificos de motores permitindo uma intervengéo
preventiva a fim de evitar falhas catastréficas. A partir da andlise dos dados histéricos
disponiveis na empresa definiu-se o conceito de assinatura de desgaste e buscou-se conhecer o
comportamento dos resultados das andlises de 6leo, quando se constatou variabilidade
significativa dos valores que pode ser explicada por erros sistémicos e aleatdrios. A validagdo
da técnica por ICP-OES para deteccdo de desgaste prematuro em motores foi realizada a
partir da reproducdo do modo de falha mais comumente encontrado em motores de combustdo
interna, que é o engripamento de biela. Simulou-se a contamina¢@o do sistema tribolégico
casquilho, moente e 6leo, considerando-se o agente de contaminag@o externa proveniente da
regido de fechamento da capa da biela. Conforme esperado, os motores foram aprovados
dentro dos pardmetros de controle existentes. Ap6s a desmontagem dos motores evidenciou-
se que o sistema tribologico fora seriamente comprometido por desgaste do casquilho
(bronzina), que apresenta um revestimento superficial de aluminio e estanho. Na andlise
univariada de metais dissolvidos no 6leo lubrificante identificou-se a presenga de estanho, o
que ndo € esperado encontrar neste modelo de motor. No tratamento multivariado foi possivel
analisar a correlagdo dos metais dissolvidos no 6leo cuja andlise estatistica possibilitou
distinguir motores conformes de ndo conformes de forma quantitativa e objetiva. Desta forma,
conclui-se que o método de andlise de metais dissolvidos em 6leo lubrificante por ICP-OES ¢

eficaz, se mostrando sensivel na detec¢do de desgaste do sistema casquilho-moente.

Palavras Chave: Motores Diesel, ICP-OES, 6leo lubrificante, concentragdo de metais,
assinatura de desgaste, andlise por componentes principais.
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Abstract

The main goal of this study is to evaluate if the determination of metal concentration in
lubricant oil by ICP-OES (Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectroscopy) is
capable to help on eventual wear failures diagnosis on Diesel engines that are not detected in
the production test cycle (running in). The data processing was done using statistical methods.
Parameters like load, engine speed, pressures, temperatures, as well wear severity, cannot be
enough to show the failure during the engine test time postponing the failure occurrence to
OEM or field. The metallic elements concentration knowledge in lubricant oil is useful to
evaluate specific engines parts wear allowing a preventive action in order to avoid
catastrophic failures. Starting from the historic data analysis available in the company it was
defined the concept of wear signature looking for oil analysis results behavior understanding,
where it was noticed significant values variability due to random and systemic errors. The
ICP-OES validation for premature wearing detection on engines was done starting from most
usual failure mode found on internal combustion engines that is connecting rod scuffing. The
tribological system bearing, crankshaft pin and oil was set to simulate a failure by an external
contamination coming from the connecting rod cracked assembly area. As expected, the
engines were approved according to current controls. After engine disassembly it was noticed
that the tribological system was heavy damaged due to bearing wear whose surface layer
composition is made of aluminum and tin. In the univariate oil analysis of metals dissolved it
was detected tin which is not expected to be finding in this engine model. In the multivariate
data processing it was possible to analyze the dissolved metals correlation whose statistical
analysis make possible to distinguish conforming engines from non-conforming engines in a
quantitative and objective way. So it is possible to conclude that the ICP-OES method to
analyze dissolved metal in oil is effective showing sensibility to detect wear between

crankshaft pin and connecting rod bearing system.

Key words: Diesel engine, ICP-OES, lubricant oil, metal concentration, wear signature,

principal component analysis.
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1. Introducao

Devido ao elevado grau de competitividade no mercado automobilistico em nivel global,
a cada ano as empresas sio desafiadas a melhorar o desempenho junto as grandes montadoras
oferecendo produtos que atendam aos requisitos no que tange a tecnologia e ao desempenho
em qualidade como resultado da reducdo de defeitos. Tal urgéncia exige que novas solugdes
em tecnologia de processo e de qualidade sejam utilizadas a fim de cumprir com esse objetivo
de forma preventiva, antecipando a detec¢@o de falhas potenciais e corrigindo-as em seu cerne

antes de sua ocorréncia no cliente € em campo.

Fabricantes de motores testam seus produtos para verificar o atendimento aos requisitos
de qualidade, porém € sabido que nem todo modo de falha € identificivel em ensaio funcional
realizado em dinamometros, que € o método capaz de medir a poténcia, trabalho executado na

unidade de tempo, de um motor em suas diversas condi¢des de funcionamento.

Essas preocupagdes tém levado as organizagdes a buscarem novas perspectivas para o
diagndstico antecipado com foco na melhoria da qualidade, para isto, o desenvolvimento de

novas técnicas capazes de complementarem os ensaios funcionais ji existentes.

Num teste funcional, a deteriorag@o e o colapso do sistema mecanico sdo principalmente
causados por engripamento (no inglés, seizure) ou pelo desgaste dos elementos do sistema. Se
for possivel diagnosticar as condi¢des de operagdo e o tempo de vida do sistema tribolégico
sem parar o sistema, a seguranca e a confiabilidade melhorario significativamente [Iwai et al.,

2009].

Os componentes do motor estdo submetidos a desgaste continuo mesmo em condigdes
normais de operagdo, e isto é minimizado pelo uso de dleos lubrificantes. A lubrificagdo de
um motor afeta o seu desempenho e a vida util dos componentes. A fun¢do primdria do
sistema de lubrificagdo € fornecer um filme continuo de dleo entre as superficies que estdo em
movimento relativo com o objetivo de reduzir o atrito e prevenir o desgaste. Secundariamente,
mas ndo menos importante, desempenha funcdo de resfriar as partes em movimento, proteger
as superficies metdlicas contra corrosio, remover ou prevenir a entrada de contaminantes
entre as pecas € manter o motor razoavelmente livre de materiais depositados [Challen e

Baranescu, 1999].



O constante atrito entre partes metdlicas, as altas temperaturas, a pressdo (desgaste fisico)
e a corrosdo causada por agentes quimicos (desgaste quimico), sdo os principais causadores
desses desgastes. O desgaste fisico origina particulas metdlicas com diferentes tamanhos (da
ordem de micrometros) enquanto que, o desgaste quimico, pode originar ndo apenas
particulas metdlicas, mas também, espécies organometdlicas soliveis, dependendo do tipo e
severidade do desgaste. Na medida em que o motor funciona, a concentracdo de residuo de
metais aumenta, lentamente, devido ao desgaste normal. Este leve aumento indica que todos
os componentes do motor estdo funcionando normalmente dentro de uma taxa de desgaste
esperada. Contudo, se a concentra¢do de um ou mais metais aumentar subitamente, € possivel
que algum componente esteja sofrendo desgaste excessivo. Tais particulas, que aparecem no
6leo lubrificante, comprometem os pares tribolégicos do motor e vdo para coletores, filtros e

sensores, podendo causar sérios danos e posterior falha do equipamento [Ortner et al., 2002].

Este tipo de deterioracdo traz prejuizos econdmicos tanto para a empresa como para o
cliente e, principalmente, para a imagem da qualidade do produto. Assim, um exato
monitoramento da concentracdo e, mais especificamente da variacdo da concentracdo de
certos elementos em fung¢do do tempo, no 6leo usado na lubrificacdo desses mecanismos,
pode indicar as condi¢des do motor e de seus componentes, possibilitando a maximizacio da

sua vida util decorrente da intervengdo para diagndstico e corre¢do do problema.

O aumento da quantidade de alguns elementos-chaves no 6leo lubrificante pode indicar a
extensdo do desgaste de componentes lubrificados. Por exemplo, um aumento abrupto de
niquel (Ni), estanho (Sn) ou cromo (Cr) indica corros@do em casquilhos, vdlvulas e
pistdes.Ferro (Fe) indica corrosdo em varios componentes, mais provavelmente de cilindros.

Sédio (Na) indica contaminacdo de 6leo pelo liquido de arrefecimento.

O diagndstico baseado em elementos-tracos (<100 ppm, em quimica analitica) de 6leo
lubrificante usado pode apontar para um desgaste prematuro e necessidade de intervengdo

antes que uma falha irreversivel ocorra [Bowen, 1976].

Elementos como prata (Ag), boro (B), bario (Ba), bismuto (Bi), célcio (Ca), cddmio (Cd),
cobalto (Co), cromo (Cr), ferro (Fe), mercurio (Hg), magnésio (Mg), molibdénio (Mo), niquel
(N1), fésforo (P), antimdnio (Sb), selénio (Se), estanho (Sn), titdnio (Ti) e zinco (Zn) sdo
propositalmente introduzidos em pequenas quantidades nos 6leos lubrificantes para conferir
requisitos para aplicacdes especiais [Aucélio et al. apud Sychra, 2007]. Nestes casos,

compostos metal-organicos contendo estes elementos atuando como aditivos melhoram a
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capacidade de lubrificacdo e as propriedades como antioxidante, anticorrosivo, dispersante,

antidesgaste e outros.

As técnicas para andlise de 6leo lubrificante usado devem ser sensiveis e seletivas, pois é
preciso detectar pequenas variagdes de concentragdo dos elementos-chaves. A complexidade
da composi¢do dos 6leos, sua viscosidade e a alta carga orgénica impdem sérias dificuldades
para a andlise elementar. Do mesmo modo as determinac¢des de concentracdo sdo um desafio
analitico, uma vez que todo desgaste metdlico (particulas sdlidas metdlicas de diferentes
tamanhos e espécies organometdlicas) deve ser determinado precisamente para tomada de

decisao [Eisentraut et al., 1984].

O monitoramento quantitativo do desgaste é um problema complexo e dificil. Uma
grande variedade de métodos tem sido desenvolvida para corrigir e quantificar a presenga de
elementos contaminantes no 6leo devido ao desgaste prematuro do motor e a espectrometria é

certamente o método mais utilizado [Macia’n et al., 2003].

A maioria dos métodos analiticos para a determinacao de Zn, Cu, Pb, Fe, Cr, Al, Ni, Sn e
Si em 6leo lubrificantes reportados na literatura estd baseado em técnicas de espectrometria
como FAAS (Espectrometria de Absor¢dao Atdmica com chama, do inglés Flame Atomic
Absorption Spectrometry), ETAAS (Espectrometria de Absor¢do Atdmica com atomizagdo
eletrotérmica, do inglés FElectrothermal Atomic Absorption Spectrometry), ICP-OES
(Espectrometria de Emissao Otica com Plasma Indutivamente Acoplado, do inglés Inductively
Coupled Plasma Optical Emission Spectroscopy), ICP-MS (Espectrometria de Massa com
Plasma Indutivamente Acoplado, do inglés Inductively Coupled Plasma Mass Spectrocospy) e
AFS (Espectrometria de Fluorescéncia atomica, do inglés Atomic Fluorescence

Spectrophotometer).

A espectrometria de emissdo Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES) é
uma técnica multielementar robusta capaz de determinar metais e nao metais, como enxofre e
fosforo. Além disso, apresenta baixos limites de deteccdo para os elementos-tragos
[Murillo&Chirinos, 2003; Brenner et al., 1996]. Em anédlises de amostras mais complexas,
problemas relacionados com interferéncias da matriz podem ser minimizados com a
otimizacdo do procedimento de preparacdo da amostra, escolha criteriosa das linhas de
emissdo e uso de métodos apropriados para introdugdo da amostra. Assim, essa técnica tem
sido utilizada para a determina¢do de elementos-tracos em amostras de petréleo e seus

derivados [Souza, 2003].



O plasma € um gds parcialmente ionizado no qual coexistem elétrons livres e fons
positivos em movimento. Plasmas para fins analiticos podem atingir temperaturas de até
10000K. A solucdo contendo elementos dissolvidos passa por varios processos.
Primeiramente, € nebulizada formando um aerossol: as goticulas do aerossol sdo selecionadas
na camara de nebulizacdo e a fracdo com menor tamanho é conduzida até o plasma. No
plasma ocorre a dissociacdo das espécies e vdrias espécies sdo produzidas: dtomos, fons,
elétrons livres, moléculas excitadas, dtomos excitados, fons excitados e as radiacdes

decorrentes [Giné, 1998].

A técnica € caracterizada por possibilitar a determinacio répida e sensivel de um nimero
elevado de elementos, por possuir capacidade multielementar e ampla faixa linear de trabalho,
sendo geralmente empregada para elementos quimicos presentes em solucdo [Giné, 1998]. A
viscosidade e a tensdo superficial da solucdo afetam o processo de nebulizacio. Alteracdes na
viscosidade e tensdao superficial causam mudancas na aspiracdo da solu¢do e nebulizacio,
enquanto que a volatilidade e a densidade afetam o transporte do aerossol na camara de

nebulizacdo [Todoli e Mermet, 1999].

A adequada tabulacdo dos dados leva ao conhecimento do perfil normal de desgaste e a
predicdo de ocorréncia de falhas. As metodologias mais usadas atualmente para a avaliagdo de
metais dissolvidos em 6leo lubrificante sdo: espectrometria (mede o teor dos elementos como
cobre, ferro, silicio) e ferrografia (quantificacdo e andlise da morfologia das particulas de

desgaste (limalhas)).

A utilizagdo de um ou outro método depende do tamanho das particulas, e cada um

funciona de forma eficaz dentro de uma faixa que, de modo geral, é:
- espectrometria: particulas <lum
- ferrografia: particulas >1 e < 50um

Segundo Runge e Duarte (1990), o tamanho das particulas de desgaste varia desde sub-
micron até centenas de microns. Mas € na faixa de até 50um que se situam as particulas de
maior interesse no estudo de fendmenos de desgaste, pois sdo as que precedem as falhas

catastréficas por desgaste severo.

A falha catastréfica surge quando ocorre salto do nivel de desempenho para um limite

extremo no qual o item torna-se fora de uso. Falhas catastréficas significam que um item nao



pode ser reparado, ou ainda, que um reparo deste item ndo mais resultaria em sucesso da

missdo final envolvendo o componente [Cavalca, 2000].

O atrito e o desgaste sdo eventos influenciados pelo meio em que ocorrem e dependem
de varidveis externas e do tipo de material que compde o sistema tribolégico. Antes de se
desenvolver qualquer modelo tedrico os mecanismos de desgaste devem ser muito bem
compreendidos. E sabido que no inicio do funcionamento de um motor, no que chamamos de
amaciamento (running-in), as asperezas presentes nas superficies dos componentes produzem
uma quantidade significativa de particulas decorrentes do desgaste inicial normal. Depois de
um periodo curto de amaciamento do motor, no entanto, as superficies de atrito estdo
emparelhadas e com maior drea real de contato alcangada, reduzindo o desgaste ou a mudanga
do mecanismo de desgaste, como, por exemplo, um desgaste oxidativo leve, que € a formacao
de 6xidos nas dreas reais de contato [Zhang et al., 1995]. Apés o periodo de amaciamento a
tendéncia € de que haja uma estabilizag¢do do nivel de desgaste (inicio do periodo de vida titil),
até que volte a apresentar niveis mais elevados de desgaste em fungdo da utilizacdo dos

componentes e degradacio natural e esperada (Figura 1).

Amaciamento Vida util Degradagao

metais no éleo lubrificante)

Taxa de desgaste (concentragdo de

Tempo

Figura 1: Comportamento do desgaste — Curva da banheira

Fonte: Adaptado de Sellitto, 2005.

O resultado do desgaste proveniente do periodo de amaciamento afeta significativamente
o comportamento do sistema podendo propiciar um regime de desgaste agressivo e danoso.

Um apropriado periodo de amaciamento € necessdrio para prolongar a vida til do motor.



De forma geral, a curva de desgaste possui o perfil tipico de uma banheira e apresenta
variacdo do tamanho médio das particulas de desgaste em cada regido diferenciada: durante os
periodos de amaciamento e final de vida util, além de maior concentragdo, as particulas t€m
tamanho médio maior. Segundo Runge e Duarte (1990), devido a menor sensibilidade de
detec¢do de particulas maiores por espectrometria, nestas duas regides hd pobre correlacdo
dos resultados espectrométricos e ferrograficos. Complementando, Caines (1996) sustenta que
grandes particulas ndo aparecerdo na andlise, pois irdo decantar. Porém, hd uma correlagio
geral entre o nivel de desgaste e a quantidade de metal dissolvido ou decantada que aparecerd
no 6leo. Tal citacdo estd em concordancia com os estudos realizados durante esta pesquisa e

serdo apresentados no Capitulo 4.

1.1. Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo principal avaliar, a partir de métodos estatisticos uni e
multivariados de tratamento dos dados, se a determinacdo da concentracdo de metais em 6leo
lubrificante por espectrometria de emissdo dtica com plasma indutivamente acoplado é capaz
de auxiliar no diagndstico de eventuais falhas por desgaste em motores Diesel ndo detectadas

no ensaio funcional de produ¢io (amaciamento).

1.2. Justificativa

A andlise de dleo lubrificante ¢ uma ferramenta preventiva para diminuir o risco de
falhas prematuras pelo monitoramento da contamina¢io do 6leo durante o funcionamento do
motor. Como o sangue que circula no corpo humano, a andlise de 6leo lubrificante pode
revelar informacdes importantes sobre as condi¢cdes em que se encontra o 6leo no ambiente
em que circula, determinando o grau e a natureza dos metais de desgaste, dos contaminantes,
bem como as caracteristicas bdsicas dos lubrificantes, possibilitando a correcio de um

problema iminente catastréfico [Lubes em Foco, 2010].



1.3. Estrutura do Trabalho

A dissertacdo esté estruturada em capitulos conforme descritos na sequéncia.

No capitulo 1 sdo apresentadas as consideracdes iniciais, o tema abordado, o
delineamento do objetivo a ser alcancado, a justificativa para a escolha do tema, o método e a

estrutura do trabalho.

No capitulo 2 consta a revisdo bibliogrifica em que se baseia este trabalho, e que se
inicia pela contextualizacdo dos motores Diesel, seu sistema de lubrificagdo, os o6leos

lubrificantes usados, a tribologia e técnicas de anélise de 6leos lubrificantes.

No capitulo 3 apresentam-se os fundamentos da andlise, procedimentos e o planejamento

dos ensaios.

No capitulo 4 sdo apresentados os resultados obtidos nas andlises de dleo lubrificante e

das particulas.

No capitulo 5 s@o apresentadas as conclusdes e futuros desdobramentos deste estudo.



2. Revisao da literatura

2.1. Motores a Diesel

O motor a diesel é um motor de combustdo interna, seus principais componentes
mecanicos sdo idénticos aos de um motor a gasolina e seus ciclos de funcionamento sdo
normalmente a quatro tempos. A grande diferenca reside na forma como é provocada a
"explosdo", pois num motor a gasolina a mistura necessita de uma faisca, enquanto que num
motor a diesel a igni¢do provocada pelo aquecimento do ar sob o efeito da elevada

compressao.

Num motor a gasolina a relagdo volumétrica é da ordem de 9 para 1 enquanto que num
Diesel esta pode ser de 20 para 1. Tal taxa de compressdo faz com que o ar dentro dos
cilindros atinja elevadas temperaturas na ordem dos 500°C a 600°C. E nesta temperatura que o

diesel se inflama espontaneamente em contato com o ar, ndo havendo a necessidade de faisca.
Fases ou tempos de funcionamento (ciclo de motor a quatro tempos):

Um ciclo de trabalho estende-se por duas rotagdes da arvore de manivelas, ou seja,

quatro cursos do pistdo.

No primeiro tempo, com o pistdo em movimento descendente, di-se a admissdo, que se
verifica, na maioria dos casos, por aspiracdo automdtica da mistura ar-combustivel (nos
motores Otto injecdo indireta), ou apenas ar (nos motores Otto inje¢do direta e motores a

Diesel).

No segundo tempo, ocorre a compressdo, com o pistdo em movimento ascendente. Pouco
antes do pistdo completar o curso, ocorre a igni¢do por meio de centelha (no motor Otto), ou a

auto-igni¢do (no motor Diesel).

No terceiro tempo, com o pistdo em movimento descendente, temos a ignicdo, com a
expansdo dos gases e transferéncia de energia ao pistdo que € acelerado em movimento
descendente e linear exercendo torque sobre a drvore de manivelas em que estd conectado

pela biela.



No quarto tempo, o pistdo em movimento ascendente, empurra os gases de escape para a

atmosfera.

Durante os quatro tempos - ou duas rotagdes - transmitiu-se trabalho ao pistdo s6é uma
vez. Para fazer com que as védlvulas de admissdo e escapamento funcionem corretamente,
abrindo e fechando as passagens nos momentos exatos, a arvore de comando de vélvulas (ou
eixo de cames) gira a meia rotacdo do motor, completando uma volta a cada ciclo de quatro

tempos [Diesel Power, 2010]. A Figura 2 ilustra os quatro tempos de um motor a Diesel.

Lt

1° Tempo 2° Tempo 3° Tempo 4° Tempo
Curso de Curso de Curso de Curso de
Admissio Compressao Poténcia Escapamento

Figura 2: Quatro tempos do motor.

Fonte: [José Claudio, 2010].

2.2. Motores eletronicos e sua gama de velocidades

O aumento na producdo e comercializa¢do de veiculos automotores que ocorreu em todo
o mundo na década de 80 levou os governos e as organiza¢des ambientalistas a proporem
mudangas para este mercado com a finalidade de diminuir os efeitos poluentes provocados
por esses veiculos.

Na década de 90 a industria automobilistica européia direcionou seus projetos de motores
para a tecnologia de alta rotacdo visando a economia de combustivel e a diminui¢do das
quantidades de poluentes emitidos por esses motores.

A inje¢do eletronica dos motores Diesel foi desenvolvida para atender a atual demanda
do mercado em relagdo a reducdo do consumo de combustivel, reducdo das emissdes de

poluentes e maior rendimento do motor. Tal qual o motor a gasolina, a nova tecnologia

baseou-se no sistema Common Rail de inje¢do de combustivel, que € um sistema gerenciado
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eletronicamente, que permite a injecdo direta de combustivel na quantidade e tempo exato,

eliminando o uso da bomba injetora convencional [Eurodiesel, 2010].

Conta com uma unidade de controle eletronico que administra as informagdes captadas
pelos sensores do motor, gerencia os sinais dos atuadores e monitora o funcionamento de todo
o conjunto. A partir desses dados, a unidade de controle determina a quantidade e momento
da injecdo, sendo que cada unidade injetora alimenta um cilindro, conforme ilustrado na

Figura 3 [Portal O Mecanico, 2010].
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1 - Reszrvatonio de combustivel

2 - Filtro com reparador de agua

3 - Conexiio de retomno do filtro con valvula recireuladora
4 - Bomba de baixa pressio

5 - Sensor de baixa pressio do combustivel
6 - Bomba de alta pressio

7 - Tubo commum (Conunon Rail)

8 - Valvula reguladora de pressio do Rail
9 - Sensor de pressao do Rail

10 - Bico injetor

11 - Sensor de temperatura de combustivel
12 - Resfiiador do combustivel de retormo

Figura 3: Sistema Common Rail

No sistema Common Rail, a bomba de alta pressdo transfere o combustivel para um
coletor, “Rail”, de onde saem derivacdes para os injetores, que sdo acionados eletricamente, a
partir de informagdes armazenadas na central eletrOnica, diferentemente dos sistemas
convencionais que sdo acionados mecanicamente. Com este sistema consegue-se abertura e
fechamento mais répidos dos bicos, injecdo no instante mais adequado e na quantidade
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correta. Consegue-se pressdo de inje¢do constante, independente da rotagdo do motor,
podendo ser otimizada independentemente, inclusive com multiplas injecdes. O sistema é
aplicdvel a motores pequenos, médios e grandes. Com o uso deste sistema, pode ser feita uma
pré-injecdo de combustivel que auxilia na queima, pois aquece mais a camara de combustdo

antes da injecdo principal, diminuindo o retardo de igni¢do.

A menor quantidade de produto vaporizado no inicio da combustao, evita o grande pico
de pressdo, diminuindo o ruido e as emissdes de NOx (6xidos de nitrogénio) [Portal O

Mecéanico, 2010].

Industrialmente, estes motores sdo divididos segundo a sua velocidade de rota¢do (rpm),
em trés grupos: altas velocidades (HS, do inglés High Speed) acima de 1000 rpm; médias
velocidades (MS, do inglés Medium Speed) variam entre as 500 e 1000 rpm; baixas
velocidades (LS, do inglés Low Speed) variam entre 60 e 200 rpm.

2.3. Principais componentes do motor a Diesel

O motor pode ser dividido em partes fixas e mdveis. Partes fixas sdo aquelas que ndo
entram em movimento, quando o motor estd em funcionamento, em relacdo aos outros
componentes do motor, por exemplo: bloco, cérter e cabecgote. Partes modveis sdo
caracterizadas por se movimentarem quando o motor entra em funcionamento, tais como

arvore de manivelas, pistdo, biela e comando de valvulas.

Bloco (Figura 4): E o elemento estrutural do motor onde sdo usinados os cilindros ou os
furos para colocacdo das camisas. Apresenta alta rigidez e estabilidade de dimensdes. Suporta

o virabrequim através dos mancais e serve de apoio para pecas auxiliares e principais.

Na grande maioria dos motores é construido em ferro fundido e usinado para receber a
montagem dos componentes. Grandes motores navais tém bloco construido em chapas de aco

soldadas e alguns motores de pequeno porte tém bloco de liga de aluminio.
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Figura 4: Bloco de cilindros

Cabecote (Figura 5): E a “tampa” do motor, contra a qual o émbolo comprime a mistura
carburante (combustivel + ar) ou somente ar nos motores Diesel. Dependendo do tipo de
constru¢do do motor, os cabecotes podem ser individuais, quando existe um para cada
cilindro, ou multiplos, quando um mesmo cabecote cobre mais de um cilindro. Suporta
vélvulas, sedes, guias, eixo dos balancins, balancins, molas e bicos injetores. Feito usualmente

de ferro fundido ou liga de aluminio.

Figura 5: Cabecote de cilindros em aluminio

Cirter: E o reservatério de 6leo lubrificante utilizado pelo sistema de lubrificacio. E
construido em ferro fundido, liga de aluminio ou chapa de aco estampada. Em alguns motores
o carter € do tipo estrutural, formando com o bloco uma estrutura rigida que funciona como

chassis da maquina, como se vé em alguns tratores agricolas.

Biela (Figura 6): Braco de ligagdo entre o émbolo (pistdo) e o virabrequim. Recebe o

impulso do émbolo transmitindo-o ao virabrequim.
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Figura 6: Biela

Pistao (Figura 7): é a parte mével da camara de combustdo. Recebe a for¢a de expansio
dos gases queimados, transmitindo-a para a biela por intermédio de um pino de aco (pino do
&mbolo). O pistdo é fabricado em liga de aluminio de alta resisténcia (fundida) ou ferro

fundido.

Figura 7: Pistdo

Casquilho (Figura 8): Também conhecido como bronzina, tem a funcdo de elevar a
eficiéncia dos motores e prolongar a vida ttil do virabrequim. Constitui-se de pelo menos
duas partes: carcaca e revestimento. A carcaga, alma do casquilho, serve de encosto e para dar
forma ao metal anti-atrito. Normalmente de aco, mas também em liga de bronze. O
revestimento, metal anti-atrito, trabalha em contato com os mancais, € € constituido de

camadas de aluminio e estanho ou estanho, cobre e chumbo.

Figura 8: Casquilho
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Anéis de pistao (Figura 9): Sao pecas que quando em contato nos cilindros, tornam-se
circulares e auto-expansivas, proporcionando uma vedacdo mével entre a camara de
combustio e o carter do motor. Tem a func@o de vedagao, transmissdo de calor da cabeca do
pistdo para as paredes dos cilindros e controle da lubrificagdo dos cilindros. S@o fabricados

usualmente em ferro fundido cinzento, nodular ou de alto teor de liga.

Figura 9: Anéis de pistao

Valvulas: Sua finalidade é permitir a entrada ou saida de gases. Existem dois tipos de
valvulas: admissdao e escape. Sdo fabricadas em distintas ligas de aco, dependendo da

solicitacdo do componente.

Virabrequim (Figura 10): E o componente do motor que transforma o movimento
alternativo do conjunto pistdo-biela em movimento rotativo. Sdo construidos de ago forjado
de alto teor em ligas. Para suportar as elevadas solicitagcdes mecanicas € realizado tratamento

térmico de tempera por inducdo e carbonitretacdo, obtendo-se elevada dureza superficial.

Figura 10: Virabrequim

Eixo comando de valvulas (Figura 11): Responsdvel pelo comando sincronizado de
abertura e fechamento das vdlvulas de admissdo e escape. Fabricado em ac¢o forjado e ferro

fundido cinzento.

Figura 11: Eixo comando de vélvulas
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2.4. Sistema de lubrificacao

A fungdo primdria do sistema de lubrificacdo € fornecer um filme continuo de 6leo entre
as superficies que estdo em movimento relativo com o objetivo de reduzir o atrito e prevenir o
desgaste. Secundariamente, mas ndo menos importante, desempenha fun¢do de resfriar as
partes em movimento, proteger as superficies metdlicas contra corrosdo, remover ou prevenir
a entrada de contaminantes entre as pecas € manter o motor razoavelmente livre de depdsitos

[Challen e Baranescu, 1999].

Existem diversos processos de circulacdo do dleo pelo motor. O sistema de lubrificacdo
mais utilizado é o chamado “Sistema de Cérter Umido”. Essa denominacdo se deve ao fato de
o0 Oleo estar sempre presente no cérter. O sistema de “Cérter Seco” é mais complicado, pois
exige bombas de Sleo duplas, reservatérios adicionais de 6leo, sendo mais utilizado em
veiculos de competi¢do e avides. Para veiculos de modo geral, o sistema de “Carter dmido”
mostra-se bastante satisfatério. Os processos para circular o 6leo no motor sio: por pressio,

por imersdo, por gravidade, salpico, permanente e jatos de 6leo.

Pressdao: O 6leo € forcado pela bomba de 6leo do carter para os mancais fixos do
virabrequim através de galerias internas no bloco do motor. Em seguida o 6leo segue para os
mancais moveis, através de furacdo na drvore de manivelas, lubrificando os casquilhos. Uma
parte do 6leo enviado aos mancais fixos segue por condutos para lubrificar os mancais do eixo
comando de vélvulas, sendo que um dos mancais deste eixo possui dois furos dispostos a 90°
(ou um rasgo, ranhura em certos motores) responsdvel por enviar o 6leo intermitentemente
para o cabecote. Existe uma derivagdo da galeria principal de 6leo que envia o 6leo para os

cubos das engrenagens.

Gravidade: Este processo consiste na lubrificacdo de pecas quando no retorno de dleo,
depois de ser enviado sob pressdo as partes ja citadas anteriormente, para o cérter pela agdo da
gravidade. Esse sistema € utilizado para lubrificar os dentes das engrenagens de distribuicao,

guias de valvulas, tuchos, varetas, etc.

Salpique: Neste processo, 0s mancais méveis das bielas mergulham no 6leo do carter e a
cada volta da drvore de manivelas o 6leo € jogado (salpicado) contra as paredes a serem
lubrificadas. O 6leo langado para cima encontra no seu caminho as partes — pistdes, anéis e
camisas -a serem lubrificadas. Este processo € um tanto incerto, porque se o 6leo ndo estiver

no nivel correto a lubrificacdo se torna prejudicada.
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Permanente: Neste processo sempre existird uma camada de lubrificante entre as partes
a serem lubrificadas, mesmo quando o motor estiver parado. Utiliza-se graxa como
lubrificante na maior parte dos casos, pois se torna impossivel uma lubrificacdo por dleo. E

utilizado para lubrificar a bomba de 4gua, motor de arranque, alternador, etc.

Intermitente: O 6leo € mandado para o local de lubrificacdo de uma forma descontinua.
Este sistema de lubrificacdo € utilizado no eixo dos balanceiros. O balancim toca a haste da
véalvula, acionando-a e expulsando o 6leo. Depois de cessado o contato, uma nova camada de

6leo € colocada antes do préximo choque, para evitar assim uma batida seca.

Jatos de 6leo: E um processo usado nos motores mais modernos (turbinados), que
lancam jatos de Gleo para lubrificar e principalmente refrigerar os pistdes do motor. E

comumente chamado de jet cooling.

O motor objeto deste estudo utiliza-se dos processos de lubrificacdo por pressdo,
gravidade, salpique, permanente, intermitente e jatos de 6leo. A Figura 12 ilustra o circuito de

6leo do motor.

01— Tubo de sucgéo

02 — Bomba de dleo

03 - Valvula de alivio

04 — Galeria entrada de éleo no bloco
05 — Galeria principal

06 — Bloco

07 — Casquilhos / Bronzinas

08 — Entrada para o turbo

09 — Pistdes ejetores de dleo

10 — Tensionador inferior da correia

11 — Tensionador superior da correia
12 — Galeria entrada de ¢leo do
cabegote

13 — Eixo comando/Bomba de vacuo
14 — Balancins

15 — Galeria retorno éleo no cabegote
16 — Dreno de dleo da valvula
separadora de dleo

17 — Entrada do respiro do bloco

Figura 12: Circuito de 6leo do motor

Para melhor entendimento est4 ilustrado na Figura 13 o sistema de lubrificacao.
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------ Limite do bloco de cilindros
------ Limite da caixa de distribuigdo
------ Limite do cabegote

Figura 13: Sistema de lubrificacdo do motor

Vé-se que o sistema de circulagdo de Oleo inicia-se no cérter, sendo puxado por uma
bomba através do tubo de sucgdo. Depois, passa pelo médulo resfriador de 6leo e entdo pelo
filtro, indo alimentar a galeria principal do bloco de cilindros, que o distribui para a caixa de
distribuicdo — tensionadores da correia e borrifador — e para as vélvulas resfriadoras dos
pistdes, turbina, virabrequim e galeria do cabecote, que por sua vez lubrifica o eixo comando,
eixo balanceiro, balancins e a bomba de vacuo. Durante este trajeto, o 6leo atua como agente
refrigerante, de limpeza, antioxidante e anti-desgaste. Para isto, sdo adicionados produtos
quimicos que aumentam a eficiéncia dos 6leos, conferindo-lhes caracteristicas necessdrias as

exigéncias das maquinas modernas.

Os fundamentos da lubrificacdo baseiam-se nos tipos de camadas lubrificantes e nas
condicdes requeridas para o 6leo empregado. A camada de pelicula fluida ocorre quando a
lubrificacdo € continua ou plena. Tais camadas podem ser de pelicula fluida hidrodindmica,
quando a separacdo das superficies metdlicas em movimento se dd em fungdo da pressdo
hidrodindmica criada no 6leo pelo movimento relativo destas ou, de pelicula fluida

hidrostdtica, na qual a separacdo das partes metdlicas acontece em fungcdo da pressdo
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hidrdulica exercida por uma bomba. A pelicula fluida ainda pode ocorrer por compressao,
quando sujeita a choques intermitentes. As camadas de pelicula limitrofe ocorrem quando a
lubrificagdo € intermitente ou restrita. A separacdo das superficies em movimento se da
através de uma té€nue pelicula que, em fun¢do da aderéncia do lubrificante ao metal e aos
aditivos especiais utilizados, impede a formacdo dos pontos de solda, evitando o desgaste das
partes metdlicas. As peliculas de camada mista ocorrem quando hd a combinacdo das
anteriores. Por exemplo, nos mancais de rolamento tem-se entre as esferas e as pistas as
peliculas de compressdo e limitrofe. Um resumo dos regimes de lubrificacdo estd na Tabela 1

[Priest e Taylor, 2000].

Quando duas superficies estdo em contato em movimento relativo, o desgaste ocorrerd
inevitavelmente. A Unica maneira de prevenir o fendmeno € separando as superficies, e isto

implica em um regime de lubrificacdo hidrodinamica [Halling, 1987].

Tabela 1: Sumaério dos regimes de lubrificagdo.

Regime de Lubrificacdo Caracteristicas

Hidrodindmico Condi¢do de lubrificacdo plena. A pelicula ou cunha de dleo
separa completamente as superficies em movimento relativo.
Elastohidrodindmico As pressdes locais sao muito altas e o filme lubrificante bem

fino. A deformagdo eldstica das superficies nio € mais
desprezivel, constituindo fator vital neste regime de lubrificacio.

Misto Combina um filme lubrificante parcial com interagdo das
asperezas de contato entre as superficies em alguns pontos.
Quando as pressdes entre as duas superficies movéis sao muito
elevadas, ha ruptura da pelicula em alguns pontos.

Limitrofe As superficies estio em contato com comportamento
caracterizado por acdes quimicas (e fisicas) de um fino filme de
6leo de propor¢des moleculares. Contato metal-metal.
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2.5. Tipos de lubrificantes (classificacao)

Os 6leos lubrificantes podem ser de origem animal ou vegetal (6leos graxos), derivados
de petréleo (6leos minerais) ou produzidos em laboratério (6leos sintéticos), podendo ainda

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

As principais caracteristicas dos 6leos lubrificantes sdo a viscosidade, o indice de

viscosidade (IV) e a densidade.

A viscosidade mede a dificuldade com que o 6leo escorre (escoa); quanto mais viscoso
for um lubrificante, mais dificil de escorrer, portanto serd maior a sua capacidade de manter-

se entre duas pecas moveis fazendo a lubrificagdo das mesmas.

Densidade indica o peso de certa quantidade de dleo a certa temperatura, é importante

para indicar se houve contaminag@o ou deterioracdo de um lubrificante.

Para conferir-lhes certas propriedades especiais ou melhorar algumas ja existentes, porém
em grau insuficiente, especialmente quando o lubrificante € submetido a condi¢gdes severas de
trabalho, sdo adicionados produtos quimicos aos Oleos lubrificantes, que sdo chamados

aditivos.

De acordo com a apostila da Texaco (2000), entre os aditivos mais empregados,

destacam-se:

Dispersantes/detergentes: Tem a propriedade de impedir a formagdo de depdsitos de
produtos de combustdo e oxidacdo nas superficies metélicas de um motor, mantendo estes
produtos em suspensdao de modo que sejam facilmente retirados pelos filtros ou quando da

troca do dleo.

Antioxidantes: Os O6leos lubrificantes quando entram em contato com 0 ar ou em
temperaturas elevadas tendem a oxidar-se, formando &cidos e borras e, consequentemente,
aumentando sua viscosidade. Estes aditivos retardam a oxidacdo dos 6leos prolongando-lhes a
vida util.

Anticorrosivos: Os 4cidos formados na oxidacdo do 6leo atacam as superficies metélicas
provocando corrosdo. Estes aditivos impedem este ataque neutralizando os dcidos ou aderindo

as superficies metdlicas, formando uma pelicula resistente.
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Antiespumantes: Os 6leos quando agitados e, principalmente, quando contaminados
tendem a formar espuma. Estes aditivos t€ém a propriedade de fazer com que esta espuma se
desfaca o mais rapidamente possivel, evitando assim que esta se mantenha estdvel e penetre

no circuito do lubrificante.

Agentes de Extrema Pressao (EP): Cargas elevadas podem provocar o rompimento da
pelicula de lubrificante expondo as pecas metdlicas a um contato direto. Estes aditivos reagem
com o metal das superficies formando um composto quimico que reduz o atrito entre as pegas.
Esta reacdo se dé a temperaturas relativamente altas. Estes aditivos sdo comumente utilizados

em lubrificantes de engrenagens industriais € automotivas.

Antidesgaste: Agem em condi¢des semelhantes as dos agentes EP formando, porém,
uma pelicula protetora motivada por acdo quimica polidora e podem ocorrer a temperaturas
mais baixas. E importante nos casos de lubrificagcdo limitrofe, quando a maquina estiver com

cargas e velocidades elevadas.

Rebaixadores do indice de viscosidade: Tém a funcio de reduzir a tendéncia dos 6leos

lubrificantes de variarem a sua viscosidade com a varia¢do da temperatura.

Rebaixadores do ponto de fluidez: Reduzem a tendéncia ao congelamento dos dleos

lubrificantes, mantendo sua fluidez em baixas temperaturas.

Além destes tipos mais importantes de aditivos existem varios outros de uso corrente

como corantes, agentes anti-sépticos, emulsificantes, agentes de adesividade, etc.
Na Tabela 2 verifica-se alguns tipos de aditivos, sua natureza quimica e fungdo principal.

Para facilitar a escolha do lubrificante correto para veiculos automotivos vérias sdo as

classificacdes, sendo as principais SAE e API [Camara et al., 2010].
Classificacao SAE:

Estabelecida pela Sociedade dos Engenheiros Automotivos dos Estados Unidos,
classifica os 6leos lubrificantes pela sua viscosidade, que € indicada por um niimero. Quanto

maior este nimero, mais viscosos sao os lubrificantes que sao divididos em trés categorias:
Oleos de Verdo: SAE 20, 30, 40, 50, 60
Oleos de Inverno: SAE OW, 5W, 10W, 15W, 20W, 25W
Oleos multiviscosos (inverno e verdo): SAE 20W-40, 20W-50, 15W-50

Obs.: a letra “W” vem do inglés “winter” que significa inverno.
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Tabela 2:

Principais aditivos, sua natureza quimica e funcgao.

TIPO

NATUREZA QUIMICA

FUNCAO

Detergente basico

Sulfonatos, Fenatos ou
Salicilatos de calcio, bario ou

magnésio.

Neutralizacdo de acidos e
prevencdo na formagdo de gomas

e lacas.

Dispersante sem

Ester poli-isobutenil succinico

Dispersdo de fuligem e

compostos fendlicos e salicilatos

metalicos.

cinzas ou succinimidas. produtos da oxidagdo. Prevengao
contra depoésitos.
Antioxidante Ditiofosfato de zinco, Prevencdo contra a

oxidagdo.

Antidesgaste e

Extrema-pressao

Compostos orginicos de
enxofre e fésforo, compostos

clorados e ditiofosfato de zinco.

Prevencgdo contra o desgaste
dos cames, ressaltos e

excéntricos.

indice de viscosidade

alguns copolimeros derivados do

etileno/propileno.

Anticorrosivo Sulfonatos de célcio, s6dio ou Prevencdo contra a corrosao.
bario, aminas organicas, etc
Melhorador do Polimeros como o poliestireno e Reducdo da perda de

viscosidade com o aumento da

temperatura.

Redutores do

ponto de minima fluidez

Metacrilatos.

Aumento das propriedades

de fluidez a baixas temperaturas.

Antiespumante

Compostos de silicone ou

metacrilatos.

Anti espumante em

condi¢Ges de agitagdo severa.

Classificacao API:

Desenvolvida pelo Instituto Americano do Petréleo, também dos Estados Unidos, baseia-

se em niveis de desempenho dos 6leos lubrificantes, isto €, no tipo de servico a que a maquina
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estard sujeita. S@o classificados por duas letras, a primeira indica basicamente o tipo de

combustivel do motor e a segunda o tipo de servigo.

Para motores de veiculos leves (Ciclo Otto) o “S” de Service Station (Postos de Servigo,

Garagem) ou Spark (Faisca / Centelha), e a outra letra define o desempenho.

O 6leo SJ é superior ao SH, isto é, o SJ passa em todos os testes que o 6leo SH passa, e
em outros que o SH ndo passa. O Oleo SH por sua vez é superior ao SG, assim

sucessivamente.

O primeiro nivel foi o API SA, obsoleto hd muito tempo, consistindo em um dleo

mineral puro, sem qualquer aditivagao.

No caso de motores Diesel, a classificacdo € designada pela letra “C” de Commercial
(Linha Comercial, Frotas) ou Compression (Compressao), seguindo a segunda letra indicando

seu desempenho.

O Instituto Americano do Petréleo (API) estabelece estes pardmetros de desempenho,
através de uma sequéncia de testes complexos e especificos, de acordo com metodologias

padronizadas pela ASTM (American Society for Testing and Materials).
O API ndo € o tnico 6rgao que homologa e testa lubrificantes, existem também:
ACEA: Association of Constructors of European Automobiles;
ILSAC: International Lubricant Standardisation & Approval Committee;

Montadoras: os fabricantes de veiculos e de motores também tém desenvolvido testes e

especificagdes proprias para lubrificantes.

A avaliacdo de desempenho dos lubrificantes ¢ uma sequéncia de testes de campo e em
laboratérios de motores. A sequéncia de testes determina as condi¢des padrio que os
componentes internos do motor devem apresentar apds rodar com o lubrificante em teste

[Camara et al., 2010].

O motor objeto deste estudo utiliza 6leo lubrificante multiviscoso SAE 15W40, API
CH4.
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2.6. Desgaste de componentes / Tribologia

Atrito e desgaste estdo fortemente associados em processos dindmicos. O contato
tribolégico compreende um considerdvel niimero de asperezas que sdo regides de alta pressdo
de contato. A cada aspereza, a energia introduzida pelo contato é suficiente para transferir

material para o fluido.

2.6.1. Desgaste

Desgaste € o dano de uma superficie sélida, envolvendo geralmente perda progressiva de
material a partir da superficie, por contato ou movimento relativo de um sélido, em relagdo a
outro s6lido, liquido ou géds. Esta defini¢do ndo exclui os fendmenos de dano de superficie
sem remog¢do de massa como, por exemplo, os fendmenos de desgaste acompanhados de
oxidacdo ou aqueles nos quais as particulas de desgaste ficam aderidas a superficie s6lida ou

ainda aqueles nos quais hd apenas deformacdo da superficie.

Segundo Zum Ghar (1987), “existem somente dois modos de remover material de uma
superficie: o material pode ser dissolvido da superficie como em uma rea¢do quimica ou o
material pode ser fraturado da superficie”. As pecas de mdquinas e equipamentos ndo se
desgastam simplesmente. Elas se desgastam em vdrios modos que sdo diferentes em

aparéncia, mecanismo e solugio.

2.6.2. Contato e Atrito

O estudo do contato e atrito e seus mecanismos sdo fundamentais para o entendimento

dos diversos processos de desgaste.

Contato

Quando duas superficies estdo em contato, o contato real deve ser relacionado ao contato
microscopico, pois por melhor que seja o acabamento superficial, dificilmente a superficie

serd perfeitamente lisa. Assim, é de se esperar, que a drea real de contato seja muito menor
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que a drea nominal, aumentando proporcionalmente com a aplicacdo de uma forga externa no
sentido normal a superficie, devido a deformagao dos picos das heterogeneidades superficiais

Oou asperezas.

Atrito

Do ponto de vista de energia, o atrito € um processo onde a energia cinética é convertida
em outras formas de energia térmica, acustica, Otica, elétrica e mecéanica. O balango desta

energia dissipada dependerd da natureza dos corpos e do tribocontato.

O atrito € definido pela resisténcia que um corpo desenvolve quando existe movimento
relativo a outro corpo, o qual pode ser entre sdlidos (atrito sélido), gds e sélido (atrito
aerodinamico), liquido e sélido (atrito liquido) ou devido a um processo de dissipacdo de

energia interna (atrito interno).

Os mecanismos bdsicos de atrito sdo adesao e deformacao pléstica, fendmenos que ainda
sdo objetos de discussdo. A energia de atrito, a principio, € dissipada através de deformacdes
nas camadas superficiais por mecanismos eldsticos, plasticos, viscoeldsticos e/ou através de
microfraturas de particulas da superficie sob cisalhamento ou unides entre interfaces adesivas,

e também sob a¢do de eventual terceiro corpo presente entre superficies.

Neste cendrio triboldgico, a 4rea real de contato é proporcionalmente muito pequena em
relacdo a drea aparente de contato, com o aumento da for¢a normal a drea média de contato de
cada aspereza também aumenta, tornando a for¢a de atrito dependente da édrea real de contato,

conforme Bowden e Tabor (1964).

2.6.3. Tribologia

Tribologia é a ci€ncia que estuda a intera¢do de superficies em movimento relativo. O
estudo do sistema triboldgico (atrito, desgaste e lubrifica¢do) é fundamental para a sistemética
de aprendizado, compreensdo e futura recomendacdo para prevencdo do dano sobre os

mecanismos de desgaste que podem ocorrem no funcionamento de um motor.

24



Sinatora (1997), explica que quando duas superficies estio em movimento relativo,
deseja-se, de modo geral conhecer o coeficiente de atrito entre elas e qual o desgaste que
ocorre neste par, em que estes dois valores dependem fortemente das cargas aplicadas,
geometrias das partes em contato, da natureza do par de corpos, do meio ambiente e da
existéncia ou nao de um terceiro corpo entre eles. Estes elementos todos compdem o que se

convenciona chamar de sistema tribolégico.

A causa e 0s mecanismos que provocam o desgaste em materiais sdo muito variados e
devem ser abordados dentro de uma maior complexidade definida pelo sistema tribolégico

(Figura 14).

Sistema tribologico

/ Tipo de
_ material Propriedades
Rugosidade 4ni
mecdnicas
]

<
Carga ., Mecanismo
aplicada de desgaste

NS NS

Temperatura , , Velocidade de
deslizamento

~— Lubrificante

Figura 14: Sistema tribolégico

Fonte: Gallo, 2010.

As morfologias dos danos nas superficies de contato mostram o resultado do
tribocontato, que geralmente ¢ aplicado em vdérias etapas consecutivas e por diferentes
micromecanismos em regime acumulativo. A tribografia ¢ uma ferramenta importante para o
estudo tribolégico e conforme Hogmark (1991) é definida como a descri¢do micrografica de

uma modificacdo topogréfica e estrutural causada pelo tribocontato.

A principio, uma superficie desgastada ndo apresenta um Unico modo de dano, e
geralmente, segundo Peterson (1980), ¢ uma combinagdo de védrios mecanismos simultaneos,
podendo ficar bastante complexo. Vé-se na Tabela 3 um tipo de classificagcdo bastante

conveniente [Adaptacdo do ASM Handboolk, 1999].
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Tabela 3: Classifica¢do do tipo de dano superficial.

Tipo do dano na
superficie

Resultado do tribocontato

Sem troca de
material

Causado pela alteracao microestrutural, como envelhecimento, témpera,
recristalizacdo, transformacio de fase, entre outros.

Caracterizado pela deformacio plistica da camada superficial localizada
ou extensa.

Trincas causadas por excesso de tensdes, variacdes térmicas cicilicas ou
tensoes induzidas mecanicamente.

Com troca de
material (desgaste)

Perda de material (desgaste) na regido da superficie de contato gerando
debris (particulas de desgaste, provenientes de remo¢ao do material),
removidos através de fratura por cisalhamento, extrusao, formacao de
plaquetas, corte, fratura fragil, fratura por fadiga, dissolucao quimica e
difusdo.

Com ganho de
material

Transferéncia de material provindo da superficie oposta de contato,
depdsito de particulas perdidas, entre outros.

Material proveniente da degradacao pelas reagdes quimicas (corrosao)
com o ambiente ou pela superficie oposta de contato.

2.6.4. Classificacoes e mecanismos dos modos de desgaste

As denominagdes utilizadas para classificagdo dos modos de desgaste variam de acordo

com a regido de origem, drea de trabalho e formacao acad€mica dos autores de trabalhos nesta

drea, onde a existéncia de diferentes tipos de mecanismos tem originado vérias idéias quanto a

sua classificagao.

Segundo a norma DIN 50320 [Zum Ghar, 1987], existem quatro mecanisSmos essenciais,

que sdo adesdo, abrasao, fadiga superficial e reacdo triboquimica.

Na Tabela 4 estao agrupados os principais modos de desgaste, pela natureza dos agentes

causadores, seguidos de breve explicacdo para cada um dos tipos de desgaste tabulados, com

énfase nos processos de desgaste esperados em motores quando em funcionamento

[Adaptacdo do ASM Handbook, 1999].
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Tabela 4: Principais processos e meios de desgaste.

Abrasivo
Erosdo por particula sélida
Particulas ou fluidos Erosao por cavitacao

Erosdo por impacto de liquido
Erosao por lama

Desgaste Adesiao

Fretting

Contato

Impacto

Corrosio
Oxidacao

Contato, Deslizamento ou Impacto

Assisténcia quimica

Desgaste Abrasivo

A ASTM define desgaste abrasivo aquele que é gerado por particulas duras e
protuberantes atuantes contra superficie sélida em movimento. O mecanismo abrasivo é
provocado pela remocdo do material pela acdo de eventuais particulas duras presentes entre as

superficies com movimento relativo, ou embutido em uma das superficies de contato [Halling,

1987].

Erosao por Particulas Sélidas

O termo erosdo, as vezes, é confundido com um dos tipos de processos abrasivos. A
diferenca € que a erosdo € realizada pelo choque de particulas sélidas, liquidas ou gasosas, em
impacto e rebote na superficie promovendo sua desaceleracdo, enquanto que a abrasdo ocorre
sob deslizamento de uma particula abrasiva com aplicacio de carga externa, geralmente

mantendo sua velocidade.

Erosdo por particulas sélidas € a perda de material resultante de repetidos impactos de

particulas sélidas, contidos em gés ou liquidos a velocidades significativas.

O mecanismo € regido pela formacdo de crateras pela deformac@o pléstica causadas pelo
impacto que sélidas particulas promovem a superficie do metal, sendo que a principio os
metais sdo endurecidos na regido de atuacdo da deformacio plastica, podendo gerar tensdes

residuais de compressao melhorando a resisténcia mecanica, em modo localizado.
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Erosao por Cavitacio

Erosdo por cavitagdo € um processo de degradagdo causado por cavitagdo em liquidos.
Cavitacdo € definida como a repetida nucleagdo, crescimento e colapso violento de cavidades
ou bolhas em liquidos, que sob acdo de tensdes de compressdo maiores que a pressdo
hidrostatica, estas bolhas irdo entrar em colapso gerando ondas de choque e/ou microjatos,

causando um processo de erosio por cavitacao.

Erosao por Impacto de Liquido

A ASTM define erosdo por impacto de liquido a perda progressiva de material original

de uma superficie s6lida devido a exposicdo continua de jatos liquidos.

Sob altas velocidades de impacto, material pode ser removido por uma pequena
quantidade de liquido pela a¢do de uma alta pressdo, gerando uma drea de impacto com

subsequente fluxo de liquido pela superficie, se irradiando para fora da 4rea de impacto.

Scuffing

Dano a um ou ambos os membros em um sistema s6lido — sélido, causado por
deformacdo plastica macroscOpica da drea aparente de contato, levando a formagdo de
saliéncia por transferéncia ou adesdo. Ndo hd leis para prever ou maneiras de medir a
resisténcia ao scuffing (somente teste). Exemplos: Pecas deslizantes ajustadas, valvulas

gaveta, elementos de sistemas deslizantes ndo lubrificados altamente carregados.

Desgaste Adesivo

Ocorre devido a juncdo localizada entre superficies s6lidas em contato, levando a
transferéncia de material entre as duas superficies ou perda de uma delas. Sélidos t€m a
tendéncia de se unir. Todas as superficies perfeitamente limpas t€ém dreas nas suas superficies
que estdo em intimo contato de tal modo que hd uma tendéncia a jungdo. A adesdo ocorre nos
contatos de asperezas. A drea real de contato entre superficies € aproximadamente um décimo
de milésimo da drea aparente, assim a pressao sobre as asperezas que suportam o contato pode

ser extremamente alta. Deformacdo pldstica pode ocorrer e algumas asperezas terdo tal
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contato intimo a ponto de se iniciar a adesdo. O desgaste adesivo ocorre quando as juncgdes

formadas neste processo deformam-se plasticamente, transferem-se ou fraturam.

O desgaste adesivo € a fase de iniciagdo de quase todos os sistemas de desgaste de
escorregamento a seco, mas a medida que o desgaste progride ele se torna misto. Desde que
outras formas de desgaste podem estar co-atuando com o desgaste adesivo, é preferivel se
referir a esta forma de desgaste em outros termos, como desgaste metal — metal. As taxas de
desgaste podem ser reduzidas em vdrias ordens de grandeza pela utilizacdo de lubrificagdo

[Halling, 1987].

Emperramento (Seizure)

Soldagem local em estado sélido pode ser parte do mecanismo de desgaste. A causa mais
frequente é a perda de folga para deslizamento por erro de projeto (dilatagdes) ou por
crescimento de particula de desgaste entre elas. A melhor solucdo € uso de folgas adequadas e
lubrificag@o. Pistdes em cilindros, vdlvulas e mecanismos deslizantes que sdo usados muito

raramente sdo exemplos desse mecanismo.

Desgaste oxidativo

E uma forma de desgaste, que a principio ocorre sob condi¢des de deslizamento sem
lubrificagdo ou quando a espessura do filme de lubrificante € menor que a rugosidade das
superficies em contato, e que na presenca de atmosfera contaminante, formam-se 6xidos nas

dreas reais de contato, sob altas temperaturas.

Desgaste por Fadiga

Caracteriza-se quando particulas sdo extraidas por variacdes de tensdes ciclicas. No
mecanismo por fadiga superficial, o carregamento ciclico gerado por movimento relativo
entre superficies como rolamento, riscamento ou impacto de particulas, gera um nivel de
concentracdo de tensdes provocando deformacdo plastica pontual e posterior nucleacdo de
trincas superficiais ou sub-superficiais. Estas trincas contribuem para o posterior

destacamento de fragmentos de material por delaminacio [Halling, 1987].
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Desgaste por Fretting

Fretting ¢ um movimento de oscilagdo com pequena amplitude, no qual sob situacdes
normais, ou seja, em presenga de ar, produz particulas oxidadas de desgaste. Este movimento
geralmente é causado pela vibracdo, gerando processo de fadiga ou desgaste quando existem

superficies em contato.

Desgaste por Cratera (pitting wear)

Pode ocorrer em indimeros processos, como por exemplo, cavitacdo e fretting. Pitting é
definido como a remocdo ou deslocamento de material por uma acdo de fadiga para formar
cavidade na superficie. Esforcos repetitivos por deslizamento ou rolamento causam trincas
sub-superficiais que crescem em direcdo a superficie para produzir uma fratura em uma drea
local da superficie. Carbonetos massivos concentram tensdes que facilitam a formacgao de
trincas sub-superficiais. Rolamentos, engrenagens, cames, entre outros, sdo exemplos de

ocorréncia desse mecanismo.

Lascamentos (Spalling)

Particulas fraturam na superficie na forma de escamas e surgem dos mesmos mecanismos
que os observados no Pitting. O lascamento é comum em pegas revestidas, por exemplo, em
cames e engrenagens com endurecimento superficial muito fino, védlvulas, entre outros

componentes mecanicos.

Alguns dos mecanismos de desgaste comumente ocorridos em motores de combustio

interna estdo ilustrados na Figura 15.
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Figura 15: Tipicos mecanismos de desgaste em motores de combustao interna.

Fonte: Adaptado de Halling, 1987.

2.6.5. Tamanhos tipicos de particulas oriundos dos tipos de desgaste

Uma etapa crucial na andlise visual da detec¢do do desgaste e contagem de particulas
envolve o entendimento da faixa geral do tamanho de particulas em que elas se enquadram.

As forcas e condicdes que geram particulas as levam a apresentar tamanho e
configuragdo tipicas.

A faixa de dimensdes € preliminarmente influenciada pelo tipo de material do modo de
desgaste e a severidade da progressdo e, secundariamente, influenciada por uma série de

consideragdes do conceito de lubrificagdo.
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Um ponto importante a destacar é que a medida que o tamanho médio das particulas

aumenta, o desgaste se agrava. Logo, qualquer intencdo proativa para o monitoramento do

desgaste deve levar em consideracdo a deteccio dessa mudanga de tamanho imediatamente.

Na Figura 16 vé-se uma escala da variacdo do tamanho médio das particulas em funcdo

do tipo de desgaste.
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Figura 16: Particulas tipicamente encontradas e seus tamanhos médios.

Fonte: Adaptado de Smith, 2004.
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2.7. Métodos analiticos para a determinacao de metais em dleo lubrificante

A disponibilidade de resultados confidveis da concentracdo de elementos de metais em
6leos lubrificantes possibilita diagnosticar niveis criticos dos constituintes naturais e dos
contaminantes aceitdveis para uma aplicacdo especifica, promovendo assim, uma otimizacao
adequada ou minimiza¢do da consequéncia adversa do uso de um o6leo em particular. O
desafio para quimicos analiticos é elaborar uma metodologia que permita a determinagdo
répida e confidvel de elementos-trago, que sdo os elementos quimicos que ocorrem na
natureza, de um modo geral, em pequenas concentracdes na ordem de partes por milhdo
(ppm) e partes por bilhdo (ppb), com um minimo de preparacdo de amostra e que seja
potencialmente aplicdvel a uma larga variedade de matrizes. Além da simplicidade, tal
método, idealmente, deveria ter capacidade para determinacdo multielementar, ser

suficientemente sensivel, rdpido, preciso, exato, e ter baixos custos operacionais.

Meétodos o6ticos de andlise tém sido usados extensivamente na andlise de produtos
derivados da industria petroquimica por possuirem vdrias das caracteristicas citadas acima
[Mcelroy et al., 1998]. No caso da determinag@o de elementos-trago, a espectrometria atbmica
tem sido ferramenta de escolha nas andlises de 6leo cru, petréleo bruto antes de ser refinado, e
de seus derivados combustiveis e lubrificantes como também de outros materiais derivados do
petréleo usados na industria em geral [Sychra, 1981]. As andlises desses materiais sdo um
desafio analitico devido a complexidade de suas matrizes, o que requer cuidados especiais
tanto no processo de preparagdo, introdugdo e avaliacdo/minimizagdo dos variados tipos de

interferéncias que potencialmente podem ocorrer.

Nos tltimos anos tém surgido vdrias técnicas analiticas para a determinagdo de
elementos em nivel de tracos (0,01-100 ng/mL™") e ultra-tracos (< 0,01 ng/mL™"). Apesar de
todos os beneficios alcancados, nenhuma técnica analitica por si sé resolve todos os

problemas levando-se em conta os diferentes tipos de matrizes.

As técnicas instrumentais analiticas comumente utilizadas para a determinagdo de
elementos em nivel de tragos sdo a espectrometria de absor¢ido atdmica com chama (AAS),
espectrometria de absor¢do atdmica com atomizagdo eletrotérmica (ou forno de grafita)
(GFA-AAS), a espectrometria de absor¢cdo de fluorescéncia atomica (FAAS), a
espectrometria de emissdo Optica com plasma de argdnio (ICP-OES), a espectrometria de

massas com plasma de argbnio (ICP-MS), a andlise por ativacdo neutrdnica (NAA),
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espectrometria de emissdo de raios X emitido por particulas (PIXE), espectrometria por
fluorescéncia de Raios X (XRF), a cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC),
cromatografia idnica (IC) e métodos polarogrificos, voltamétricos e potenciométricos

[Lemes, 2001 apud Clement et al., 1995].

A técnica de ICP-OES no que diz respeito ao limite de detec¢do € menos sensivel quando
comparada ao método de AAS pela técnica de forno de grafita, porém a baixa vulnerabilidade
do ICP-OES aos interferentes interelementares, que sdo detalhados neste capitulo, faz com
que a calibragdo para uma variedade de metais seja muito mais facil do que para a técnica de

Espectrometria de Absor¢do Atomica.

Neste trabalho fez-se uso da espectrometria de emissdo Gtica com plasma de argdnio. A

seguir esta descrito um breve resumo sobre a técnica utilizada.

Espectrometria de Emissao otica com Plasma de Argonio (ICP-OES)

A espectrometria de emissdo Otica com plasma de argdnio (ICP-OES) é amplamente
utilizada para andlises de 6leo [Charles e Fredden, 1997;Gatti, 1997;Santos, 1999] por suas

caracteristicas gerais.

A emissdo de luz por dtomos ou fons produz linhas ou bandas no espectro, em
comprimentos de onda que sdo caracteristicos para cada elemento quimico. Essas linhas de
emissdo podem ser usadas para identificar a presenca de um elemento quimico na composi¢o
dos materiais, através da espectrometria de emissao Otica / atdmica. Para provocar a emissao,
fons do elemento quimico sdo introduzidos numa tocha. Essa tocha pode ser obtida pela
aspersdo de uma solucdo analitica contendo esses fons num plasma, mantido por uma bobina

de radio freqiiéncia, Inductively Coupled Plasma (ICP), e é por isso denominada tocha ICP.

A concentragdo de um fon numa solucido pode ser determinada a partir da medida da
intensidade da luz, emitida na linha caracteristica desse fon numa tocha ICP. A relacdo entre a
intensidade de luz emitida e a concentragdo da soluc¢do € determinada a partir da intensidade
emitida por uma solugdo de calibracdo, contendo os fons a serem analisados e cuja
concentracdo € conhecida. Logo, a partir da andlise espectroscépica da luz emitida por uma

tocha ICP, é possivel identificar e quantificar os fons numa solugdo analitica.

E uma técnica multielementar rdpida que permite a determinacdo simultinea de seus

constituintes em concentracdes de 10" até 10 mg/L.
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O arranjo experimental que compde a ICP-OES consiste de um sistema de introducdo da
amostra, tocha ICP, sistema de fornecimento de gds, gerador de radio freqiiéncia,
espectrometro Otico, detectores, eletronica e sistema de aquisicdo [Souza, 2005 apud
Mulgrave, 1996]. Os principais passos para analisar a composicdo de uma amostra por ICP-

OES sio:

v" Selecdo dos elementos a serem detectados;

v' Preparacdo da solugio amostra usando métodos de quimica quantitativa;

v' Preparacéo das solugdes de calibragio;

v" Medida das intensidades de emissdo apropriadas para cada elemento, para as solugdes de
calibracdo e da amostra;

v Construgéo de curvas de calibragdo, contendo a razdo entre intensidade e concentragdo

para cada elemento selecionado;

v Determinagdo das concentragdes da amostra para os elementos analisados, considerando a

calibracdo e o fator de diluicdo da solucdo da amostra.

Gerador de Radio frequéncia (RF)

Um gerador de rddio frequéncia (RF) fornece energia para a formacdo do plasma. A
amostra € atomizada em um nebulizador e transportada até o plasma, por meio de um gas de
arraste (no caso, o argbnio), no qual os elementos da amostra sao excitados, emitindo f6étons
de energia radiante que serdo transformados em sinais elétricos por meio de uma
fotomultiplicadora. Um computador acoplado ao espectrdmetro converte os sinais em

unidades de concentracdo (%, ppm, ppb) que podem ser lidas diretamente na tela.

Plasma (ICP)

O plasma € um gas parcialmente ionizado, formado eletromagneticamente por inducdo de
radiofreqiiéncia acoplado ao gis argdnio e usado como fonte de excitagdo para andlise

quantitativa de amostras liquidas e sélidas.

Na Figura 17 tem-se representado o esquema da tocha (quartzo) que € a configuracio que
sustenta o plasma, circundada por uma bobina de indugdo (resfriada a dgua ou ar) através da

35



qual a energia de 2 a 3 kW ¢é fornecida, sendo o gerador de freqiiéncia de 27 ou 40 MHz

[Charles e Fredeen, 1997].

Espirais de indugio de
g ey \ radio-fregiiéncia

C I‘ Corrente de argonic tangencial,
"'L'=- suporte de plasma

Figura 17: Diagrama esquemadtico de uma fonte de plasma de argonio.

A tocha consiste de trés tubos concéntricos. O fluxo de argonio que flui tangencialmente
entre o tubo exterior e intermedidrio (12-18 L/min) é chamado gés refrigerante ou gis do
plasma e atua para formar o plasma e refrigerar a tocha. O tubo intermedidrio carrega o gis
argdnio auxiliar a cerca de 1,0 L/min. Este fluxo de argdnio € ionizado por meio de uma
bobina Tesla, que utiliza argénio a 0, L/min. O tubo central é o que conduz a amostra em

forma de aerossol para o plasma (0,7-1,5 L/min), chamado de gés de arraste.

O plasma pode ser gerado por baixas freqiiéncias (5 MHz), quando a amostra segue a
trajetoria ao redor da superficie externa. Com freqiiéncias da ordem de 30 MHz, é assegurada
uma boa configuracdo do plasma com aerossol da amostra entrando pelo tubo central. A fonte
de 40 MHz tem um canal central mais largo e pronunciado, o que permite que a amostra
penetre na descarga anular a uma velocidade linear menor e conseqilientemente, aumente o
maior tempo de residéncia no plasma, resultando uma alta tolerancia a s6lidos dissolvidos e a
solventes organicos. Outro beneficio € que a poténcia de saida € mais eficientemente acoplada
a descarga do plasma, permitindo que o plasma opere a uma poténcia menor (cerca de 300 a
500 W), ou seja, menor que o plasma de 27 MHz e, portanto com um menor consumo de gas

argonio.

36



O principio fisico da formagdo de um campo magnético a partir de corrente elétrica que
circula por um solendide € o utilizado para a formacdo do plasma. A fonte de radiofreqiiéncia
fornece corrente elétrica que circula pelas espirais da bobina, induzindo um campo magnético
oscilante com linhas de forcas orientadas radialmente dentro do tubo, formando elipses

fechadas.

O campo magnético induzido acelera os elétrons, os quais fluem em trajetérias anulares
dentro da tocha produzindo ionizagdo por colisdo. Apds a ionizagdo, um plasma em forma de

chama de vela forma-se perto do topo da tocha [Oliveira, 1998].

Preparacio de amostras de combustiveis e 6leos derivados de petréleo

Em geral, para se utilizar uma técnica espectrométrica de andlise, € necessario que as
amostras sejam submetidas a algum tipo de tratamento para que se tornem compativeis com a
técnica utilizada. A escolha desses procedimentos de preparacdo é critica para o sucesso de
uma metodologia e, assim, vdrios fatores, tais como a simplicidade, custo, tempo de
preparacdo, perigos de contaminacdo da amostra, fator de dilui¢do etc, devem ser
considerados. Em especial, as andlises de petréleo e derivados sdo, geralmente, um desafio
analitico devido a complexidade dessas matrizes, que possuem caracteristicas tais como alta
volatilidade e/ou viscosidade e requerem procedimentos apropriados tanto de preparacio
quanto para a sua introdu¢@o no espectrometro. Isto significa que uma manipulagio prévia é
fundamental para transformar essas amostras em formas fisicamente compativeis com os
dispositivos de introdu¢io e também com os sistemas de atomizagao/vaporizagdo e excitacao.
O tratamento da amostra também deve vislumbrar a minimiza¢do de provéveis interferéncias
da matriz que afetam as caracteristicas metrolégicas do método analitico. Assim,
principalmente no caso da espectrometria de emissdo atbmica com fonte de ICP, o tratamento
deve minimizar a carga organica introduzida, pois esta diminui a estabilidade do plasma,
reduz a energia disponivel para ionizagdo e excita¢do do analito e aumenta o sinal de emissdo
de fundo, que por sua vez, sdo fatores que estdo ligados a sensibilidade do método e
relacionados com a viabilizacdo do uso de procedimentos de calibragdo que proporcionem
exatiddo e precisao dos resultados através de uma boa correlacio entre os sinais dos padrdes e

da amostra.

Muito embora os grandes avangos observados na introducido de amostras (vaporizagao

eletrotérmica ou por ablagdo a laser, suspensdes, etc), grande parte das técnicas
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espectrométricas requerem que as amostras estejam na forma liquida. Em especial, em ICP
OES, as amostras precisam ser introduzidas por meio de um sistema nebulizador/camara de
nebulizacdo, para garantir a formacdo de um aerossol cujas goticulas sejam pequenas o

suficiente para alcangar o interior do ICP e serem eficientemente vaporizadas [Olesik, 1996].

Sabe-se que a introdugdo de grande quantidade de carbono altera as caracteristicas do
plasma e pode diminuir a sensibilidade das medidas [Bettinelli et al., 1995]. Quando se
trabalha com ¢6leo diluido em solvente orginico elimina-se o problema causado pela
viscosidade do 6leo, mas ainda se introduz no equipamento elevado teor de carbono. Embora
a diluicdo seja um procedimento simples, rdpido e que pode ser automatizado, ela requer

algumas alteracdes nos componentes e nas condigdes instrumentais para sua utilizacao.

O ajuste de poténcia também € uma condicdo imprescindivel para a obtencdo de
resultados precisos e exatos quando amostras diluidas em solventes orginicos sdo analisadas
[Boorn e Browner, 1982]. Geralmente, poté€ncias maiores sao utilizadas. No entanto, a
desvantagem € que maiores poténcias de opera¢do implicam em um maior desgaste da tocha

de quartzo.

Oleos lubrificantes usados e outros produtos derivados de petréleo podem apresentar
grande quantidade de material particulado de diferentes tamanhos, podendo atingir até¢ 100um
ou mesmo maiores [Saba e Rhine, 1981]. Como as particulas ndo sdo uniformemente
distribuidas, podem influenciar na determina¢do elementar afetando a exatiddo dos resultados
quando o preparo de amostra € baseado na dilui¢do com solventes organicos. Observa-se uma
diminui¢do na eficiéncia de nebulizacdo da amostra quando particulas maiores estdo
presentes. Geralmente, recomenda-se a digestdo dcida quando existem particulas maiores que

5 pm.

Introducao da Amostra liquida

A forma mais comum para introdu¢do de amostras é pela formacdo de aerossol
gas/liquido num nebulizador. Diversos sistemas de nebulizacdo instalados em cdmaras de
nebulizac¢do de diferentes geometrias t€ém sido descritos. A formagado do aerossol, a selecdo de
uma porcdo homogénea de gotas e a conducdo para o plasma, sdo de extrema importancia
para a obtencdo de bons resultados. Entre as propriedades do aerossol sdo importantes: o

tamanho e a distribuicdo das goticulas, as quantidades de amostra e solvente transferidas para
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o plasma, as flutuagdes do sistema de nebulizagdo. A qualidade do aerossol produzido
depende do nebulizador, enquanto que a selecdo da parte do aerossol transferido para o

plasma depende da ciAmara de nebulizagao.

A eficiéncia dos sistemas de introducdo de amostras, isto €, a propor¢do da amostra que
realmente € transportada para o plasma, é tipicamente da ordem de 3 a 5 %. A nebulizagdo é
uma funcdo complexa dependente de parametros fisicos, tais como, tensdo superficial,
viscosidade e densidade do liquido. Estes pardmetros, portanto, devem ser mantidos os mais
préximos possiveis para amostras e padrdes usados na calibracdo visando a exatiddo dos

resultados analiticos [ Vieira, 1987].

A amostra € introduzida seguindo na forma de aerossol nos nebulizadores comuns,
pneumadticos, ou por nebulizadores ultra-sdnicos. O nebulizador de Fluxo Cruzado tem uma
boa resisténcia ao 4cido fluoridrico (HF) e ndo entope facilmente, e suporta solu¢ao contendo
5% de solido. Para solugdes com alta concentragdo de sélido o nebulizador tipo spray
(Babington) é o mais adequado. O nebulizador tipo “Meinhard” apresenta uma boa
sensibilidade para solugdes com concentracdo de sélidos abaixo de 1%. O nebulizador tipo
ultra-sonico requer uma concentracdo de s6lido muito menor do que os nebulizadores
pneumadticos (Fluxo Cruzado, Meinhard e Babington), e resulta um aumento de sensibilidade

da ordem de 10 a 50 vezes [Alloway e Ayres, 1997].

Nebulizador tipo Meinhard

Existem dois tipos de configuracdo de nebulizadores “Meinhard” (Figura 18), em fun¢do
da taxa de operacdo e do tipo do bocal. A pressdo interna varia de 70 a 350 kPa, no momento
da entrada do liquido varia de 0,5 a 4 mL/min. A taxa de fluxo de argdnio varia de 0,5 a 0,8
L/min, na entrada da solu¢ao pode ser obtida uma taxa menor que 0,5 a 1 mL/min [Montaser e
Golightly, 1992]. A solu¢do € introduzida por um tubo capilar para uma regido de baixa
pressdo criada pelo fluxo rapido do gis no fim do capilar. A baixa pressao e a alta velocidade

do gis € adequada para transformar a solucao em aerossol [Charles e Fredeen, 1997].
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Figura 18: Esquema do nebulizador Meinhard

Excitacio da amostra

A amostra em solucdo, por meio da nebulizagdo, transforma-se em aerossol o qual apds
dessolvatacdo passa a particula seca que, por volatizacdo-dissociacdo, vai para a forma de
vapores atdmicos—vapores i0nicos, os quais sdo excitados na forma de &4tomos-ions. O
mecanismo de excitacdo é colisional. A tendéncia dos elétrons excitados € de voltarem ao
estado fundamental e ao fazerem-no, devolvem a energia de emissdo, onde os comprimentos
de onda sdo caracteristicos de cada elemento (Figura 19), e a intensidade da linha do espectro

de emissdo € proporcional & concentracdo do elemento em determinagédo [Oliveira, 1998].

Processo de Emissfo Atdmica

N3 =3 N;

=
Y

1 N; +  energia
N ¥ i e N (E)

Estado Excitado Estado Fundamental

Figura 19: Representacdo da emissdo atdmica

Processamento das amostras no plasma

As solucdes quando sdo nebulizadas formam aerossol que € despejado em uma cimara
onde grande parte das goticulas sdo condensadas. Os componentes da amostra na fase liquida
(MX) seguem para a tocha e no transporte ocorre a dessolvatagdo passando a fase gasosa

(MX)g. Em continuagdo, durante a passagem pelo plasma ocorre a dissociagdo produzindo
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moléculas (MO, MOH, MH, MAr, MN, etc.), atomos (M), ions (M+, M++), elétrons livres
(e), moléculas excitadas (MX*), atomos excitados (M*), {fons excitados (M+%*) e as radiacdes
decorrentes. O equilibrio da fase gasosa no plasma € muito complexo, coexistindo as espécies

mencionadas envolvidas em diferentes processos [Giné, 1998].

Os estdgios pelos quais o analito (componente de interesse ou da propriedade que pode
ser detectado pelo método), atravessa até atingir a atomizagdo e ionizacao estdo representados
na Figura 20. Primeiramente, a amostra liquida € nebulizada, transforma-se em aerossol, e, no
canal central do plasma, sofre dessolvatacdo passando a sélido. As particulas sdo, entdo,
volatilizadas (passando a gds) e em seguida as moléculas de vapor sdo atomizadas
(dissociacdao). Os atomos formados sdo, entdo, excitados e ionizados. O analito emerge da
tocha como uma mistura de fons e dtomos, fragmentos moleculares que podem, ainda,
permanecer ndo dissolvidos. Uma vez que o gds no canal central deixa a tocha, a temperatura
comeca a cair possibilitando a recombinag@o dos fons, levando a formacdo de 6xidos [Veiga,

2000].

Ionizagdo
Atomizacdo
Vaporizacio
Dessolvatagado
Nebulizacdo
Amostra
(Solugao)

Figura 20: Representacio esquemadtica do processo de atomizagdo para uma amostra liquida

Interferéncias em ICP-OES

Em termos gerais, em ICP-OES as interferéncias podem também ser classificadas em
interferéncias espectrais e interferéncias de matriz. A complexidade do espectro de emissdo

propicia o aparecimento de interferéncias espectrais, produzindo falsos valores de
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concentracdo das espécies em analise. Por vezes, observam-se bandas de emissdo
provenientes de espécies moleculares gasosas em certas regides do espectro. Outras vezes,
verifica-se ainda a emissdo de uma radiacdo continua devida a recombinacdo de fons de
argdnio, ou de outros elementos, com os elétrons livres que existem no plasma. Existem
varias alternativas disponiveis para obviar este tipo de interferéncias como, por exemplo, a
utilizagdo de corre¢des matematicas e a sele¢do de diferentes comprimentos de onda para a

determinac¢do do analito.

As interferéncias de matriz sdo provocadas por todos os constituintes da amostra, que ndo
o elemento em estudo, podendo ocasionar a supressdo ou o aumento do sinal do analito. As
interferéncias de matriz subdividem-se em vérios tipos, podendo ser fisicas, quimicas e de
ionizacdo.

As interferéncias fisicas perturbam a fase de introducdo da amostra e produgdo e
transporte do aerossol, afetando a efici€éncia da nebuliza¢do. Alteram de forma significativa o
desempenho analitico, provocando uma diminui¢c@o dristica da intensidade das riscas. Estdo
associadas a caracteristicas da amostra como viscosidade, tensdo superficial e tensdo de vapor
(presenca de compostos organicos). Estas interferéncias podem ser minimizadas através da

utilizagdo de padrdes de calibrag@o cuja composicdo simule a da matriz da amostra.

As interferéncias quimicas ocorrem durante o processo de atomizacdo e dificultam a
produgdo de atomos livres do elemento em andlise. Sdo causadas pelo aparecimento de
espécies refratdrias a dissociacdo térmica. Em ICP-OES, este tipo de interferéncia ndo tem
muita expressdo devido a atmosfera inerte em que o processo de atomizag¢do ocorre e as

temperaturas muito elevadas do plasma.

As interferéncias de ionizacdo sdo as que se devem a perturbagdes no equilibrio entre
atomos e fons do elemento em causa. Este tipo de interferéncia pode ser minimizado através
da adicdo as amostras e aos padrdes de uma quantidade significativa de um sal de um

elemento facilmente ionizdvel (metal alcalino).

Deteccao de elementos a partir da técnica de ICP-OES

Como explicado anteriormente, o espectrometro quantifica a quantidade de luz gerada a
cada freqiiéncia e calcula a concentracdo dos elementos contidos na amostra. Johnson e

Spurlock (2009) apresentam uma tabela (Tabela 5) com a procedéncia tipica dos principais
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elementos se referindo a situacdes de desgaste, contaminantes e os proprios aditivos

adicionados ao 6leo novo, que sdo detectados pela técnica de espectrometria.

Tabela 5: Perfil tipico dos elementos por espectrometria

Elementos Desgaste  Contaminantes Aditivo
Aluminio (Al) X
Boro (B)

Calcio (Ca)
Cobre (Cu)
Cromo (Cr)
Ferro (Fe)
Chumbo (Pb)
Magnésio (Mg)
Molibdénio (Mo)
Fosforo (P)
Potassio (K)
Silicio (Si)

Sodio (Na)
Estanho (Sn) X
Zinco (Zn) X X

>

X
X
X

o

il talkel

o

o
> < <

ittt kel

De acordo com as matérias-primas que compdem o conjunto mével do motor, foco deste
estudo, pode-se elencar os metais provavelmente relacionados a origem do desgaste,

conforme a Tabela 6.

Tabela 6: Fontes de desgaste do motor em estudo

Elementos Origem do desgaste
Al casquilhos, pistdes, bomba de dleo lubrificante, cabegote
Cr casquilhos, anéis
Cu casquilhos, mancais, buchas

bloco de cilindros, casquilhos, pino de pistdo, bielas,
virabrequim, anéis, eixo comando de valvulas, guias e sedes
Pb casquilhos

Si bloco de cilindros, cabecote, pistdes, sujeira, poeira

Fe

Sn casquilhos
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2.8. Métodos de Analise Exploratoria

O tratamento de resultados contendo varias amostras e varidveis pode ser extremamente
trabalhoso e ainda nio permitir a extracdo completa de informacgdes do sistema. Para resolver
este problema, existem métodos multivariados de andlise, os quais possibilitam a visualizagdo
do conjunto de dados como um todo, permitindo um entendimento completo de sistemas
complexos, extraindo informacdes tteis pela avaliagdo de padrdes de comportamento no

conjunto de dados.

Métodos de Andlise Exploratéria ou Reconhecimento de Padrdes sdo métodos de
classificacdo baseados nas diferencas das propriedades de interesse das amostras [Brereton,
2009]. De uma maneira geral, eles podem ser classificados como métodos supervisionados,
como por exemplo, K-Nearest Neighbor (KNN) e Self-Independent Modeling of Class
Analogy (SIMCA), ou nado-supervisionados, como por exemplo, Principal Component
Analysis (PCA) e Hierarchical Cluster Analysis (HCA) e permitem a interpretacdo
multivariada de conjuntos de dados complexos por meio de gréficos bi ou tridimensionais.
Nos métodos supervisionados é necessdrio que exista alguma informacgdo inicial sobre a
identidade das amostras para a formacgdo das classes e o objetivo € desenvolver um modelo
baseado nas informacdes contidas nas amostras. Por outro lado, nos métodos ndo
supervisionados, a separacao de classes acontece sem a necessidade de informagdes iniciais
sobre a natureza das amostras e o objetivo € encontrar agrupamentos naturais entre amostras
semelhantes. Neste trabalho, serd utilizado o método PCA de andlise por componentes

principais.

2.8.1. Analise por Componentes Principais (PCA)

Segundo Verdinelli (1980), a andlise de componentes principais tem a finalidade de
substituir um conjunto de varidveis correlacionadas por um conjunto de novas varidveis ndo-
correlacionadas, sendo essas combinagdes lineares das varidveis iniciais e colocadas em

ordem decrescente por suas varidncias, de acordo com a expressao a seguir.

VAR CP1 > VAR CP2 > ....> VAR CPP
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Segundo Hakwins (1974), em muitos casos, para a deteccdo de erros, a utilizagdo de
andlise de componentes principais poderd ser tdo eficiente quanto a utilizacdo de dados
originais, principalmente porque os vetores expressardo o comportamento conjunto das

variaveis em estudo.

€699

Algebricamente, componentes principais sdo combinacdes lineares particulares das “p
varidveis aleatérias X1, X2, .., Xp. Geometricamente, essas combinacdes lineares
representam a relacdo de um novo sistema de coordenadas obtido por deslocamento e rotagdo
do sistema original com X1, X2, ..., Xp como eixos. Os novos eixos representam as diregdes
com variabilidade mixima e fornecem uma descricio mais simples e mais parcimoniosa da

estrutura de covariancia.

Os componentes principais dependem da matriz de correlagdo (r) ou da matriz de
covaridncias (S) de X1, X2, ..., Xp. O seu desenvolvimento ndo necessita da suposicido de

normalidade.

€69

O processo para obteng@o de “p” componentes principais estd representado na Figura 21.

r ~ r ~ - ~ - >
Xl = Matriz Determinar Determminar : = CP,
Selecionar
X2 I:> v os 2 ag |:> CP:
X3 = 0—1-1 I:b autovalores I:> autovetores |;'> Componentes = CP,
5 i, 7 Principais
Xp Q A s A Q CPD

Analise de Componentes Principais

[73% 2]

Figura 21: Esquema para obten¢do das “p” componentes principais.

Matematicamente, na Andlise de Componentes Principais, a matriz X é decomposta em
um produto de duas matrizes, denominadas scores (T) e loadings (P), mais uma matriz de

erros (E), como mostrado na equacao:

X=TP"+ E

Os scores representam as coordenadas das amostras no sistema de eixos formados pelos

Componentes Principais (PC). Cada PC € constituida pela combinagdo linear das varidveis
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originais e os coeficientes (pesos) da combinacdo s3o denominados [loadings.
Matematicamente, os loadings sdo os cossenos dos angulos entre as varidveis originais e os
Componentes Principais, representando, portanto, o quanto cada varidvel original contribui
para uma determinada PC [Wold, 1987; Brereton, 2009]. A representacdo grifica das

componentes principais estd ilustrada na Figura 22.

Q

Figura 22: Ilustracdo do direcionamento dos primeiros dois Componentes Principais no

método PCA.

A Primeira Componente Principal (PC1) é tragcada no sentido da maior variacdo no
conjunto de dados; a segunda (PC2) é tracado perpendicularmente a primeira, com o intuito
de descrever a maior porcentagem da variagdo ndo explicada pela PC1 e assim por diante.
Enquanto os scores representam as relacdes de similaridade entre as amostras, os loadings
indicam a contribuicdo de cada varidvel para a formagdo das PC. Através da andlise conjunta
do gréafico de scores e loadings, é possivel verificar quais varidveis sdo responsdveis pelas

diferencas observadas entre as amostras.

O ndmero de PC a ser utilizado no modelo PCA ¢é determinado pela porcentagem de
variancia explicada por cada PC. Assim, seleciona-se um nimero de PC de tal maneira que a

maior porcentagem da variagio presente no conjunto de dados originais seja capturada.

As novas varidveis geradas (componentes principais) possuem independéncia estatistica

e sdo nao correlacionadas, o que favorece, e muito, a andlise de dados envolvendo Controle
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Estatistico de Processos, cuja correlacdo entre as varidveis existe em funcdo do efeito
conjunto, e a andlise de componentes principais trabalhard desconsiderando esse efeito

[Hawkins, 1974].
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3. Parte Experimental

Os experimentos foram realizados na empresa MWM INTERNATIONAL Motores, em
Canoas/RS, com foco nas linhas de produto HS (High Speed), motor de médio porte série
NGD3.0E (eletronico de alta rotagdo) e MS (Medium Speed), motor de grande porte série
NGD9.3E (eletronico de média rotacao).

Atualmente, 100% dos motores produzidos passam por ensaio funcional em
dinamOmetros para medir a poténcia, torque, temperaturas e pressoes em diversos ciclos de
funcionamento, que é quesito necessdrio para sua aprovacdo e liberagdo aos clientes. Este
ensaio € de curta duracdo, cerca de 8 a 10 minutos (HS) e 20 a 30 minutos (MS), porém, é
neste ensaio que se verifica o atendimento aos parametros de desempenho. Por experiéncia, é
sabido que nem todas as falhas por desgaste sdo detectdveis em dinamdmetro. Um principio
de desgaste entre componentes pode nio gerar alteracdes nos pardmetros de desempenho do
ensaio funcional de producdo (amaciamento), porém pode progredir e apresentar falha

catastréfica em poucos minutos a mais de funcionamento.

A andlise de metais dissolvidos em 6leo lubrificante pode ter aplicagdo direta nos
processos internos de deteccido de falha apds o ensaio funcional, uma vez que o método é
sensivel a pequenas variagdes de metais dissolvidos no 6leo que representam o desgaste do
motor em funcionamento. Desta forma, contribui para o processo decisorio de aprovagdo ou

rejeicdo do lote do motor avaliado.

3.1. Materiais e Métodos

Neste capitulo serdo descritos os equipamentos e técnicas utilizadas, assim como os

materiais empregados para a realizagdo dos ensaios.

3.1.1. ICP-OES: Equipamento e Condicoes de Operacio

As determinacdes de metais foram feitas por ICP-OES, espectrofotdmetro de emissdo
optica em fonte de plasma indutivamente acoplado, modelo 725-ES da marca VARIAN
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(Figura 23), equipado com nebulizador pneumadtico (Meinhard) com camara de nebulizagdo
ciclonica e tocha com tubo injetor de quartzo de 2 mm de didmetro interno. O plasma foi
gerado a partir de argbnio 99,998% de pureza, responsdvel por gerar um plasma estivel e

quimicamente inerte.

As determinagdes dos elementos Fe, Al, Cu, Cr, Pb, Si e Sn foram executadas com

deteccdo simultanea e configuracao radial, seguindo a norma ASTM D5185-05.

Os parametros instrumentais aplicados estao apresentados na Tabela 7.

Figura 23: Foto do Espectrofotdometro, VARIAN 725-ES.

Inicialmente foram elaborados programas analiticos para a determinacdo de todos os
elementos de interesse. O equipamento dispde de recursos que permitem fazer uma escolha

criteriosa das linhas de emissdo a serem utilizadas em cada elemento.

Empregando-se os resultados de intensidade observados para os padrdes, foram

construidas curvas de calibracio para todos os metais estudados através de um modelo linear.

A linearidade em um método analitico é a capacidade de se obter resultados diretamente
proporcionais as concentracdes dos analitos em amostras, em uma faixa de concentracio
especifica [INMETRO DOQ-CGCRE-008, 2003]. Essa linearidade € determinada pela andlise
de uma série de padrdes que abrangem a faixa de concentracdo de interesse gerando uma
curva de calibracdo. O coeficiente de correlagdo da reta gerada pela curva de calibracdo deve
ser igual ou maior que 0,99.
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Tabela 7: Parametros instrumentais usados nas determina¢des por ICP-OES.

Pardmetro Valor

Poténcia (kW) 1,4

Fluxo do plasma (L/min) 15

Fluxo auxiliar (L/min) 2,25

Pressdo do nebulizador (KPa) 200

Altura da fenda (mm) 10

Intervalo de tempo entre réplicas (s) 3

Tempo de estabiliza¢do para inicio da leitura (s) 20

Tempo de leitura da amostra (s) 60

Rotacdo da bomba (rpm) 15

Tempo de lavagem (s) 40

Comprimentos de onda (nm) Al= 396,152
Cr=1267,716
Cu=324,754
Fe = 259,940
Pb = 220,353
Si=288,158
Sn= 189,925

Os modelos foram avaliados empregando-se o coeficiente de correlagdo (r). Todos os
modelos apresentaram r > 0,99, o que pode ser observado pela linearidade entre o incremento

de intensidade com o incremento de concentracdo (Figura 23).

Foram construidas curvas analiticas com cinco solug¢des-padrao (0,1; 0,2; 0,4; 0,8 e 1,6
ppm) a partir do padrdo organico multielementar da marca Conostan (SCP Science, Canadd)
com concentragdo de 500 ppm dos metais Ag, Ca, Fe, Na, Si, Zn, Al, Cd, Mg, Ni, Sn, B, Cr,
Mn, P, Ti, Ba, Cu, Mo, Pb e V. As solucdes-padriao e as amostras em estudo foram diluidas

com querosene baixo odor na propor¢do 1:10 e lidas no ICP-OES.
A curva analitica obtida é representada pela equacdo da reta, sendo a concentragdo do
metal dada pela equagdo [Santos, 1999]:

Ir—
Concentrag¢do do metal (ng/mL) = rAle

Onde:
Ao = coeficiente linear;
A, = coeficiente angular da reta;

Ir = intensidade relativa da emissdo do metal.
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Na Figura 24, vé-se a curva analitica de calibracio do aluminio obtida a partir da

medicao dos padrdes, cuja equagao da reta é:

Concentrag¢@o do metal (ng/mL) =

Intensity Al 396.152

Concentration
Al 396.152 Calibration [ppm) on Mar 8 2011, 08:23:42 am
Standard Flags Int ['s] Std Cone Calc Cone Error #Emror
Elank. 3618.0 0.000 -0.004 -0.004
Standard 1 4387.5 0100 0100 0.000 0143
Standard 2 5192.0 0.200 0.208 0.008 4071
Standard 3 BEZ7.3 0.400 0.401 0.00m 0339
Standard 4 9523.2 0.800 0.791 -0.009 -1.100
Standard 5 15554.1 1.60 1.60 0.003 019
Correlation Coefficient 0.993954
Status Calibrated.
Curve Tupe Linear
Curee Coefficient 1: 3645762
Blank Offzet 36458

Figura 24: Imagem da tela processada pelo software ICP Expert™ II (VARIAN, Canadd)

A mesma curva analitica foi utilizada para quantificacio das amostras analisadas no
mesmo ciclo de operagdo (set up). As amostras coletadas de diferentes motores ndo

necessariamente foram analisadas no mesmo dia ou ciclo de operacgao.

Os coeficientes de correlacdo, limite de detec¢do e limite de quantificacdo utilizados para

a analise dos metais estdo descritos na Tabela 8.
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Tabela 8: Coeficiente de correlacdo, limite de deteccio e quantificacdo dos analitos metalicos.

Limite de Limite de
Deteccdo Quantificacdo Coeficiente de

Analito (ng/mL) (ng/mL) correlagcao
Al 0,0017 0,0056 0,999868
Cr 0,0018 0,0058 0,999978
Cu 0,0009 0,0031 0,999853
Fe 0,0031 0,0102 0,999988
Pb 0,0203 0,0670 0,999553
Si 0,0168 0,0555 1,000000
Sn 0,0631 0,2081 0,999943

Entende-se por limite de detecgdo o menor valor de concentragdo do analito. O limite de
quantificacdo é a menor concentracdo do analito que pode ser determinada com um nivel
aceitdvel de precisdo. Os coeficientes de correlagdo indicam um modelo bem ajustado
(préximo de 1), com uma boa concordancia entre os valores previstos pelo modelo proposto e

os valores experimentais.

A precisao e a exatiddo que afetam os parametros e eficiéncia do método analitico em
termos de variacdo percentual foram verificadas pela determinacdo da concentracdo das
espécies de interesse utilizando material de referéncia padrio, que € uma mistura de
concentracdo conhecida utilizada para calibracdo do equipamento (Tabela 9). As amostras

foram preparadas e analisadas em dias distintos.

Tabela 9: Reprodutibilidade, precisdo e desvio padrdo relativo.

Concentragcao
Encontrado*
Padréo Média +/- DP D.P.R.
Analito (ng/mL) (ng/mL) (%)

Al 0,8 0,774 £ 0,002 0,32
Cr 0,8 0,814 £ 0,013 1,58
Cu 0,8 0,752 + 0,007 0,88
Fe 0,8 0,812 + 0,022 2,74
Pb 0,8 0,804 + 0,035 4,33
Si 0,8 0,804 + 0,030 3,77
Sn 0,8 0,731 £ 0,090 12,35

*n (tamanho da amostra) = 5
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Vé-se que o desvio padrdo relativo € inferior a 4,33% para todos os elementos estudados,
com exce¢do do estanho que é de 12,3%. Isto demonstra a instabilidade do elemento frente a
esta técnica pelo menos a baixas concentracdes, o que também € evidenciado pelo erro em
percentual calculado na determinacdo da curva de calibracdo que € aproxidamente zero em
concentracdo superior a 1,6 ppm. A repetibilidade € expressa como o desvio padrdo relativo

(D.P.R.) a partir de uma série de replicatas (n = 5).

3.1.2. Reagentes, Solucoes e Materiais

O padrio multielementar organometélico, Conostan S-21 (Conoco, PoncaCity, OK,
USA) com concentracdo dos analitos de 500 ppm foi usado para preparagdo de padrdes de
6leo lubrificante utilizando a metodologia da dilui¢do direta com solvente orgéanico

(querosene).

Todos os reagentes utilizados sdo de grau analitico e sem posterior purificagio. Agua
deionizada em um sistema Milli Q, fornecido pela Millipore Corporation, foi usada na

limpeza do material.

3.1.3. Preparo das amostras de 6leo lubrificante

Para que a andlise do 6leo usado seja eficaz, a amostra que esta sendo analisada deve ser
representativa do sistema e sem contaminagdes externas. A coleta deve ser realizada quando o

6leo ainda estd quente e homogéneo.

A coleta de amostras (Figura 25) deve seguir uma sistemdtica de amostragem a fim de

garantir a representatividade da concentracdo das particulas:

- Coletar sempre do mesmo ponto com uma seringa (Figura 26) através do tubo da vareta

de Sleo até atingir o volume presente no cérter;

- Logo ap6s o ensaio funcional em dinamdmetro com o motor ainda quente coletado em

até 30 minutos ap6s conclusido do ensaio funcional.

- Utilizar frascos limpos de polietileno descartdveis;
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- Proceder o descarte da coleta da primeira amostra para evitar contaminacdo com

resquicios de amostras coletadas anteriormente;

- Coletar a segunda amostra que deve ser transferida para um recipiente limpo, isento de

impurezas e com tampa.

Com o auxilio de uma bomba .

de sucgdo ou similar coletar a Descartara primeira Transferir da seringa para um

amostra pelo orificio do tubo amostra. recipiente limpo.
davareta.

Figura 26: Seringa utilizada para coleta de 6leo dos motores

Todas as amostras e padrdoes foram preparados em recipientes descartiveis de
polipropileno de 60 ml da Marca Brand. Procedimentos especificos para cada amostra sdo
descritos a seguir, conforme documento IT-8222.2717, disponivel no Sistema de

Documentacio da empresa.

De acordo com o procedimento de operacdo do equipamento, as amostras devem ser
homogeneizadas e os padrdes preparados a partir do padrao organometidlico CONOSTAN S-
21 500 ppm, utilizando 10% da massa total a ser preparada, com 6leo mineral 75Cst e

querosene, com a seguinte relacdo:
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C1.M1 = C2.M2 , em que:

C1 = concentrag@o desejada para o padrdo em ppm;

M1 = massa final do padrédo preparado com 6leo mineral e querosene;
C2 = concentragdo do Conostan S-21;

M2 = massa a ser pesada do Conostan S-21.

A dilui¢do das amostras, também na proporc¢do 1:10, foi realizada utilizando 1 g de dleo

a ser analisado e diluido em até 10 g de querosene.

A diluicdo se faz necessdria, pois a viscosidade do 6leo impede a total transferéncia da
amostra até o nebulizador e, caso a transferéncia fosse possivel, provavelmente haveria
entupimento do nebulizador e o filme de 6leo aderido nas paredes dos tubos do equipamento

influenciaria as determinacGes posteriores, que € conhecido como efeito de memdria.

3.1.4. MEV/EDX

As andlises de MEV/EDX foram realizadas no equipamento da marca HITACHI, modelo
TM-1000, tabletop microscope.

3.1.5. Preparaciao de Motores para simulacao de falha

Foram estudadas amostras de 6leo retiradas de dois motores de produgdo aprovados apos

o ensaio funcional de amaciamento de aproximadamente 10 minutos.

Os motores foram preparados a fim de reproduzir a falha comumente encontrada em
motores de combustdo interna, que € o engripamento de biela. Para tal propdsito, simulou-se a
contaminacdo do sistema tribolégico casquilho-moente considerando duas situagdes tipicas:
Contaminag@o por particula dnica e contaminacdo por indmeras particulas, conforme Figuras

27 e 28.
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As particulas metdlicas simulam impurezas provenientes da regido de fechamento da

capa da biela.

Figura 27: a) Particula de aco de aproximadamente 2mm; b) particula sobre o moente do

virabrequim simulando uma impureza oriunda do fechamento da biela.

Figura 28: a) Particulas de ferro fundido de tamanho médio 1 mm e peso 23 mg; b)
particulas sobre o moente do virabrequim simulando impurezas oriundas do fechamento da

biela.

As particulas contaminantes foram obtidas da caixa de limalha do processo de usinagem
de biela da empresa e selecionadas segundo tamanhos tipicamente encontrados em pecas

novas de producao.
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3.2. Dados historicos de amostras de oleo lubrificante

As informagGes a seguir sdo referentes as andlises realizadas pelo emprego da técnica de
ICP-OES em motores em escala de producdo conforme método previamente descrito no
capitulo 3.1. Esta técnica € utilizada em todas as linhas de produto da empresa, em carater
amostral. Para a andlise do histérico optou-se pelas familias de motores NGD 3.0 E (High
Speed, médio porte) e NGD 9.3 E (Medium Speed, grande porte) para posterior investigacao

de perfil de desgaste a partir da concentracdo de metais dissolvidos no dleo lubrificante.

Os dados foram dispostos em gréficos de série temporal, mostrados nas Figuras 29 e 30.

Assinatura de desgaste para o motor NGD3.0E

10

Variaveis
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Figura 29: Historico de dados para Al, Cr, Cu, Fe, Pb, Sn e Si para o motor NGD3.0E

57



Assinatura de desgaste para o motor NGD9.3E

Variaveis

Concentragado (ppm)

e aw-a g a g gaa g R

2 4 6 é 1|0 1I2 1|4 1I6 18 20 22
Amostras

Figura 30: Histérico de dados para Al, Cr, Cu, Fe, Pb, Sn e Si para o motor NGD9.3E

E possivel observar uma nitida diferenca de perfil das curvas de concentracio havendo
aqui a oportunidade de se definir o conceito de assinatura de desgaste. A assinatura de
desgaste de um componente, mecanismo ou motor é explicada pela quantidade de metais
dissolvidos no 6leo lubrificante apds determinada condi¢do de funcionamento sob um ciclo
especifico de trabalho no tempo. No caso dos motores avaliados, as assinaturas de desgaste
estdo relacionadas ao seu ciclo de amaciamento, que se refere aos primeiros minutos de

funcionamento.
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4. Resultados

Nesse capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados referentes ao

desenvolvimento e aplicagc@o da técnica analitica proposta.

O estudo experimental foi dividido em etapas distintas: andlise estatistica dos dados
histéricos disponiveis com a utilizac@o de cartas de controle estatistico de processo; andlise do
background do 6leo novo; tratamento univariado dos resultados de concentragdo de metais em
6leo oriundo de motores falhados; andlise da concentracdo de metais em 6leos oriundos de
motores falhados com o auxilio da andlise de componentes principais e andlise da morfologia

e composicdo das particulas oriundas de motores falhados via MEV/EDX.

Os dados foram analisados com o auxilio do programa estatistico Minitab, 2007.

4.1. Tratamento univariado dos dados historicos de amostras de odleo
lubrificante

Foi realizado um estudo estatistico univariado dos resultados das andlises de 6leo de
motores aprovados no ensaio funcional a fim de se conhecer a assinatura de desgaste normal
de motores de producdo de forma a servir de parametro para a tomada de decisdo. O
tratamento univariado leva em consideragdo a distribui¢do de apenas uma varidvel,

individualmente.

Os dados foram dispostos em cartas de controle I-MR para analisar-se individualmente

os valores obtidos em relagdo a média e identificar possiveis causas especiais.

Conforme Owen (1989), o Controle Estatistico de Processos é considerado uma das
formas de controle de processo preventivo. Resumidamente, constitui-se da utilizacdo de
técnicas estatisticas para se controlar o processo. Por técnicas estatisticas entende-se a coleta,

a representacdo e a andlise de dados de um processo.

Segundo Montgomery (1985), o nimero de amostras para gerar os limites histéricos em

uma carta de controle deve ser, pelo menos, entre 20 e 25 amostras.

Visando a utiliza¢do de uma ferramenta que auxilie de forma eficaz a andlise da varia¢do

das concentracdes dos metais analisados, optou-se por utilizar a carta de controle, ferramenta
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basica do CEP (Controle Estatistico de Processos), resultante do trabalho de Shewhart nos

laboratorios da BELL, na década dos anos de 1920.

A partir dos resultados das andlises de 6leo obtiveram-se os gréficos de controle (Figuras
31 a 36). Vé-se na Tabela 10 a estatistica descritiva das concentracdes dos metais analisados

no total de amostras.

Tabela 10: Estatistica descritiva da concentracao dos metais considerando o total de amostras.

Elementos Ensaios Minimo Maximo Média Desvio Padrio

Al 46 1,15 1,80 147 0,18
Cr 46 0,15 034 025 0,04
Cu 46 2,66 6,13 449 0,68
Fe 46 634 9,76 8,03 0,89
Pb 46 071 120 091 0,15
Si 46 547 8,50 7,03 085
Sn 46 <1Q  <LQ _ _

LQ - Limite de Quantificacdo

A presenca do estanho ¢é verificada em todas as andlises de 6leo e o seu resultado em
100% das amostras oriundas de motores conformes € inferior ao limite de quantificagdo do
método, que é a menor concentracdo do analito que pode ser determinada com um nivel
aceitdvel de precisdo (0,2082 ppm). Isto se deve a baixa taxa de dissolu¢do do estanho em
funcdo do sistema triboldgico casquilho-moente operar fora da condi¢do limitrofe de
lubrifica¢do. Para os casos nos quais o regime de lubrificagdo hidrodinadmico € rompido,

esperam-se teores de estanho acima do limite de quantificagdo do método.
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Carta I-MR para Aluminio
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Figura 31: Gréfico de controle para o Aluminio
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Figura 32: Griéfico de controle para o Cromo
Carta I-MR para Cobre
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Figura 33: Gréfico de controle para o Cobre
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Carta I-MR para Ferro
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Figura 34: Griéfico de controle para o Ferro
Carta I-MR para Chumbo
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Figura 35: Gréfico de controle para o Chumbo
Carta I-MR para Silicio
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Figura 36: Gréfico de controle para o Silicio
62




Nas cartas de controle das concentracdes de metais observou-se a presenca de causas
especiais, que sdo os pontos em vermelho acima e abaixo dos limites superior e inferior de
controle, respectivamente. E podem ser explicadas pela categorizacdo das causas potenciais

conforme o Diagrama de Causa e Efeito (Figura 37).

As linhas vermelhas dos gréficos se referem ao limite inferior (LCL — Lower Control
Limit) e ao limite superior de controle (UCL — Upper Control Limif) e a linha verde é a média
das amostras. Os limites de controle nido sdo limites de especificacdio, mas refletem a
variabilidade natural do processo, funcionando somente como indicadores de causas especiais
de variacdo. Com 95% de confianca podemos dizer que 99,73% de todos os valores
individuais observados deverdo estar entre os limites de controle determinados a partir de trés

desvios padrdes acima e abaixo da média.

Qualquer ponto do grifico que fique fora destes limites € considerado decorrente de uma
causa especial que deve ser identificada e, caso seja fonte de problema, combatida. Porém,
nao necessariamente estes pontos fora dos limites de controle estao fora dos limites aceitaveis
e, portanto, podem ndo significar um problema. Isto se deve ao fato de que no tratamento

univariado dos dados ndo ha analise de variancia total das variaveis.

A partir da categorizagdo das causas potenciais fica evidente que, por exemplo, nas
categorias Material e Mdquina, existem poucas oportunidades de intervengdo e fazem parte da
variabilidade inerente ao processo produtivo (Causas Comuns). Ja na categoria Método e Mdo
de obra t€m-se varidveis derivadas da atuag@o de causas especificas e controldveis sobre o

processo (Causas Especiais).

Cabe aqui também expor que o erro aleatério é aquele que normalmente é gerado por
variacOes imprevisiveis de grandezas que influem no resultado da medi¢do e pode ser definido
como causa comum de variabilidade do processo. O erro sistemdtico € definido como um
componente de erro que, no decorrer de um nimero de andlises do mesmo mensurando,

permanece constante ou varia de forma previsivel, e é considerado como causa especial.

Efeitos que mudam sistematicamente de magnitude durante uma série de andlises em
decorréncia, por exemplo, de controle inadequado das condi¢gdes experimentais, sdo geradores

de erros sistemdticos, que ndo sdo constantes.
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Figura 37: Diagrama Causa e Efeito. CC — Causa Comum e CE — Causa Especial.
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A fim de identificar a relevincia de cada categoria (Material, Método, Mdo de Obra,
Mdquina e Meio Ambiente) no resultado de metais dissolvidos no 6leo lubrificante, realizou-
se uma andlise qualitativa de intera¢do das varidveis identificadas a partir de uma Matriz de
Correlagdo (Tabela 11). Pontuou-se um (1) para aquelas varidveis que influenciam no
resultado e zero (0) para aqueles ndo influenciam no resultado de metais dissolvidos no 6leo

lubrificante.

A andlise aponta como principal categoria de influéncia o Material, seguido de Método e
Mdo de Obra. Porém, conforme exposto anteriormente na andlise do Diagrama Causa e
Efeito, grande parte das fontes de variacio da categoria Material estd ligada a causas comuns.
Enquanto que, para as categorias Mdo de Obra e Método, estd ligada a causas especiais, que

possui maior oportunidade de controle uma vez identificada sua origem.

Uma vez que as amostras de 6leo foram coletadas de motores produzidos em diferentes
dias, sofrendo a influéncia de Material (como, por exemplo, diferentes lotes de pecas), e
também foram analisadas em diferentes datas, sofrendo a influéncia de Mérodo e Mdo de obra
(como, por exemplo, set up do equipamento e prepara¢do de amostras), reordenaram-se 0s

dados segundo a data de andlise (Figuras 38 a 43).
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Carta I-MR por Data de Analise para Aluminio
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Figura 38: Grafico de controle para o Aluminio por set up

Carta I-MR por Data de Analise para Cromo
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Figura 39: Grafico de controle para o Cromo por set up

Carta I-MR por Data de Analise para Cobre
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Figura 40: Grafico de controle para o Cobre por set up
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Valor Individual
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Carta I-MR por Data de Analise para Ferro
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Figura 41: Gréfico de controle para o Ferro por set up
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Carta I-MR por Data de Analise para Chumbo

W50 W09 | wi3 wio Iwzla \im W32 W34 w35 w36_wa7 wlzsl W40
6
11— e | 111 [ I
i | | (N I [y S Il
P11 el | | — |ucL=1,007
08 % || =2l | LY | \[ee™9| [+ |%=0508
111 [N [ | Hel=E
7 | | Il Il [ Il
G | R R — A
" T T T T T T T T T T
6 1 16 2 26 31 36 41 46
Observagao
W50 W09 w13 W19 W8 W31 W32 W34 W35 W36_W3, w38
1,00 I I TTT T
| | 111 111 [ I
0757 | | Il Il [ Il
T R A
| | Il Il [ Il
0,25+ I : I I : | | I :— UCL=0,245
—eo—® | MR=0,075
1; > % WAL e | T ey e |
H G 1 16 2 26 3t 3 a 46
Observagao

Figura 42: Grafico de controle para o Chumbo por set up
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Carta I-MR por Data de Analise para Silicio
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Figura 43: Gréfico de controle para o Silicio por set up
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Com o agrupamento dos dados segundo a data da andlise, observa-se um deslocamento
da média entre os grupos confirmando a presenca de causas especiais ligadas a Material,
Método e Mdo-de-obra. De forma a minimizar os erros sobre a conclusdo das andlises vé-se
importante considerar na andlise estatistica a realizacdo de no minimo 20 amostras a cada set

up, analisando-se o resultado por grupo.

A andlise de um grupo permite a minimizacdo de causas especiais e a definicdo mais

precisa da assinatura de desgaste dos motores.

4.2. Background do 6leo lubrificante novo

Foi realizada andlise sobre amostras de 6leo novo com o objetivo de conhecer a
influéncia dos elementos presentes na composi¢ao do 6leo lubrificante tal como é fornecido

(background) nos resultados das andlises dos 6leos usados.

O método de ICP-OES determinou que dos elementos analisados somente o aluminio,
ferro e silicio fazem parte da composi¢cdo quimica do 6leo lubrificante tal como fornecido

(Tabela 12).

Tabela 12: Tabela com os teores dos elementos tipicamente encontrados no 6leo lubrificante

novo

Al Cr Cu Fe Pb Si

1,09 <LQ <LQ 1,65 <LQ 347
1,17 <LQ <LQ 1,88 <LQ 4,15
1,16 <LQ <LQ 1,74 <LQ 4,09
1,1 <LQ <LQ 1,67 <LQ 458
1,37 <LQ <LQ 1,69 <LQ 507
1,38 <LQ <LQ 1,83 <LQ 452

Os valores médios das amostras de 6leo novo em relacio aos valores médios encontrados
nas amostras de 6leo usado representam 82% do teor de aluminio, 21% do teor de ferro e 60%

do teor de silicio.
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A concentra¢do de cromo, cobre e chumbo se deu abaixo do limite de quantificagao do

método e foram considerados despreziveis.

O background influenciard no processo de desgaste de forma sistémica na mesma
propor¢ao em um mesmo lote de motores analisados. Podendo, assim, ser considerado uma

causa comum no processo de andlise.

4.3. Tratamento univariado dos resultados de concentracio de metais em
6leo oriundo de motores falhados

Conforme descrito em Materiais € Métodos, capitulo 3, dois motores foram ensaiados
segundo ciclo normal de produ¢do (amaciamento). O sistema tribolégico foi comprometido
por uma fonte de contaminagao externa a fim de desestabilizar a pelicula de 6leo em regime
de lubrificacdo hidrodindmica entre o casquilho e o moente do virabrequim. Esta condicao
levou o sistema ao regime limitrofe de lubrificacio com contato metal-metal, que provoca o

aumento de temperatura na regido afetada progredindo para o colapso do sistema tribolégico.

A coleta de amostra de 6leo lubrificante foi realizada imediatamente apds a finalizacao
do ensaio funcional de modo a garantir a homogeneidade dos metais na amostra. Os

resultados da analise estdo mostrados na Tabela 13.

Tabela 13: Concentrag¢do de metais (em ppm) presente nos motores analisados.

MOTOR Al Cr Cu Fe Pb Si Sn
#1 1,64 0,25 4,63 9,53 0,91 8,81 298
#2 1,49 0,29 4,69 8,81 1,00 8,94 2,69

Com base nos resultados da andlise das amostras de 6leo evidenciou-se uma anomalia no
teor de estanho quando comparado a assinatura de desgaste da familia de motores em estudo

(Figura 44).
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Figura 44: Assinatura de desgaste dos motores falhados

Este resultado pode ser explicado pelo desgaste do casquilho cuja camada superficial é
composta de um revestimento de aluminio-estanho, seguido de outro revestimento de niquel-
cromo sobre uma liga fundida de bronze, em que a matriz do componente é constituida de aco

1008. A composicdo do casquilho segue descrita na Figura 45.

Areareal de contato

70A130Sn
80Ni 20Cr

Aco 1008

Figura 45: Composi¢do do casquilho conforme camadas

Ainda que o aluminio faca parte da composicdo quimica da camada que sofreu desgaste o
mesmo nao se dissolveu acima dos valores tipicamente encontrados em relagio a assinatura

de desgaste desta familia de motores.

O sistema bindrio Al-Sn € caracterizado por uma miscibilidade extremamente baixa do

Sn no Al, e que se situa abaixo de 0,09% em peso. Nestas condicdes, as ligas com
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concentracdes de Sn maiores do que 0,09% sdo constituidas por uma estrutura heterogénea
caracterizada por uma matriz de aluminio com particulas de estanho disseminadas ao longo da
matriz. Este tipo de arranjo estrutural determina o comportamento tribolégico da liga, com a
matriz tenaz sendo responsdvel pela resisténcia mecanica, enquanto as particulas de Sn atuam

como um lubrificante sélido [Perone, 2002; Pathak e Mohan, 2003].

Visando a confirmacdo da suspeita de desgaste prematuro, procedeu-se a desmontagem
dos motores. Para isto, houve a drenagem completa do 6leo pelo bujaio do carter para
filtragem de seus residuos e posterior andlise de morfologia e composicdo quimica. A andlise
foi realizada com o auxilio da microscopia eletronica de varredura com analisador de energia

dispersiva por raios-x.

As fotos da Figura 46 ilustram o dano evidenciado nos casquilhos dos motores 1 e 2,

respectivamente, ap6s 10 minutos de ensaio de producdo.

1 cm

Figura 46: Casquilho motor 1 e motor 2, respectivamente.

E possivel observar o deslocamento das particulas na superficie do casquilho, que
provocaram deformacio e remog¢ao de material, dano que fatalmente culminaria em uma falha
catastréfica pela condigdo limitrofe de lubrificacdo criada no sistema tribolégico, reduzindo a

vida util do motor.
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4.4. Tratamento multivariado dos resultados das analises de odleo
lubrificante

Sabendo-se da influéncia de Material, Método e Mdo-de-obra nos resultados das andlises
de 6leo lubrificante, para a andlise por componentes principais buscou-se a verificacio da

variancia total das amostras.

Os metais envolvidos no sistema tribolégico afetado sdo o estanho, aluminio, cobre e

chumbo. Materiais que compdem o casquilho.

Cabe expor a respeito da dureza destes materiais frente a dureza do moente do
virabrequim, que é de aco ao manganés. E a dureza superficial de 55 HRC é muito superior a

dos demais elementos envolvidos, que irdo se desgastar preferencialmente.

A técnica multivariada que serd desenvolvida neste capitulo serd a Andlise de
Componentes Principais (ACP), pois as varidveis de interesse - metais dissolvidos no 6leo -
possuem independéncia estatistica e sdo correlacionadas. A correlacdo existe em func¢do do
desgaste conjunto das pecas e a grande contribui¢do que a ACP oferece é a redugdo da

dimensionalidade das varidveis envolvidas no processo.

Um resumo da estatistica obtida na aplicagdo da ACP estd apresentado na Tabela 14,
onde é mostrada a fracdo de varidncia explicada por cada componente € a porcentagem
acumulada. Evidéncias experimentais indicam que o niimero de componentes principais a ser

escolhido deve contemplar pelo menos 70% da variancia amostral total [Ferreira, 2008].

Tabela 14: Resultados da Andlise de Componentes Principais para as amostras de 6leo
lubrificante

Autovalor da Variabilidade explicada Variabilidade total

Fator componente pela componente (%) explicada (%)
1 3,22 53,60 53,60
2 1,21 20,10 73,70
3 0,68 11,30 85,00
4 0,35 5,80 90,80
5 0,32 5,30 96,10
6 0,23 3,90 100,00
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Os autovalores representam o comprimento dos eixos das componentes principais de
uma imagem e sao medidos em unidade de variancia. Associados a cada autovalor existe um
vetor de médulo unitdrio chamado autovetor. Os autovetores representam as direcdes dos
eixos das componentes principais. Sdo fatores de ponderacdo que definem a contribui¢do de

cada banda original para uma componente principal, numa combinacdo aditiva e linear.

Para a definicdo do nimero de fatores foram observados os autovalores, pois eles
representam a por¢do da variacdo total das varidveis explicadas por cada um desses fatores, ou
seja, quanto maior o autovalor mais importante é o fator. O critério de Kaiser propde
considerar apenas os autovalores superiores a um, demonstrando que esses seriam os valores
estatisticamente significativos. Seguindo esta teoria, verificou-se a existéncia de dois fatores

com autovalores superiores a um, que somados explicam a varidncia do modelo em 73,7 %.

O gréficos de scores na CP 1 vs scores CP 2 € mostrado na Figura 46. Os pontos azuis
s@o scores de motores normais monitorados em campo que ndo apresentaram falha prematura.
Os pontos amarelos sdo motores igualmente bons que serviram para validar as componentes

principais. Por fim, os pontos vermelhos sao referentes aos motores falhados.
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Figura 47: Scores CP1 vs CP2
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Nesse grafico verificamos que tanto a CP1 como a CP2 separam os resultados dos
motores falhados do restante das amostras. O CP1 torna-se menor que CP2, o que sinaliza

incoeréncia de resultados e deve ser verificado.

O gréfico dos scores mostrou que os motores falhados estdo localizados na parte mais
positiva tanto de CP1 como de CP2. Para verificar o motivo desta separagdo, avaliaram-se os

loadings (Tabela 15).

Os elementos que possuem maior peso positivo nestas componentes sdo Al, Cr e Fe para
CP1 e Cu para CP2; portanto, sdo elas que influenciam nesta separacdo, isto ndo quer dizer

que as outras varidveis ndo tenham influéncia.

Tabela 15: Loadings para os componentes principais

Elemento CP1 CP2 CP3 CP4 CP5 CP6

Al 0479 -0,08 0,174 -0,119 -0,830 -0,171
Cr 0,473 0,099 0,351 -0,368 0,494 -0,513
Cu 0,211 0,777 -0,188 0,527 -0,033 -0,194
Fe 0,491 0,180 0,179 -0,089 0,148 0,815
Pb 0,362 -0,145 -0,881 -0,253 0,083  -0,036
Si -0,361 0,571 -0,060 -0,707 -0,190 0,061

A partir dos valores dos loadings, as equacdes que definem a assinatura de desgaste de

motores conformes sdo:

CP1 = 0,479.[Al] + 0,473.[Cr] + 0,211.[Cu] + 0,491.[Fe] + 0,362.[Pb] — 0,361.[Si]

CP2 = —0,085.[Al] + 0,099.[Cr] + 0,777.[Cu] + 0,18. [Fe] — 0,145.[Pb] + 0,57. [Si]

Estas duas componentes principais representam a variincia total dos metais aluminio,
cromo, cobre, ferro e chumbo e do ametal silicio, obtida de uma andlise que foi realizada em
uma amostra estatisticamente representativa de 46 motores conformes. Estas componentes
principais devem ser revistas quando se tiver uma amostra maior para verificacdo de sua

permanéncia.
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4.5. Analise por MEV/EDX

As particulas obtidas a partir do volume de 6leo extraido de um dos motores falhados
foram analisadas segundo sua morfologia e composicdo quimica. Na andlise por MEV
observam-se particulas acima de 2,0 mm, tamanho que extrapola os limites dimensionais de

particulas analisdveis pelo ICP-OES, que € de 5,0 micrometros.

A morfologia laminar das particulas observadas na Figura 48 confirma desgaste abrasivo

induzido pela insercdo de particulas duras de ago entre casquilho e moente.

D52 x100 D4,9 x500 200 um

Figura 48: Imagens obtidas por MEV.

Procedeu-se a andlise de composicio quimica das particulas com a técnica de
espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDX). Os resultados encontrados foram de
90,13% em peso para aluminio e 2,05% em peso para estanho, o que estd de acordo com o
exposto no capitulo 4.3 a respeito da imiscibilidade do estanho no aluminio considerando-se o
mecanismo de desgaste por abrasdo, que provocou a remoc¢ao de aluminio e a dissolucio do

estanho.
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5. Conclusoes

O objetivo deste trabalho foi validar a eficdcia da andlise da concentracdo de metais
dissolvidos em 6leo lubrificante na deteccdo de falhas por desgaste prematuro em motores de

producio apés o ensaio funcional.

A validacdo da técnica por ICP-OES para detec¢do de desgaste prematuro em motores foi
realizada a partir da reprodu¢@o do modo de falha mais comumente encontrado em motores de
combustdo interna, que € o engripamento de biela. Simulou-se a contamina¢do do sistema
tribolégico casquilho, moente e 6leo, sendo esta considerada o agente de contaminagdo
externa proveniente da regido de fechamento da capa da biela. Conforme esperado, os
motores foram aprovados dentro dos parametros de controle existentes. Apds a desmontagem
desses motores evidenciou-se que o sistema triboldgico fora seriamente comprometido por
desgaste do casquilho (bronzina), que apresenta um revestimento superficial de aluminio e
estanho. Na andlise de metais dissolvidos no 6leo lubrificante identificou-se a presenca de
estanho, o que ndo € esperado encontrar em um motor conforme. Tipicamente os teores de
estanho se ddo abaixo do limite de quantificacdo do método sendo considerados despreziveis.
Desta forma, conclui-se que o método de andlise de metais dissolvidos em 6leo lubrificante
por ICP-OES ¢ eficaz, se mostrando sensivel na deteccdo de desgaste do sistema casquilho-

moente.

Em primeira instancia, com o auxilio de cartas de controle pode-se verificar variacdo
significativa nos teores de estanho obtidos a partir da técnica de ICP-OES. Esta discrepancia
sugeriu um desgaste anormal nos motores em estudo, comprovado com a andlise de

desmontagem dos motores e constatagdo do comprometimento do sistema triboldgico.

Em geral, o tratamento univariado dos resultados de andlise de 6leo lubrificante torna
dificil a conclusdo precisa a respeito da conformidade do motor. Os dados analisados
individualmente ndo s@o representativos da variacdo total da concentragdo de metais e logo
nao podem ser utilizados como parametro para tomada de decisdo. No modo de falha
estudado, o desgaste ocorrido no casquilho proporcionou a leitura do elemento estanho, que
tipicamente se dd abaixo do limite de quantificagdo para motores conformes, e, no caso, a
andlise univariada permitiu uma conclusio precisa sobre uma anomalia, o que foi confirmado

pelo tratamento multivariado dos dados a partir da andlise por componentes principais.
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Com a andlise estatistica univariada identificou-se causas comuns e especiais atuando no
processo, produzidas por erros sistémicos e aleatérios que foram categorizados segundo o
diagrama de causa e efeito, onde se observou grande influéncia do Método e do Material.
Apesar da categoria Método apresentar inimeras fontes de erros aleatdrios, porém eles sdo
minimizados pelo procedimento aplicado na empresa, que padroniza o método de ensaio. A
categoria Material sofre principalmente influéncia da matéria prima dos componentes do

motor que variam conforme os lotes de fornecimento.

Verificou-se significativa variacdo dos resultados sugerindo a presenca de grupos, o que
gerou a suspeita de influéncia de causas comuns ligadas a Material, Método e Mao-de-obra.
Analisando os dados em subgrupos, conforme data de andlise das amostras, isolou-se uma
quantidade significativa de causas especiais ligadas a Método e Mao-de-obra possibilitando
uma melhor andlise sobre as variabilidades ligadas a Material. Esta constatacdo aponta para
uma melhor avaliacdo dos resultados da andlise de 6leo quando a coleta e a andlise das
amostras sdo realizadas em uma quantidade de no minimo 20 e em um mesmo dia

[Montgomery, 1985].

A partir da andlise dos dados histdricos disponiveis na empresa definiu-se o conceito de
assinatura de desgaste uma vez que se percebeu um padrdo de desgaste caracteristico de cada
familia de motor com niveis distintos de concentragdo de metais dissolvidos no dleo

lubrificante.

Com a andlise multivariada dos dados, a partir da varidncia total por componentes
principais, foi possivel identificar os valores das componentes principais, em que as duas
primeiras explicam boa parte da variabilidade, cerca de 73,70%, e a partir delas foi possivel

diferenciar a varidncia total dos motores falhados da populacdo de motores conformes.

Os dois componentes principais gerados a partir dos loadings identificam discrepancias
entre as amostras de motores conformes e ndo-conformes, viabilizando um método

quantitativo e objetivo de avaliacdo de resultado de amostra de 6leo.

O método de espectrometria de emissdo Optica por plasma indutivamente acoplado é
eficaz na deteccdo de desgastes em motores, porém € limitado no que se refere ao tamanho de
particula gerado pelo sistema tribolégico comprometido, visto que o aluminio presente na
composicdo do casquilho foi arrancado por desgaste abrasivo e constatado somente na andlise

por MEV.
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A presenga de elementos metdlicos dissolvidos no 6leo novo (background) é uma causa
comum inerente ao processo de andlise variando igualmente para todas as amostras ndo sendo
necessdrio um monitoramento rotineiro, uma vez que o tratamento estatistico (ACP) leva em

consideragdo a sua influéncia a partir da variincia total dos metais analisados.

Recomendacoes

A homogeneizacdo da amostra apos a diluicdo (preparo) € fator relevante que deve ser
padronizado. Um método automdtico deve ser implementado a fim de eliminar a

vulnerabilidade do processo manual.

A limpeza do equipamento (ICP-OES) apés a andlise de amostras com grande quantidade
de matéria organica e particulado € fundamental para evitar o “efeito memoria” na andlise de

amostras seguintes.

O armazenamento de amostras deve ser feito em local apropriado e a reutilizagdo de
frascos deve ser evitada, para evitar risco de contaminacao, além de reacdes de precipitacio e

fotoreducdo que impactam no resultado de concentracdo de metais.

A fim de minimizar a influéncia de causas especiais devido a Método e Mao-de-obra,
recomenda-se que as amostras de 6leo sejam analisadas em nimero minimo de 20 a cada set

up de equipamento, permitindo uma conclusao mais precisa sobre os motores em anélise.
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Sugestoes de Trabalhos Futuros

= Estudo de identificacdo de causas especiais e comuns atuantes no processo de andlise
de 6leo em motores a fim de minimizd-las aumentando a confiabilidade dos

resultados obtidos para tomada de decisdo.

= Andlise da influéncia do tempo de estocagem de amostras de 6leo até a sua andlise

pela técnica de ICP-OES.

= Utilizacdo da técnica de ICP-OES para o desenvolvimento de testes de vida acelerada
de motores Diesel tendo a concentracdo de metais dissolvidos no 6leo como varidvel

resposta.

= Utilizacdo da técnica de ICP-OES para definicdo de ciclos de teste de auditoria de

motor para otimiza¢do dos ensaios funcionais.
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