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(57) Resumo: COMPOSICOES LUBRIFICANTES PARA MOTORES DE INJECAO DIRETA A invencéo é direcionada a um
método para reduzir eventos de pré-ignicdo em baixa velocidade em um motor de combusté&o interna de injegao direta inflamado
por fagulha fornecendo ao carter uma composicao lubrificante que contém um 6leo de viscosidade lubrificante e um detergente
sobrebasificado de metal. O detergente sobrebasificado de metal pode ser selecionado de detergentes de sulfonato, detergentes
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“COMPOSICOES LUBRIFICANTES PARA MOTORES DE INJECAO DIRETA”

Fundamentos da Invencdao

[0001] A tecnologia divulgada refere-se a
lubrificantes para motores de combustéo interna,
particularmente aqueles para o0s motores de injecdo direta de
ignigcé&o por faisca.

[0002] Os projetos modernos motores estdo sendo
desenvolvidos para melhorar a economia de combustivel sem
sacrificar o desempenho ou a durabilidade. Historicamente,
a gasolina foi injetada por porta de combustivel (PFI), que
é, injetada através da entrada de ar e gue entra na camara
de combustdo através da valvula de entrada de ar. Injecéo
direta de gasolina (GDI) envolve a injecdo direta da gasolina
na camara de combustéo.

[0003] Em certas situacdes, o motor de
combustao interna pode apresentar combustdo anormal.
Combustdo anormal em um motor de combustdo interna iniciada
por faisca pode ser entendida como uma explosdo descontrolada
que ocorre na camara de combustdo, tal como um resultado de
ignicdo de elementos combustiveis nela por uma fonte
diferente do dispositivo de ignicgéo.

[0004] Pré-ignicdo pode ser entendido como uma
forma anormal de combustdo resultante da ignig¢do da mistura
de ar-combustivel antes da ignic&o pelo dispositivo de
ignicdo. Sempre que a mistura de ar e combustivel na cémara
de combustdo é ignificada antes da ignicdo pelo dispositivo
de ignicdo, que pode ser entendida como a pré-ignicéo.

[0005] Sem estar ligado a uma teoria em
particular, tradicionalmente, a pré-ignicdo ocorreu durante
um funcionamento a alta velocidade de um motor quando um
determinado ponto no interior da cé@mara de combustdo de um
cilindro pode tornar-se suficientemente quentes durante um

funcionamento a alta velocidade do gque o motor funcione
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eficazmente como uma vela de incandescéncia (por exemplo
ponta da vela de fagulha sobreaquecida, rebarba do metal
sobreaquecida) para fornecer uma fonte de ignicdo, gque faz
com que a mistura de ar e combustivel ignifique antes da
ignicdo pelo dispositivo de ignicdo. Tal pré-ignigdo pode
ser mails comumente referida como pré-ignicédo de ponto quente,
e pode ser inibida por simplesmente a localizacgdo do ponto
quente e eliminéa-1lo.

[0006] Mais recentemente, os fabricantes de
veiculos tém observado combustédo anormal intermitente em sua
producdo de motores a gasolina turbo, especialmente a baixas
velocidades e cargas médias a altas. Mais particularmente,
quando do funcionamento do motor a velocidades inferiores ou
iguais a 3000 rpm e com uma carga, com uma pressdo efetiva
média de frenagem (BMEP) maior do que ou igual a 10 bares,
uma condig¢do que pode ser referida como pré-ignicdo em baixa
velocidade (LSPI) pode ocorrer de uma forma muito aleatdria
e estocéastica.

[0007] A tecnologia revelada proporciona um
método para reduzir, inibir, ou mesmo eliminar os eventos
LSPI em motores de injecdo direta, operando os motores com
um lubrificante que contém um detergente com excesso de base
com metal.

SUMARIO DA INVENCAO

[0008] A tecnologia revelada proporciona um
método para reduzir eventos pré-ignicdo em baixa velocidade
de um motor de injecdo direta interna de ignicdo por faisca
de combustdo que compreende o fornecimento ao carter de uma
composicdo lubrificante que contém um 6leo de viscosidade
lubrificante e um detergente com excesso de base de metal.
O detergente com excesso de base de metal pode ser
selecionado de detergentes de sulfonato, detergentes de

fenato, e detergentes de salicilato, especialmente
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detergentes de sulfonato.

[0009] A invencdo proporciona um método para
reduzir a eventos de pré-ignigdo em baixa velocidade de um
motor de injecdo direta interna de ignicdo por faisca de
combustdo que compreende o fornecimento ao motor de uma
composicdo lubrificante que compreende um &leo de Dbase
lubrificante de viscosidade e um detergente com excesso de
base de metal.

[0010] A invencdo proporciona ainda o método
tal como aqui descrito, no qual o motor é operado sob uma
carga com uma pressdo efetiva média de frenagem (BMEP) maior
do que ou igual a 10 bar.

[0011] A invencdo proporciona ainda o método
tal como aqui descrito, em que em gque o motor é operado a
velocidades inferiores ou iguais a 3000 rpm.

[0012] A invencdo proporciona ainda o método
tal como aqui descrito em que o motor é alimentado com um
combustivel de hidrocarboneto ligquido, combustivel de
hidrocarboneto ndo ligquido, ou suas misturas.

[0013] A invencdo proporciona ainda o método,
tal como aqui divulgado, no qual o motor é alimentado por
gas natural, gas de petrdleo liquefeito (GPL), gés natural
comprimido (GNC), ou suas misturas.

[0014] A invencdo proporciona ainda o método
tal como aqui descrito em que o detergente com excesso de
base de metal compreende um ou mais de antioxidante fendlico,
um detergente de sulfonato, um detergente de fenato, um
detergente de salicilato e combinacdes dos mesmos.

[0015] A invencdo proporciona ainda o método
tal como aqui descrito em que a composicdo lubrificante
inclui ainda pelo menos um outro aditivo selecionado a partir
de um dispersante isento de cinzas, um antioxidante isento

de cinzas, um aditivo antidesgaste contendo fésforo, um
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modificador de atrito, e um modificador de viscosidade
polimérica.

[0016] A invencdo proporciona ainda o método
tal como aqui descrito em que o detergente com excesso de
base de metal compreende um detergente sulfonado.

[0017] A invencdo proporciona ainda o método
tal como aqui descrito em que o detergente com excesso de
base de metal compreende um detergente de salicilato.

[0018] A invencdo ainda fornece o método
descrito aqui em que o detergente com excesso de base de
metal compreende um detergente de metal alcalino ou um metal
alcalino terroso.

[0019] A invencdo ainda fornece o método
descrito aqui no qual o detergente com excesso de base de
metal tem uma razdo de metal de 5 a 30.

[0020] A invencdo proporciona ainda o método
tal como aqui descrito em gque o dispersante isento de cinzas
estd presente em uma quantidade 0,2 - 8 por cento em peso da
composigdo lubrificante.

[0021] A invencdo proporciona ainda o método
tal como aqui descrito em que a composicdo lubrificante
inclui ainda um dispersante de succinimida de polialquenila
em uma quantidade de 0,5 a 4% em peso da composicgdo.

[0022] A invencéao ainda fornece o método
descrito aqui no gqual a composicdo lubrificante inclui pelo
menos, 50% em peso de 6leo de base Grupo II, 6leo de base
Grupo III, ou as suas misturas.

[0023] A invencdo proporciona ainda o método
tal como aqui descrito em que o detergente com excesso de
base de metal compreende um detergente de enxofre-ligado-a-
fenato.

[0024] A invencéo ainda fornece o método

descrito aqui no gqual o detergente com excesso de base de
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metal estd presente em uma quantidade para fornecer 0,1
porcento em peso a 0,9 porcento em peso de cinza sulfatada
para a composicdo de lubrificacéo.

[0025] A invencdo ainda fornece o método
descrito aqui em que existe uma redugdo no numero de eventos
LSPI de pelo menos 10 porcento.

[0026] A invencdo ainda fornece o método
descrito agqui em que os eventos de pré-ignicdo de baixa
velocidade sdo reduzidos para menos de 20 eventos LSPI por
100.000 eventos de combustdo.

DESCRICAO DETALHADA

[0027] As varias caracteristicas e modalidades
preferidas serdo descritas a seguir a titulo de ilustracéo
ndo limitativa.

[0028] Conforme indicado acima, quando o
funcionamento do motor a velocidades inferiores ou iguais a
3000 rpm e com uma carga, com uma pressdo efetiva média de
frenagem (BMEP) maior do que ou igual a 10 bares, um evento
de pré-ignicdo em baixa velocidade (LSPI) pode ocorrer no
motor. Um evento LSPI pode consistir em um ou mais ciclos de
combustdo LSPI, e consiste geralmente de varios ciclos de
combustdo LSPI qgque ocorrem de forma alternada ou de forma
consecutiva com os ciclos normais de combustdo no meio. Sem
estar ligado a uma teoria em particular, LSPI pode resultar
de uma combustdo de goticulas de 6leo(s), ou uma gota(s) de
mistura de combustivel 1liquido, ou suas combinacdes, dque
podem acumular-se, por exemplo, no topo do volume fendas
terra de um pistdo, ou as fendas pistdo anel-terra e anel de
segmento. O 6leo lubrificante pode ser transferido a partir
de baixo do anel de controle de 6leo para a area de terra no
topo do pistdo devido a movimentos de anéis de pistéao
incomuns. A baixa velocidade, as condig¢des de carga elevada,

em cilindros pressdes dindmicas (compressdo e disparo
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pressdes) pode ser consideravelmente diferente das pressdes
em cilindros em cargas mais baixas, em particular devido
fortemente ao retardado de faseamento de combustdo e impulso
elevado e pressdes de pico de compressdo que pode influenciar
o0 anel dinédmico de movimento.

[0029] Nas cargas anteriores, LSPI, gque podem
ser acompanhados por detonacdo posterior e/ou detonacdo do
motor grave, pode causar graves danos ao motor muito
rapidamente (muitas vezes dentro de 1 a 5 ciclos de
mecanismo) . Detonacdo do motor pode ocorrer com LSPI dado
que, depois que é fornecida a faisca normal a partir do
dispositivo de ignicdo, multiplas chamas podem estar
presentes. A presente invencéo tem como objetivo
proporcionar um método para a inibicdo ou reducdo de eventos
LSPI, o método envolve o fornecimento ao motor de um
lubrificante que compreende um detergente com excesso de
base de metal.

[0030] Em uma modalidade da invencdo, o motor é
operado a velocidades de entre 500 rpm e 3000 rpm, ou 800
rpm a 2800 rpm, 1000 rpm ou mesmo 2.600 rpm para. Além disso,
o motor pode ser operado com uma pressdo efetiva média de
frenagem de 10 bares para 30 barras, ou 12 bares e 24 bares.

[0031] Eventos LSPI, enquanto relativamente
incomum, podem ser catastrdéficos na natureza. Dail dréstica
reducdo ou mesmo eliminacdo de eventos LSPI durante a
operacgdo normal ou sustentada de um motor de injecdo direta
de combustivel é desejavel. Em uma modalidade, o método da
invencdo ¢é tal que existem menos de 20 eventos LSPI por
100.000 eventos de combustdo ou inferior a 10 por 100.000
eventos LSPI acontecimentos de combustdo. Em uma modalidade,
pode ser inferior a 5 eventos LSPI por 100.000 eventos de
combustdo, menos do que 3 por eventos LSPI 100.000 eventos

de combustdo; ou pode haver 0 eventos LSPI por 100.000
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eventos de combustao.

[0032] Em uma modalidade, o método da presente
invengdo proporciona uma redugdo do numero de eventos LSPI
de, pelo menos, 10 por cento, ou, pelo menos, 20 por cento,
ou, pelo menos, 30 por cento, ou, pelo menos, 50 por cento.

Combustivel

[0033] O método da presente invencdo envolve a
operacdo de um motor de combustdo interna de ignicdo por
faisca. Além das condicdes de funcionamento do motor e da
composicdo de lubrificante, a composicdo do combustivel pode
impactar eventos LSPI. Em uma modalidade, o combustivel pode
compreender um combustivel que é liquido a temperatura
ambiente e é Util para alimentar um motor de ignic¢do por
centelha, um combustivel que é gasoso a temperatura ambiente,
ou suas combinacdes.

[0034] O combustivel liguido é normalmente um
liguido em condic¢des ambiente, por exemplo, temperatura
ambiente (20 a 30 ° C). O combustivel pode ser um combustivel
de hidrocarbonetos, um combustivel ndo hidrocarbonetos, ou
uma mistura dos mesmos. O combustivel de hidrocarbonetos
pode ser um motor a gasolina, tal como definido pela norma
padrdo ASTM D4814. Em uma modalidade da invencdo, o
combustivel é um motor a gasolina e, em outras modalidades
do combustivel é uma gasolina com chumbo, ou uma gasolina
sem chumbo.

[0035] O combustivel ndo-hidrocarboneto pode
ser uma composicdo contendo oxigénio, muitas vezes referida
como um aditivo oxigenado, para incluir um alcool, um éter,
uma cetona, um éster de um &cido carboxilico, um nitroalcano,
ou uma mistura dos mesmos. O combustivel que nédo séao
hidrocarbonetos podem incluir, por exemplo, metanol, etanol,
éter metil-t-butila, metil etil cetona, 6leos e/ou gorduras

transesterificados de plantas e animais, tais como éster
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metilico de colza e éster metilico de soja, e nitrometano.
Misturas de hidrocarbonetos e qgque nédo s&o hidrocarbonetos
combustiveis podem incluir, por exemplo, gasolina e metanol
e/ou etanol. Em uma modalidade da invencdo, o combustivel
liguido é uma mistura de gasolina e etanol, em que o teor em
etanol é de pelo menos 5 por cento em volume da composicdo
do combustivel, ou, pelo menos, 10 por cento em volume da
composicdo, ou, pelo menos, 15 por cento em volume, ou 15 a
85 por cento em volume da composicdo. Em uma modalidade, o
combustivel liquido que contém menos de 15% em teor de volume
de etanol, menos de 10% em teor de volume de etanol, menos
de 5% de teor de etanol, em volume, ou €& substancialmente
isenta de (ou seja, menos do que 0,5% em volume) de etanol.

[0036] Em varias modalidades da presente
invencdo, o combustivel pode ter um teor de enxofre em uma
base de peso que é de 5000 ppm ou menos, de 1000 ppm ou
menos, de 300 ppm ou menos, de 200 ppm ou menos, de 30 ppm
ou menos, ou 10 ppm ou menos. em uma outra modalidade, o
combustivel pode ter um teor de enxofre em uma base de peso
de 1 a 100 ppm. Em uma concretizacdo, o combustivel contém
cerca de 0 ppm e cerca de 1000 ppm, de cerca de 0 a cerca de
500 ppm, aproximadamente 0 a cerca de 100 Ppm,
aproximadamente 0 a cerca de 50 ppm, aproximadamente 0 a
cerca de 25 ppm, aproximadamente 0 a cerca de 10 ppm, ou
cerca de 0 a 5 ppm de metais alcalinos, metais alcalino-
terrosos, metais de transicdo ou misturas dos mesmos. Em uma
outra modalidade o combustivel contém de 1 a 10 ppm em peso
de metais alcalinos, metais alcalino-terrosos, metais de
transicdo ou misturas dos mesmos.

[0037] O combustivel gasoso é normalmente um
gds em condicdes ambiente, por exemplo, temperatura ambiente
(20 a 30 ° C). Combustiveis gasosos adequados incluem géas

natural, gas liquefeito de petrdleo (GLP), gas natural
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comprimido (GNC), ou suas misturas. Em uma modalidade, o
motor é alimentado a gas natural.

[0038] As composigdes combustiveis da presente
invengdo podem ainda compreender um ou mais aditivos de
desempenho. Aditivos de desempenho podem ser adicionados a
uma composicdo de combustivel dependendo de varios fatores,
incluindo o tipo de motor de combustdo interna e do tipo de
combustivel a ser usado em que o motor, a qualidade do
combustivel, e as condic¢des de servico em que o motor esta
sendo operado. Em algumas modalidades, os aditivos de
desempenho adicionados sdo livres de nitrogénio. Em outras
modalidades, os aditivos de desempenho adicionais podem
conter nitrogénio.

[0039] Os aditivos de desempenho podem incluir
um antioxidante, tal como um fenol impedido ou seu derivado
e/ou uma diarilamina ou derivado da mesma; um inibidor de
corrosdo, tais como um A&acido alcenilsuccinico; e/ou um
aditivo detergente/dispersante, tal como uma polieteramina
ou detergente contendo nitrogénio, incluindo, mas néo
limitados a dispersantes de poli-isobutileno (PIB) amina,
detergentes, dispersantes de Mannich de succinimida, e os
seus respectivos sais de ambénio quaterndrio.

[0040] Os aditivos de desempenho podem também
incluir um melhorador de fluxo a frio, tal como um copolimero
esterificado de anidrido maleico e estireno e/ou um
copolimero de etileno e acetato de wvinila; um inibidor de
espuma, tal como um fluido de silicone; um desemulsificante,
tais como um polioxialgquileno e/ou um &lcool de poliéter
alquila; um agente de lubrificacgdo, tais como um &cido graxo
carboxilico, éster e/ou derivados de amida de acidos graxos
carboxilicos, ou éster e/ou derivados de amida de anidridos
succinicos hidrocarbila substituidos; um desativador de

metal, tal como um triazol aromdtico ou um seu derivado,
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incluindo mas ndo se limitando a um benzotriazol, tais como
tolitriazol; e/ou um aditivo de recessdo sede de valvula,
tal como sal de um metal alcalino sulfossuccinato. Os
aditivos podem também incluir um Dbiocida, um agente
antiestdtico, um descongelante, um fluidificante, tal como
um O6leo mineral e/ou uma poli (alfa-olefina) e/ou de um
poliéter, e um melhorador de combustdo, tal como um octano
ou cetano melhorador.

[0041] O agente de fluidificacdo pode ser uma
polieteramina ou um composto de poliéter. O polieteramina
pode ser representado pela férmula R[-OCH2CH(R!)]nA, onde R
é um grupo hidrocarbila, R! é selecionado a partir do grupo
que consiste de hidrogénio, grupos hidrocarbila de 1 a 16
dtomos de carbono, e suas misturas, n é um numero de 2 a
cerca de 50, e a é selecionado a partir do grupo que consiste
em -—-OCH,CH2CH,;NR2R? e --NR3R3, onde cada RZ? é
independentemente hidrogénio ou hidrocarbila, e cada R3 é
independentemente hidrogénio, hidrocarbila ou - [R4N(R®) ]R®,
onde R* & Cy-Cip algquileno, R> e R® sdo independentemente
hidrogénio ou hidrocarbila, e p é um nUmero de 1-7.

[0042] O agente de fluidificacdo pode ser um
poliéter, gque podem ser representados pela férmula R0
[CH2CH(R®)O]4qH, em que R’ é um grupo hidrocarbila, R&® é
selecionado a partir do grupo que consiste de hidrogénio,
grupos hidrocarbila de 1 a 16 atomos de carbono, e suas
misturas, e g é um numero de 2 a cerca de 50. O agente de
fluidificacgdo pode ser um poli (oxialquileno) terminados com
hidrocarbila, tal como descrito Pat. No. 5.503.644. O
fluidificante pode ser um alcoxilato, em que o alcoxilato
pode compreender: (i) um poliéter contendo dois ou mais
grupos terminais de éster; (ii) um poliéter contendo um ou
mais grupos éster e um ou mais grupos éter terminais; ou

(iii) um poliéter contendo um ou mais grupos éster e um ou
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mais grupos amino terminais, em que um grupo terminal é
definido como um grupo de ligagdo localiza-se dentro de cinco
atomos de carbono ou de oxigénio a partir da extremidade do
polimero. Ligacdo é definida como a soma dos atomos de
carbono de ligacgdo e de oxigénio do grupo polimero ou final.

[0043] Os aditivos de desempenho gque possam
estar presentes nas composicdes de aditivo de combustivel e
as composicdes combustiveis da presente invencdo incluem di-
éster, diamida, éster—-amida, e modificadores de atrito
éster-imida preparada por reacdo de um &cido dicarboxilico
(tal como acido tartéarico) e/ou um acido tricarboxilico (tal
como acido citrico), com uma amina e/ou alcool, opcionalmente
na presenca de um catalisador de esterificacgdo conhecido.
Estes modificadores de atrito frequentemente derivados de
dcido tartérico, é&cido citrico, ou os seus derivados podem
ser derivados a partir de aminas e/ou &lcoois que séo
ramificados de modo a que o préprio modificador de atrito
tem quantidades significativas de grupos hidrocarbila
ramificados presentes na sua estrutura. Exemplos de alcoois
ramificados apropriados wutilizados ©para preparar estes
modificadores de atrito incluem 2 etilhexanol,
isotridecanol, &lcooils de Guerbet, ou suas misturas.

[0044] Em diferentes modalidades da composicdo
de combustivel pode ter uma composicdo tal como descrito na

seguinte tabela:
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Aditivo Modalidades (ppm)
A C D

Detergente/dispersante 0 a 2500 25 a 150 500 a 2500
Fluidificante 0 a 5000 1 a 250 3000 a 5000
Demulsificante 0 a 50 0.5 a5 1 a 25
Inibidor de Corroséao 0 a 200 .5 a 10 20 a 200
Antioxidante 0 a 1000 5 a 125 500 a 1000
Modificador de atrito 0 a 600 50 a 175 100 a 750
R R R

Oleo de viscosidade lubrificante

[0045] A composicgdo de lubrificante compreende
um 6leo de viscosidade lubrificante. Esses &leos incluem
6leos naturais e sintéticos, 6leos derivados de
hidrocraqueamento, hidrogenacdo e hidroacabamento, 6leos néo
refinados, refinados, re-refinados ou suas misturas. Uma
descricdo mais detalhada de &6leos nédo refinados, refinados
e re-refinado ¢é fornecida no Publicacdo internacional
W02008/147704, paragrafos [0054] a [0056] (a divulgacéo
similar é fornecida na publicacdo de patente US 2010/0197536,
consulte [0072] a [0073]). Uma descricdo mais detalhada de
6leos lubrificantes naturais e sintéticos é descrito nos
paragrafos [0058] a [0059], respectivamente, do documento
W02008/147704 (a divulgacdo similar ¢é fornecida na
publicacdo da patente US 2010/0197536, ver [0075] a [0076]).
Oleos sintéticos também podem ser produzidos por meio de
reacbes de Fischer-Tropsch e, tipicamente, podem ser
hidroisomerizadas com hidrocarbonetos de Fischer-Tropsch ou
ceras. Em uma modalidade, os éleos podem ser preparados por
um processo de sintese de Fischer-Tropsch gas-para-liquido,
bem como outros éleos de gas-para-liquido.

[0046] Oleos de viscosidade lubrificante também

podem ser definidos como especificado na versdo de Abril de
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2008, do "Apéndice E - Orientacdes Intercambiabilidade 6leo
de base API para Oleos de Motor de Carro de Passageiro e
Oleos de Motor a Diesel", segdo 1.3 Sub-ponto 1.3.
"Categorias de estoque de base". As orientacdes API também
estdo resumidas na Patente US 7285516 (ver coluna 11, linha
64 até a coluna 12, linha 10). Em uma modalidade, o 6leo de
viscosidade lubrificante pode ser um 6leo API Grupo II, Grupo
IIT ou Grupo IV, ou suas misturas. Os grupos de 6leo de cinco

bases sdo como se segue:

Categoria de Indice de
Enxofre (%) Saturados (%)
6leo de base viscosidade
Grupo I >0,03 e/ou <90 80 a 120
Grupo II <0,03 e 290 80 a 120
Grupo III <0,03 e 290 2120
Grupo IV Todas polialfaolefinas (PAO)
Todos outros ndo incluidos nos Grupos I, II,
Grupo V
IIT ou IV
[0047] A quantidade de 6leo de viscosidade

lubrificante presente é tipicamente o saldo remanescente
depois subtraindo de 100% em peso (% em peso) a soma de a
quantidade do composto da invencdo e os outros aditivos de
desempenho.

[0048] A composicdo lubrificante pode ser na
forma de um concentrado e/ou um lubrificante totalmente
formulado. Se a composigdo de lubrificante da invencéao
(compreendendo os aditivos aqui descritos) esta na forma de
um concentrado que pode ser combinado com o 6leo adicional
para formar, no seu todo ou em parte, um lubrificante
acabado, a relacdo entre a estes aditivos para o d6leo de
viscosidade lubrificante e/ou de 6leo de diluente incluem as
faixas de 1:99 até 99: 1 em peso, ou 80:20 a 10:90 em peso.

[0049] Em uma modalidade, o 6leo de base possui

o

uma viscosidade cinemdtica a 100 C a partir de 2 mm?/s
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(centistokes - c¢cSt) a 16 mm?/s, a partir de 3 mm?/s a 10
mm?/s, ou mesmo a partir de 4 mm?/s a 8 mm?/s.

[0050] A capacidade de um 6leo de base para
atuar como um solvente (isto é, solvéncia) pode ser um fator
que contribui para o aumento da frequéncia de eventos LSPI
durante a operacdo de um motor de injecdo de combustivel
direta. Solvéncia de 6leo de base pode ser medida como a
capacidade de um 6leo de base ndo aditivado para agir como
um solvente para constituintes polares. Em geral, a Solvéncia
de 6leo de base diminui a medida que o grupo de &éleos de
base se move do Grupo I para o Grupo IV (PAO). Ou seja,
solvéncia dos o6leos de base podem ser classificados da
seguinte forma para o 6leo de uma determinada viscosidade
cinemédtica: Grupo I> Grupo II> Grupo III> Grupo IV. Solvéncia
de 6leo de base também diminui a medida que a viscosidade
aumenta dentro de um grupo de 6leo de base; 6leo de base de
baixa viscosidade tende a ter uma melhor solvéncia do 6leo
de base similar de maior viscosidade. Solvéncia de ¢éleo de
base pode ser medida por ponto de anilina (ASTM D611).

[0051] Em uma modalidade, o Oleo de Dbase
compreende, pelo menos, 30% em peso do Grupo II ou Grupo IIT
6leo de Dbase. Em uma outra modalidade, o &leo de Dbase
compreende, pelo menos, 60% em peso do Grupo II ou Grupo IIT
6leo de base, ou, pelo menos, 80% em peso do Grupo II ou
Grupo III 6leo de base. Em uma modalidade, a composicdo de
lubrificante compreende menos do que 20% em peso de 6leo de
base do Grupo IV (isto é polialfaolefina). Em uma outra
modalidade, o 6leo de base compreende menos de 10% em peso
de 6leo de base do Grupo IV. Em uma modalidade, a composicédo
lubrificante é substancialmente isenta de (ou seja, contém
menos do que 0,5% em peso) de 6leo de base Grupo IV.

[0052] Fluidos de base de éster, que sdao

caracterizados como 6leos do Grupo V, tém altos niveis de
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solvéncia, como resultado de sua natureza polar. A adigdo de
niveis baixos (tipicamente menos do que 10% em peso) de éster
a uma composicgéo de lubrificante pode aumentar
significativamente a solvéncia resultante da mistura de
6leos de base. O0Os ésteres podem ser agrupados em duas
categorias: sintéticos e naturais. Um fluido de Dbase
constituido por éster teria uma viscosidade cinemédtica a 100
° C adequado para utilizacdo em um 6leo lubrificante do
motor, tal como entre 2 cSt e 30 cSt, ou a partir de 3 cSt
a 20 cSt, ou mesmo a partir de 4 cSt a 12 cSt.

[0053] Ester sintético pode compreender ésteres
de &cidos dicarboxilicos (por exemplo, acido ftalico, acido
succinico, 4&cidos succinicos alquila e alcenil A&cidos
succinico, &cido maleico, &cido azelaico, &cido subérico,
dcido sebécico, &cido fumédrico, &cido adipico, dimero de
dcido linoleico, &cido maldnico, &cido alquil maldnico, e
dcido alcenil maldénico), com gqualgquer de uma variedade de
dlcoois mono-hidricos (por exemplo, dlcool Dbutilico,
hexilico, &lcool dodecilico, &lcool 2-etil-hexilo, etileno
glicol, dietileno glicol monoéter, e propileno glicol). Os
exemplos especificos destes ésteres incluem sais de adipato
de dibutila, di (2-etil-hexilo) sebacato, di-n-hexilo
fumarato, sebacato de dioctila, diisooctil azelato, di-
isodecil dioctil azelato, didecil ftalato, dieicosil
sebacato ftalato, diéster de 2-etil-hexilo de A&cido
linoleico dimero, e o éster complexo formado por reacdo de
um mol de &dcido sebdcico com dois moles de tetraetilenoglicol
e dois moles de &cido 2-etil-hexandico. Outros ésteres
sintéticos incluem aqueles feitos a partir de 4&cidos
monocarboxilicos de C5 a Cl2 e éteres polidis e polidis tais
como neopentil-glicol, trimetilalpropano, pentaeritritol,
dipentaeritritol, tripentaeritritol e. O0Os ésteres podem

também ser mono-ésteres de Acidos mono-carboxilicos e
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dalcoois mono-hidricos.

[0054] Esteres Natural (ou bio derivados)
referem-se a materiais derivados de um recurso renovavel
bioldébgico, organismo ou entidade, distinto a partir de
materiais derivados do petrdéleo ou de matérias-primas
equivalentes. Esteres naturais incluem triglicerideos de
acidos graxos, triglicerideos hidrolisados ou parcialmente
hidrolisados, ou os ésteres de triglicerideos
transesterificados, tais como éster metilico de &cidos
graxos (ou FAME). Triglicerideos adequados incluem, mas né&o
estdo limitados a 6éleo de palma, 6éleo de soja, 6leo de
girassol, &6leo de colza, 6lec de oliva, 6leo de linhaca, e
materiais relacionados. Outras fontes de triglicerideos
incluem, mas ndo estdo limitados a algas, sebo animal, e
zoopladncton. Métodos para a producdo de bio-lubrificantes de
triglicerideos naturais s&o descritos em, por exemplo,
Publicacdo Patente dos Estados Unidos 2011/0009300A1.

[0055] Em uma modalidade, a composicéao
lubrificante compreende, pelo menos, 2% em peso de um fluido
de Dbase de éster. Em uma modalidade da composicdo de
lubrificante do invento compreende pelo menos 4% em peso de
um fluido de base constituido por éster, ou pelo menos 7% em
peso de um fluido de base constituido por éster, ou mesmo
pelo menos 10% em peso de um fluido de base de éster.

[0056] Detergentes com excesso de Dbase de
metal, de outro modo referidos como detergentes com excesso
de base, detergentes com excesso de base contendo metais ou
salis com excesso de base, sdo caracterizados por um teor de
metais superior ao que seria necessario para a neutralizacdo
de acordo com a estequiometria do metal e o composto orgénico
acidico particular, ou seja, o substrato, feito reagir com
o metal. O detergente com excesso de base pode compreender

um ou mais dos fenatos contendo ndo-enxofre, fenatos contendo
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enxofre, sulfonatos, salicilatos, e suas misturas.

[0057] A quantidade de metal em excesso é
normalmente expressa em termos de proporgcdo de substrato
para metal. A terminologia "proporcdo de metal" é utilizada
no estado da técnica e aqui para definir a razdo entre os
equivalentes quimicos total do metal no sal com excesso de
base para os equivalentes quimicos de metal no sal que seria
de esperar que resultam da reagcdo entre o acido orgénico
hidrocarbila substituido; o fenol ou suas misturas
substituidas com hidrocarbila para ser com excesso de base,
e o composto bédsico de metal de acordo com a reatividade
quimica conhecida e a estequiometria dos dois reagentes.
Assim, em um sal normal ou neutro (isto é, sabdes) a razéao
de metal é um, em um sal de com excesso de base, a razado de
metal é maior do que um, especialmente superior a 1,3. O
detergente com excesso de base da invencdo pode ter uma
proporcdo de metais de 5 a 30, ou uma proporcdo de metal, de
7 a 22, ou uma proporcdo do metal de pelo menos 11.

[0058] O detergente contendo metal pode também
incluir detergentes "hibridos" formados com sistemas
tensoativos mistos, incluindo fenato e/ou componentes de
sulfonato, p.ex. fenato-salicilatos, sulfonato, sulfonato-
fenatos-salicilatos, sulfonatos-fenatos-salicilatos, tal
como descrito, por exemplo, nas Patentes US 6,429,178;
6.429.179; 6.153.565; e 6.281.179. Onde, por exemplo, um
detergente sulfonato/fenato hibrido é empregado, o
detergente hibrido seria considerado equivalente a
quantidades de fenato e detergentes de sulfonato distintos
introduzindo como quantidades de sabonetes de fenato e
sulfonato, respectivamente. Fenatos com excesso de base e
salicilatos tém tipicamente um numero de base total de 180-
450 TBN. Sulfonatos com excesso de base normalmente tém um

numero de base total de 250 a 600, ou 300 a 500. Detergentes
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com excesso de base s&o conhecidos na técnica.

[0059] Fendéis Algquilados s&o muitas vezes
utilizados como componentes em e/ou blocos de construcédo
para detergentes com excesso de base. Alquilfendis podem ser
utilizados para preparar fenato, salicilato, salixarate, ou
detergentes saligenina ou suas misturas. Alquilfendis
incluem fendis de hidrocarbila para-substituidos. O grupo
hidrocarbila pode ser grupo alifadtico linear ou ramificado
de 1 a 60 &tomos de carbono, de 8 a 40 &tomos de carbono, 10
a 24 atomos de carbono, 12 a 20 &tomos de carbono, ou 16 a
24 atomos de carbono. Em uma modalidade, o detergente com
excesso de base alquilfenol é preparado a partir de um
alquilfenol ou uma mistura do mesmo que ¢é isenta de ou
substancialmente isenta de (ou seja, contém menos do que 0,1
por cento em peso) de p-dodecilfenol. Em uma modalidade, a
composicdo de lubrificante do invento contém menos do que
0,3 por cento em peso de algquilfenol, menos do que 0,1 por
cento em peso de alquilfenol, ou menos do que 0,05 por cento
em peso de alquilfenol.

[0060] O detergente contendo metal com excesso
de base pode ser sais de metais alcalinos ou metais alcalinos
terrosos. Em uma modalidade, o detergente pode ser com
excesso de base sais de sédio, sais de céalcio, sais de
magnésio, ou suas misturas dos fenatos, fenatos contendo
enxofre, sulfonatos, salicilatos e salixaratos. Em uma
modalidade, o detergente é um detergente com excesso de base
de calcio, um detergente de magnésio ou suas misturas. Em
uma modalidade, o detergente de cdlcio com excesso de base
pode estar presente em uma quantidade suficiente para
proporcionar, pelo menos, 500 ppm de cé&lcio, em peso, e
nenhum cédlcio mais do que 3000 ppm em peso, ou pelo menos
1000 ppm de célcio, em peso, ou pelo menos 2000 ppm de

cdlcio, em peso, ou nenhum cadlcio mais do que 2500 ppm em
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peso da composicdo lubrificante. Em uma modalidade, o
detergente com excesso de base pode estar presente em uma
quantidade para proporcionar ndo mais do que 500 ppm em peso,
de magnésio para a composicdo de lubrificante, ou ndo mais
do que 330 ppm em peso, ou ndo mais do que 125 ppm em peso,
ou ndo mais do que 45 ppm em peso. Em uma modalidade, a
composicgdo lubrificante é essencialmente isenta de (ou seja,
contém menos do que 10 ppm) de magnésio resultante do
detergente com excesso de base. Em uma modalidade, o
detergente com excesso de base pode estar presente em uma
quantidade suficiente para proporcionar, pelo menos, 200
ppm, em peso, de magnésio, ou, pelo menos, 450 ppm de peso,
de magnésio, ou, pelo menos, 700 ppm de magnésio por peso da
composigdo lubrificante. Em uma modalidade, ambos os de
cdlcio e magnésio contendo detergentes podem estar presentes
na composicgdo de lubrificante. Cadlcio e magnésio detergentes
podem estar presentes tal que a relacdo de peso de céalcio
para magnésio é de 10: 1 a 1:10, ou 8: 3-4: 5, ou 1: 1 a 1:
3. Em uma modalidade, o detergente com excesso de base é
livre ou substancialmente livre de sédio.

[0061] Em uma modalidade, o detergente de
sulfonato pode ser predominantemente um detergente de
alquilbenzeno sulfonato linear tendo uma razdao de metal de
pelo menos 8, como é descrito nos paragrafos [0026] a [0037]
da patente US 2005/065045 Publicacdo (e concedida como US
7.407.919). O detergente de alquilbenzeno sulfonato linear
pode ser particularmente Util para auxiliar na melhoria da
economia de combustivel. O grupo alquila linear pode ser
ligado ao anel benzeno em qualquer lugar ao longo da cadeia
linear do grupo alquila, mas muitas vezes, na posicdo 2, 3
ou 4 posigcdbes da cadeia linear, e, em alguns casos,
predominantemente na posicdo 2, resultando na detergente

alquilbenzeno sulfonato linear.
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[0062] Detergentes de salicilato e detergentes
de salicilato com excesso de base podem ser preparados em,
pelo menos, duas maneiras diferentes. Carbonilacdo (também
referido como carboxilacdo) de um p-alquilfenol é descrita
em muitas referéncias, incluindo a Patente US 8.399.388. A
carbonilacdo pode ser seguida por basificacdo em excesso
para formar detergente de salicilato com excesso de base. P-
alquilfendéis adequados incluem os grupos hidrocarbila
lineares e/ou ramificadas de 1 a 60 &atomos de carbono.
Detergente de salicilatos podem também ser preparados por
alqguilacdo de &cido salicilico, seguido por basificacdo em
excesso, tal <como descrito na Patente US 7.009.072.
Detergentes de salicilatos preparadas deste modo, podem ser
preparados a partir de agentes de algquilacdo lineares e/ou
ramificados (geralmente, l-olefinas) contendo 6 a 50 &tomos
de carbono, 10 a 30 &tomos de carbono, ou 14 a 24 4tomos de
carbono. Em uma modalidade, o detergente com excesso de base
da invencdo é um detergente de salicilato. Em uma modalidade,
o detergente de salicilato da presente invencdo é livre de
p-alquilfenol gque ndo reagiu (isto é, contém menos do dque
0,1 por cento em peso). Em uma modalidade, o detergente de
salicilato da presente invencdo é preparado por alquilacéo
de &cido salicilico.

[0063] O detergente com excesso de base pode
estar presente em 0,2% em peso a 15% em peso, ou 0,3% em
peso a 10% em peso, ou 0,3% em peso a 8% em peso, ou 0,4% em
peso a 3% em peso. Por exemplo, em um motor diesel pesado
dever, o detergente pode estar presente a 2% em peso a 3% em
peso da composicdo lubrificante. Para um motor de automdvel
de passageiros, o detergente pode estar presente em 0,2% em
peso a 1% em peso da composicdo lubrificante.

[0064] Detergentes contendo metal contribuem

para cinza sulfatada a uma composicdo lubrificante. Cinzas
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sulfatadas podem ser determinadas por ASTM D874. Em uma
modalidade, a composigcdo de lubrificacdo da presente
invencdo compreende um detergente contendo um metal em uma
quantidade para fornecer pelo menos 0,4 por cento em peso de
cinza sulfatada a composicdo total. Em outra modalidade, o
detergente contendo metal estd presente em uma quantidade
para fornecer pelo menos 0,6 por cento em peso de cinza
sulfatada, ou, pelo menos, 0,75 por cento em peso de cinza
sulfatada, ou mesmo pelo menos 0,9 por cento em peso de cinza
sulfatada a composicdo lubrificante. Em uma modalidade, o
detergente com excesso de base contendo metal estd presente
em uma quantidade suficiente para fornecer 0,1 por cento em
peso a 0,8 por cento em peso de cinza sulfatada a composicéo
lubrificante.

[0065] Além de cinzas e TBN, detergentes com
excesso de base contribuem para sabdo detergente, também
referido como sal detergente neutro, para a composicéo
lubrificante. Sabdo, sendo um sal de metal do substrato,
pode atuar como um agente tensocativo na composicdo
lubrificante. Em uma modalidade, a composicdo lubrificante
compreende de 0,05 por cento em peso a 1,5 por cento em peso
de sabdo detergente, ou 0,1 por cento em peso a 0,9 por cento
em peso de sabdo detergente. Em uma modalidade, a composicao
lubrificante n&o contém mais de 0,5 porcento em peso de sabdo
detergente. O detergente com excesso de base pode ter uma
proporcdo em peso de cinzas: sabdo de 5: 1 a 1: 2,3, ou de
3,5: 1 al: 2, oude 2,9: 1 a 1: 1: 7.

Outros aditivos de desempenho

[0066] As composicdes da invencéao podem
compreender, opcionalmente, um ou mais aditivos de
desempenho. Estes aditivos de desempenho adicionais podem
incluir um ou mais desativadores de metais, agentes

modificadores da viscosidade, antioxidantes, modificadores
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de atrito, agentes antidesgaste, inibidores de corroséo,
dispersantes, modificadores de viscosidade dispersante,
agentes de pressdo extrema, antioxidantes (exceto os da
presente invencédo), inibidores de espuma, desemulsificantes,
depressores do ponto de verter, agentes de inchamento de
vedagcdo, e qualquer combinacdo ou mistura dos mesmos.
Tipicamente, &leo de lubrificacdo totalmente formulado
conterd um ou mais destes aditivos de desempenho, e com
frequéncia um pacote de varios aditivos de desempenho.
[0067] Em uma modalidade, a invencéao
proporciona uma composicgdo lubrificante que compreende ainda
um agente dispersante, um agente antidesgaste, um
modificador de viscosidade dispersante, um modificador de
atrito, um modificador de viscosidade, um antioxidante, um
detergente (diferente da invencdo) ou uma combinacdo dos
mesmos, onde cada um dos referidos aditivos pode ser uma
mistura de dois ou mais desse tipo de aditivo. Em uma
modalidade, a invencéao proporciona uma composicéao
lubrificante que compreende ainda um dispersante de poli-
isobutileno succinimida, um  agente antidesgaste, um
modificador de viscosidade dispersante, um modificador da
atrito, um modificador de viscosidade (tipicamente um
copolimero de olefina, tal como um copolimero de etileno-
propileno), um antioxidante ( incluindo antioxidantes
fenbélicos e aminicos), um detergente com excesso de base
(incluindo sulfonatos e fenatos com excesso de base), ou uma
combinacdo dos mesmos, onde cada um dos referidos aditivos
pode ser uma mistura de dois ou mais desse tipo de aditivo.
[0068] Em uma modalidade, a invencéao
proporciona uma composicgdo lubrificante que compreende ainda
antioxidantes isentos de cinzas. Antioxidantes isentos de
cinzas uma ou mais das arilaminas, diarilaminas, arilaminas

alquilados, aminas, fendis alquilados de diarila, fendis
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impedidos, olefinas sulfurados, ou suas misturas. Em uma
modalidade da composicéo lubrificante inclui um
antioxidante, ou suas misturas. O antioxidante pode estar
presente a 0% em peso a 15% em peso, ou 0,1% em peso a 10%
em peso, ou 0,5% em peso a 5% em peso, ou 0,5% em peso a 3%
em peso, ou 0,3% em peso a 1,5% em peso de da composicgdo
lubrificante.

[0069] A diarilamina ou diarilamina alquilada
pode ser uma fenil-oa-naftilamina (PANA), uma difenilamina
alquilada, ou um fenilnaptilamina algquilado, ou suas
misturas. A difenilamina alquilada podem incluir
difenilamina di-nonilada, difenilamina nonila, octila
difenilamina, difenilamina di-octilada, difenilamina di-
decilada, difenilamina decila e misturas destes. Em uma
modalidade, a difenilamina pode incluir difenilamina nonila,
difenilamina dinonila, difenilamina octila, difenilamina
dioctila, ou suas misturas. Em uma modalidade difenilamina
alquilada pode incluir difenilamina nonila, ou difenilamina
dinonila. A diarilamina alquilada pode incluir octila, di-
octila, nonila, di-nonila, decila ou fenilnaptilaminas di-
decila.

[0070] O antioxidante diarilamina da invencéao
pode estar presente em uma base de peso da composicdo de
lubrificacdo a 0,1% a 10%, 0,35% a 5%, ou mesmo de 0,5% a
2%.

[0071] O antioxidante fendlico pode ser um
fenol simples alguila, um fenol impedido, ou compostos
fenbélicos acoplados.

[0072] @) antioxidante fendlico impedido
frequentemente contém um grupo butila secundario e/ou um
grupo butila terciario como um grupo impedindo
estereoquimicamente. O grupo fenol pode ser adicionalmente

substituido com um grupo hidrocarbila (alquila tipicamente
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linear ou ramificada) e/ou um grupo de ponte que liga a um
segundo grupo aromatico. Exemplos de antioxidantes fendlicos
impedidos adequados incluem 2, 6-di-terc-butilfenol, 4-metil-
2,6-di-terc-butilfenol, 4-etil-2,6-di-terc-butilfenol, 4
propil-2, 6-di-terc-butil-phenol ou 4-butil-2,6-di-terc-
butilfenol, 4-dodecil-2,6-di-terc-butil-phenol, ou butilo 3-
(3,5-diterc -butil-4-hidroxifenil) propanoato de etila. Em
uma modalidade, o anti-oxidante fenol posterior pode ser um
éster e pode incluir, por exemplo, o Irganox ™ G-135 de Ciba.

[0073] Fendéis acoplados muitas vezes contém
dois alquilfendis, Jjuntamente com grupos algquileno para
formar compostos de Dbisfenol. Exemplos de compostos
fenbélicos acoplados adequados incluem 4,4'-metileno-bis-
(fenol 2,6-di-terc-butilo), 4-metil-2,6-di-terc-butilfenol,
2,2"'-bis- (6-t-butil-4-heptilfenol); 4,4'"-bis(2,6-di-t-
butil fenol), 2,2"'"-metilenobis (4-metil-6-t-butilfenol) e
2,2"'"-metileno bis(4-etil-6-t-butilfenol).

[0074] Os fendis da invencdo também incluem
compostos aromdticos poli-hidricos e os seus derivados.
Exemplos de compostos aromaticos poli-hidricos adequados
incluem ésteres e amidas de 4cido galico, 2,5-di-
hidroxibenzdbdico, acido 2, 6-di-hidroxibenzdéico, acido 1,4-di-
hidroxi-2-naftdico, adcido 3,5-dihydroxynaphthoic, 3,7-
naftéico di-hidroxi, e misturas dos mesmos.

[0075] Em uma modalidade, o antioxidante
fendlico compreende um fenol impedido. Em outra modalidade,
o fenol impedido é derivado de fenol 2,6-ditertbutyl.

[0076] Em uma modalidade, a composicdo de
lubrificacdo da presente invencdo compreende um antioxidante
fenbélico em uma faixa de 0,01% em peso a 5% em peso, ou 0,1%
em peso a 4% em peso, ou 0,2% em peso a 3% em peso, ou 0,5
% em peso a 2% em peso da composicdo lubrificante.

[0077] Olefinas Sulfuradas sdo materiais
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comerciais bem conhecidos, e aqueles que sédo
substancialmente isentos de nitrogénio, isto é, ndo contendo
funcionalidade de nitrogénio, estdo prontamente disponiveis.
Os compostos olefinicos que podem ser sulfurados sdo de
natureza diversa. Eles contém pelo menos uma ligacdo dupla
olefinica, que ¢é definido como uma ligacdo dupla néo
aromatica; isto é, uma ligacdo entre dois atomos de carbono
alifaticos. Estes materiais geralmente tém ligacdes de
sulfureto, tendo 1 a 10 &tomos de enxofre, por exemplo, 1
até 4, ou 1 ou 2.

[0078] Antioxidantes isentos de cinzas podem
ser utilizados separadamente ou em combinacdo. Em uma
modalidade da invencéo, dois ou mais antioxidantes
diferentes sdo usados em combinacdo, de tal modo que haja
pelo menos 0,1 por cento em peso de cada um dos pelo menos
dois antioxidantes, e em qgque a qgquantidade combinada dos
antioxidantes isentos de cinzas é de 0,5 a 5 porcento em
peso. Em uma modalidade, pode haver, pelo menos, 0,25 a 3
por cento em peso de cada antioxidante isentos de cinzas.

[0079] Em uma modalidade, a invencdo fornece
uma composicdo lubrificante ainda compreendendo um composto
de molibdénio. O composto de molibdénio pode ser selecionado
do grupo consistindo de dialquilditiofosfatos de molibdénio,
ditiocarbamatos de molibdénio, sais de amina de compostos de
molibdénio, e misturas dos mesmos. O composto de molibdénio
pode fornecer a composic¢do lubrificante com 0 a 1000 ppm, ou
5 a 1000 ppm, ou 10 a 750 ppm, ou 5 ppm a 300 ppm, ou 20 ppm
a 250 ppm de molibdénio.

[0080] Os dispersantes adequados para uso nas
composig¢cdes da presente invencdo incluem agentes de
dispersdo succinimida. Em uma modalidade, o agente
dispersante pode estar presente como um Unico dispersante.

Em uma modalidade, o agente dispersante pode estar presente
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como uma mistura de dois ou trés dispersantes diferentes, em
que pelo menos um pode ser um dispersante de succinimida.

[0081] O dispersante de succinimida pode ser um
derivado de uma poliamina alifatica, ou suas misturas. A
poliamina alifdtica pode ser poliamina alifatica tal como um
etilenepoliamina, um propilenepoliamina, um
butilenepoliamina, ou suas misturas. Em uma modalidade, a
poliamina alifdtica pode ser etilenepoliamina. Em uma
modalidade da poliamina alifdtica pode ser selecionado a
partir do grupo que consiste de etilenodiamina,
dietilenotriamina, trietilenotetramina,
tetraetilenopentamina, pentaetileno-hexamina, poliamina de
destilacdo, e suas misturas.

[0082] O dispersante pode ser uma alcenila de
cadeia longa succinimida N-substituida. Exemplos de alcenila
de cadeia longa succinimida N-substituida incluem
poliisobutileno succinimida. Tipicamente, o poli-isobutileno
de anidrido poli-isobutileno, que é derivado succinico tem
um numero médio de peso molecular de 350-5000, ou 550 a 3000
ou 750 a 2500. Dispersantes de succinimida e a sua preparacéo
sdo revelados, por exemplo nas Patentes US 3.172.892,
3.219.666, 3.316.177, 3,340,281, 3351552, 3381022, 3433744,
3444170, 3467668, 3501405, 3542680, 3576743, 3632511,
4234435, Re 26433 e 6165235, 7238650 e na Patente EP 0 355
895B1.

[0083] O dispersante pode também ser pdbs-
tratada por métodos convencionais através de uma reacdo com
qualquer um de uma variedade de agentes. Dentre estes séo
compostos de boro, ureia, tioureia, dimercaptothiadiazoles,
dissulfureto de carbono, aldeidos, cetonas, acidos
carboxilicos, anidridos succinicos substituidos por
hidrocarbonetos, anidrido maleico, nitrilos, epdxidos, e

compostos de fésforo.
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[0084] O agente dispersante pode estar presente
a 0,01% em peso a 20% em peso, ou 0,1% em peso a 15% em peso,
ou 0,1% em peso a 10% em peso, ou 1% em peso a 6% em peso da
composicgdo lubrificante.

[0085] Em uma modalidade, a composicdo de
lubrificante do invento compreende adicionalmente um
modificador de viscosidade dispersante. O modificador de
viscosidade dispersante pode estar presente a 0% em peso a
5% em peso, ou 0% em peso a 4% em peso, ou 0,05% em peso a
2% em peso da composigdo lubrificante.

[0086] Dispersante adequado modificadores de
viscosidade incluem poliolefinas funcionalizadas, por
exemplo, copolimeros de etileno-propileno que tenham sido
funcionalizados com um agente de acilacédo tal como o anidrido
maleico e uma amina; polimetacrilatos funcionalizados com um
grupo amina, ou copolimeros de anidrido de estireno-maleico
esterificada feito reagir com uma amina. Descricdoc mais
detalhada de dispersantes modificadores de viscosidade estéo
descritos na Publicacdo Internacional W02006/015130 ou as
Patentes U.S. 4863623; 6.107.257; 6.107.258; e 6.117.825. Em
uma modalidade, o modificador de viscosidade dispersante
podem incluir os descritos na Patente US 4863623 (ver coluna
2, linha 15 a coluna 3, linha 52) ou no documento WO02006
Publicacdo Internacional/015130 (ver péagina 2, paragrafo
[0008] e os exemplos preparativos sdo descrito nos n [0065]
a [0073]).

[0087] Em uma modalidade, a invencdo fornece
uma composicdo lubrificante gue ainda inclui um agente anti-
desgaste contendo fésforo. Tipicamente, o agente anti-
desgaste contendo fésforo pode ser um dialquiditiofosfato de
zinco. Dialquiditiofosfatos de zinco sdo conhecidos na
técnica. O agente anti-desgaste pode estar presente em 0% em

peso a 3% em peso, ou 0,1% em peso a 1,5% em peso, ou 0,5%
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em peso a 0,9% em peso da composicdo lubrificante.

[0088] Em uma modalidade, a invencédo
proporciona uma composicdo lubrificante que compreende ainda
um modificador de atrito. Exemplos de modificadores de atrito
incluem derivados de &4cidos graxos de cadeia longa de aminas,
ésteres de &cidos graxos, ou epdxidos; imidazolinas graxas
tais como produtos de condensacdo de acidos carboxilicos e
de polialgquileno-poliaminas; sais de amina de é&cidos
alquilfosféricos; alquil tartaratos graxos; alquil
tartrimidas graxas; ou alquil tartramidas graxas. O termo
dcido graxo, tal como aqui utilizado, pode significar tendo
um grupo alquila linear, C8-22.

[0089] Modificadores de atrito pode também
incluir materiais tais como compostos sulfurados graxos e
olefinas, dialquilditiofosfatos de molibdénio,
ditiocarbamatos de molibdénio, 6leo de girassol ou monoéster
de um poliol e um &cido carboxilico aliféatico.

[0090] Em uma modalidade o modificador de
atrito pode ser selecionado a partir do grupo que consiste
em derivados de 4&cidos graxos de cadeia longa de aminas,
ésteres de 4cidos graxos de cadeia longa, ou epdxidos graxos
de cadeia longa; imidazolinas graxas; sais de amina de acidos
alquilfosféricos; alquil tartaratos graxos; alquil
tartrimidas graxas; e alquil tartramidas graxas. 0
modificador de atrito pode estar presente a 0% em peso a 6%
em peso, ou 0,05% em peso a 4% em peso, ou 0,1% em peso a 2%
em peso da composicdo lubrificante.

[0091] Em uma modalidade, o modificador de
atrito pode ser um éster de acido graxo de cadeia longa. Em
outra modalidade, o éster de A&acido graxo de cadeia longa
pode ser um mono-éster ou um diéster ou uma mistura destes,
e em outra modalidade o éster de acido graxo de cadeia longa

pode ser um triglicerideo.
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[0092] Outros aditivos de desempenho, tais como
inibidores de corrosdo incluem aqueles descritos nos
paradgrafos 5 a 8 de US Aplicacdo US05/038,319, publicado
como W02006/047486, octil octanamida, produtos de
condensacdo de A&cido succinico dodecenilo ou anidrido e um
acido graxo tal como &cido oleico com uma poliamina. Em uma
modalidade, os inibidores de corrosdo incluem o Synalox®
(uma marca registada da The Dow Chemical Company) inibidor
da corrosdo. O inibidor de corrosdo Synalox® pode ser um
homopolimero ou copolimero de éxido de propileno. O inibidor
de corrosdo Synalox® é descrito em mais detalhe em um folheto
do produto com Forma No. 118-01453-0702 AMS, publicado por
The Dow Chemical Company. O folheto do produto é intitulado
"SYNALOX Lubrificantes Poliglicdéis de alto desempenho para
aplicacdes exigentes."

[0093] A composicdo lubrificante pode ainda

incluir desativadores de metais, incluindo os derivados de

benzotriazdis (tipicamente toliltriazol), derivados
dimercaptotiadiazol, 1,2,4-triazdis, benzimidadis, 2-
alquilditiobenzimidazbis ou 2-alquilditiobenzotiazdbis;

inibidores de espuma, incluindo copolimeros de acrilato de
etila e 2 etilhexilacrilato e copolimeros de acrilato de
etila e 2-etil-hexilo e acetato de vinilo; desemulsionantes,
incluindo fosfatos de trialquila, ©polietileno-glicdis,
6xidos de polietileno, 6xidos de polipropileno e os polimeros
de 6xido (6xido de etileno-propileno); e despeje depressores
do ponto, incluindo ésteres de anidrido maleico-estireno,
polimetacrilatos, poliacrilamidas ou poliacrilatos.

[0094] Depressores de ponto de derramamento que
podem ser Uteis nas composigcdes da invencdo incluem ainda
polialfaolefinas, ésteres de anidrido maleico-estireno, poli
(met) acrilatos, poliacrilatos ou poliacrilamidas.

[0095] Em diferentes modalidades da composicéo
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lubrificante podem ter uma composicdo tal como descrito na

seguinte tabela:

Aditivo Modalidades (% em peso)
A B C
Dispersante antioxidante 0,05 a1l 0,2 a 3 0,5 a 2
da invencéo
Dispersante 0,05 a 12 0,75 a 8 0,5 a 6
Modificador de Viscosidade 0 ou 0 ou 0,05 a 2
Dispersante 0,05 a 5 0,05 a 4
Detergente com excesso de 0 ou 0,1 a 10 0,2 a 8
base 0,05 a 15
Antioxidante adicional 0 ou 0,05 a 0,1 a 10 0,5 a 5
15
Agente Anti-desgaste 0 ou 0,1 a 10 0,3 a5
0,05 a 15
Modificador de atrito 0 ou 0,05 a 4 0,1 a 2
0,05 a 6
Modificador de Viscosidade 0 ou 0,5 a 8 1 a6
0,05 a 10
Qualquer outro aditivo de 0 ou 0 ou 0 ou
desempenho 0,05 a 10 0,05 a 8 0,05 a 6
Oleo de viscosidade Equilibrio a Equilibrio Equilibrio
lubrificante 100 % a 100 % a 100 %
[0096] A presente 1invengdo proporciona uma

capacidade surpreendente de prevenir danos a um motor em
funcionamento devido a eventos de pré-ignicdo resultantes de
injecdo direta de gasolina para dentro da cémara de
combustao. Isto ¢é conseguido, mantendo desempenho da
economia de combustivel, os niveils de cinza sulfatados
baixos, controle de depdsito melhorado e outras limitacdes,
exigido pelos regulamentos governamentais cada vez mais
rigorosas.
Aplicacdo industrial

[0097] Como descrito acima, a invencéao
proporciona um método de lubrificante de um motor de
combustdo interna que compreende o fornecimento ao motor de
combustdo interna de uma composicdo lubrificante tal como
aqui divulgado. Geralmente, o lubrificante é adicionado ao
sistema de lubrificacdo do motor de combustdo interna, o
qual, em seguida, fornece a composicdo de lubrificante para
as partes criticas do motor, durante o seu funcionamento,

que requerem lubrificacéo.
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[0098] As composicdes de lubrificacdo descritos
acima pode ser utilizado em um motor de combustdo interna.
Os componentes do motor podem ter uma superficie de aco ou
de aluminio (normalmente uma superficie de aco), e pode
também ser revestido, por exemplo, com um revestimento de
carbono do tipo diamante (DLC).

[0099] Uma superficie de aluminio pode ser
compreendida de uma liga de aluminio que pode ser uma liga
de aluminio hipereutético ou eutético (tal como aqueles
derivados de silicatos de aluminio, 6xidos de aluminio, ou
outros materiais de cerdmica). A superficie de aluminio pode
estar presente em um furo de cilindro, bloco de cilindro, ou
anel de pistdo tendo uma liga de alumiio, ou compdsito de
aluminio.

[0100] Uma superficie de aluminio pode ser
constituida por uma liga de aluminio que pode ser um eutético
ou hiper-eutética liga de aluminio (tal como os derivados de
silicatos de aluminio, 6éxidos de aluminio, ou de outros
materiais cerdmicos). A superficie do aluminio pode estar
presente em um furo, bloco de cilindros, ou anel de pistéo
tendo uma liga de aluminio, ou de composto de aluminio.

[0101] O motor de combustdo interna pode ser
equipado com um sistema de controle de emissdes e um
turbocompressor. Exemplos do sistema de controle de emissdes
incluir filtros de particulas para motores diesel (DPF), ou
sistemas que empregam a reducgdo catalitica seletiva (SCR).

[0102] O motor de combustdo interna da presente
invencdo é distinto de uma turbina a gds. Em um motor de
combustdo interna, eventos de combustdo individuais traduzir
de uma forca linear alternativo a um torque rotacional
através da haste e da cambota. Em contraste, em uma turbina
de gas (que pode também ser referido como um motor a jacto)

um processo de combustdo continuo gera um torque rotacional
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continuamente sem traducdo, e também pode desenvolver a
pressdo na saida de escape. Estas diferencas nas condicgdes
de funcionamento de uma turbina a gas e resultado motor de
combustdo interna em ambientes operacionais diferentes e
tensodes.

[0103] A composigdo de lubrificante para um
motor de combustdo interna pode ser adequada para qualquer
lubrificante do motor independentemente do enxofre, fdésforo
ou cinza sulfatada (ASTM D 874) de contetudo. O teor de
enxofre do 6leo lubrificante de motores pode ser 1% em peso
ou menos, ou 0,8% em peso ou menos, ou 0,5% em peso ou menos,
ou 0,3% em peso ou menos. Em uma modalidade, o teor de
enxofre pode estar na faixa de 0,001% em peso a 0,5% em peso,
ou 0,01% em peso a 0,3% em peso. O teor de fésforo pode ser
de 0,2% em peso ou menos, ou 0,12% em peso ou menos, ou 0,1%
em peso ou menos, ou 0,085% em peso ou menos, ou 0,08% em
peso ou menos, ou mesmo 0,06% em peso ou menos, 0,055% em
peso ou menos, ou 0,05% em peso ou menos. Em uma
concretizacdo, o teor de fésforo pode ser de 100 ppm a 1000
ppm, ou 200 ppm a 600 ppm. O teor total em cinzas sulfatado
pode ser de 2% em peso ou menos, ou 1,5% em peso ou menos,
ou 1,1% em peso ou menos, ou 1% em peso ou menos, ou 0,8% em
peso ou menos, ou 0,5% em peso ou menos, ou 0,4 % em peso ou
menos. Em uma modalidade, o teor de cinza sulfatada pode ser
de 0,05% em peso a 0,9% em peso, ou 0,1% em peso a 0,2% em
peso ou 0,45% em peso.

[0104] Em uma modalidade, a composicdo de
lubrificante pode ser um 6leo de motor, em que a composicdo
lubrificante pode ser caracterizada como tendo, pelo menos,
um de (i) um teor de enxofre de 0,5% em peso ou menos, (ii)
um conteudo de fésforo de 0,1 % em peso ou menos, (iii) um
teor de <cinza sulfatada de 1,5% em peso ou menos, ou

combinacdes dos mesmos.
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EXEMPLOS
[0105] A invencdo serd ainda ilustrada pelos
exemplos seguintes, o0s quais estabelecidas modalidades
particularmente vantajosas. Enquanto que os exemplos séo
fornecidos para ilustrar a invencdo, que ndo se destinam a
limitéa-1lo.
Composicgdes lubrificantes
[0106] Uma série de lubrificantes de motor b5HW-
20 no Grupo II de ¢6leo de base de viscosidade lubrificante
sdo preparadas contendo os aditivos descritos acima, bem
como o0s aditivos convencionais, incluindo modificador
polimérico de viscosidade, dispersante de succinimida isento

de cinzas, detergentes com excesso de base, antioxidantes

(combinacéao de éster fendlico e diarilamina),
dialquilditiofosfato de =zinco (ZDDP), Dbem como outros
aditivos de desempenho, tal como apresentados (Tabela 1). O

contetdo de fésforo, enxofre e cinzas de cada um dos Exemplos
sdo também apresentados na Tabela em parte para mostrar que
cada exemplo tem uma quantidade semelhante de estes materiais
e assim fornecer uma comparacdo adequada entre os exemplos
comparativos e invencdo.

Tabela 1 - Formulacdes de composicdo de 6leo

Lubrificante!?
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INV INV INV INV
COMP EX1 INV EX6
EX2 EX3 EX4 EX5
Oleo Base Grupo Equilibrio a = 100%
IIT
Sulfonato Ca 12 0 0,26 1,13 0 0,76 0,51
Sulfonato Ca3 0 0,12 0 0,06 0,35
Sulfonato Ca* 1,0 0 0 0 0 0
Fenato Ca’ 0 0 0 1,4 0 0
Sulfonato Nab 0,18 0,09 0 0 0,26 0,18
Sulfonato Mg’ 0 0 0 0 0 0
Antioxidante
isento de 1,4 0,725 1,4 2,0 2,18 4,0
cinzas®
Dispersante? 2,5 ' 4,6 3,6 2,4
7DDP 0,76 0,4 0,7 0,45 1,1 0,76
Melhorador VI 1,0 1, 2, 1,1 1,0 0,55
Aditi
Tonvos 1,0 0,85 1,4 0,58 2,1 2,0
adicionais?!®
SFosforo 0,076 0,038 0,060 0,046 0,11 0,076
%$Calcio 0,168 0,084 0,234 0,123 0,251 0,168
2$s56dio 0,049 0,024 0 0 0,073 0,049
$Molibdénio 0 16 0 0 140 90
(ppm)
TB N 10,8 3,84 7,75 6,1 11,5 10,8
sCinzas 0,9 0,44 0,9 0,50 1,31 0,88
1 - Todos os valores apresentados acima sdo em

porcentagem em peso e estdo em uma base livre
indicacdo em contrario
2 — Sulfonato Ca 1:
de base com 6leo livre de TBN de 520;
3- Sulfonato Ca 2:
de base com 6leo livre de TBN de 690;

4 - Sulfonato Ca 3:

de base com 6leo livre de TBN de 160;

5 - Fenato Ca: fenato de calcio
livre de TBN de 200; razdo de metal de 1,2
6 — Sulfonato Na:
com 6leo livre de TBN de 650
7 — Sulfonato de Mg:

base com 6leo livre de 600
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8 - Combinagcdo de diarilamina alquilada e
oxidantes de fenol impedido

9 - Dispersante: PIBsuccinimida preparado de 2000
Mn PIB

10 - Os aditivos adicionais usados nos exemplos
incluem modificadores de atrito, depressores de ponto de
verter, agentes anti-espuma, inibidores de corrosédo, e
inclui alguma quantidade de 6leo diluente.

Tabela 2 - Formulacdes de Composicdo de Oleo

Lubrificante (5W-30)

EX7 ‘ EX8 ‘ EX9 EX10 EX11 EX12 EX13
ﬁio Base Grupo Equilibrio a = 100%
Sulfonato Ca? 2,78 1,12 1,12 0,95 2,62 0,29 2,78
Sulfonato Mg3 0 0 0 0 0 2,92 0
Sulfonato Na 0 0 0 0,15 0 0 0
Fenato Ca‘ 0 0 0 0 0,58 0 0
Dispersante 2,72 2,72 2,72 2,72 2,0 2,0 2,0
Antioxidante 0,85
isento de 1,6 1,6 1,6 1,6 0,85 0,85
cinzas®
7DDP 0,32 0,32 0,77 0,77 0,32 0,32 0,32
Melhorador VI 0,6 0,6 0,6 0,6 0,6 0,4 0,6
iiiﬁii@ 0,9 0,9 0,9 0,9 0,36 0,36 0,36
s calcio 0,75 0,25 0,25 0,21 0,72 0,064 0,71
% magnésio 0 0 0 0 0 0,42 0
% sbédio 0 0 0 0,045 0 0 0
ziiiziadas 2,52 0,92 0,99 0,99 2,52 2,26 2,52
% Fosforo 0,03 0,03 0,076 0,076 0,03 0,03 0,03

1 - Todas as quantidades mostradas acima sdo em

porcentagem em peso e estdo em uma base livre de 6leo a menos
que de outra forma informado.

2 - Sulfonato de Ca ¢é um ou mais é&acido
alquilbenzeno sulfdénico de célcio com excesso de base com
TBN pelo menos 300 e razdo de metal pelo menos 10

3 - Sulfonato de magnésio com excesso de base com

TBN de ~600
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4 - Sal de fenato ligado a enxofre de célcio com
TBN de ~200

5 - Antioxidante isentos de cinza - mistura de
difenilamina dinonilado e nonilado, éster de fenol impedido
e olefina sulfurizada

6 - Os aditivos adicionais utilizados nos exemplos
incluem modificadores de atrito, depressores de ponto de
derramamento, agentes anti-espuma, inibidores da corroséo,
e inclui uma certa quantidade de éleo diluente.

Ensaio

[0107] Eventos de pré-ignicéo em baixa
velocidade sdo medidos em dois motores, um motor Ford 2.0L
Ecoboost e uma GM 2.0L Ecotec. Ambos os motores sdo motores
turbocarregados de injecdo direta de gasolina (GDI). O motor
Ford Ecoboost é operado em duas etapas. Na primeira fase, o
motor é operado a 1500 rpm e 14,4 bar de pressdo efetiva
média de frenagem (BMEP). Durante a segunda fase, o motor é
operado a 1750 rpm e 17,0 bar PEMF. O motor é executado para
25.000 ciclos de combustdo em cada estédgio, e os eventos
LSPI s&o contados.

[0108] O motor GM Ecotec é operado a 2000 rpm e
22,0 bar BMEP com uma temperatura do reservatdrio de dleo de
1000C. O teste consiste em nove fases de 15.000 ciclos de
combustdo com cada uma das fases separadas por um periodo de
repouso. Assim eventos de combustdo sdo contados mais de
135.000 ciclos de combustao.

[0109] Eventos LSPI s&do determinados através da
monitorizacdo pico de pressdo do cilindro (PP) e fracdo de
massa de queima (MFB) da carga de combustivel no cilindro.
Quando ambos os critérios sejam cumpridos, é determinado que
um evento LSPI ocorreu. O limite para a pressdo do cilindro
de pico é tipicamente 9.000 a 10.000 kPa. O limite para a

MFB ¢& tipicamente tal que pelo menos 2% da carga de
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combustivel é queimado tarde, ou seja, 5,5 graus Apds Top
Dead Center (CTDM). Eventos LSPI pode ser relatado como
eventos por 100.000 ciclos de combustdo, eventos por ciclo,
e/ou ciclos de combustdo por evento.

Tabela 4 - Teste LSPI Ecotec GM

EX7 EX8 EXO EX10 EX1l | EX 12 | EX 13
Eventos PP 26 17 11 6 33 4 44
MFB Eventos 29 18 12 7 36 3 46
Total 26 17 11 6 32 3 43
Eventos
Total 135000 | 135000 | 135000 | 135000 | 135000 | 132000 | 135000
Ciclos
Ave. PP 18440 | 20670 | 20520 | 13300 | 18980 | 17370 | 18860
Eventos por 31,8
100,000 19,2 12,6 8,1 4,4 23,7 2,2
ciclos
Ciclos por 5192 7041 | 12273 | 22500 | 4219 | as000 | >14°
evento

Os dados indicam que a reducdo em uma cinza
detergente total abaixo 1 porcento em peso resulta em uma
reducdo em eventos LSPI. Susbtituicdo parcil de detergente
de célcio com detergente de magnésio e/ou sbédio também
forneceram uma reducdo observada em eventos LSPI. Em adicéo,
substituigcdo parcial de detergente de sulfonato com
detergente a base de fenato resultou em uma reducdo em
eventos LSPI observavel.

[0110] Sabe-se que alguns dos materiais
descritos acima podem interagir na formulacdo final, de modo
que os componentes da formulacdo final podem ser diferentes
daqueles que sdo inicialmente adicionados. Os produtos assim
formados, incluindo os produtos formados em cima empregando
composicdo de lubrificante da presente invencdo no seu uso
pretendido, pode ndo ser susceptivel de facil descricdo. No
entanto, todas essas modificacdes e os produtos de reacdo
estdo incluidos dentro do ambito da presente invencdo; a
presente invencéao engloba a composicéao lubrificante
preparada por mistura dos componentes acima descritos.

[0111] Cada um dos documentos acima referidos é
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aqui incorporado por referéncia, como ¢é o documento de
prioridade e todas as aplicac¢des relacionadas, se houver,
qual este pedido reivindica o Dbeneficio do. Exceto nos
exemplos, ou onde de outro modo explicitamente indicado,
todas as gquantidades numéricas nesta descricdo especificando
quantidades de materiais, as condig¢des de reacdo, peso
molecular, numero de adtomos de carbono, e semelhantes, devem
ser entendidos como modificados pela palavra "cerca de". A
menos que indicado de outra forma, cada produto quimico ou
composicdo aqui referida deve ser interpretado como sendo um
material de grau comercial que pode conter os isdmeros,
subprodutos, derivados, e outros tais materiais que sé&o
normalmente entendidos como estar presente no tipo
comercial. No entanto, a quantidade de cada componente
quimico é apresentada exclusivo de qualquer 6leo de solvente
ou diluente, que pode ser habitualmente presente no material
comercial, a menos que indicado de outra forma. E para ser
compreendido que a quantidade, a faixa e os limites
superiores e inferiores relacéo estabelecidos neste
documento podem ser combinados de forma independente. Do
mesmo modo, as faixas e quantidades para cada elemento da
presente invencdo pode ser utilizado em conjunto com faixas
de gquantidades ou de qualquer dos outros elementos.

[0112] Tal como aqui utilizado, o) termo
"substituinte hidrocarbila" ou "grupo hidrocarbila" é usado
no seu sentido comum, que ¢é bem conhecido dos peritos na
arte. Especificamente, refere-se a um grupo possuindo um
atomo de carbono diretamente 1ligado ao remanescente da
molécula e que tem caracter predominantemente de
hidrocarboneto. Exemplos de grupos hidrocarbila incluem:

(i) os substituintes de hidrocarbonetos, ou seja,
alifatico (por exemplo, algquila ou alcenila), substituintes

aliciclicos (por exemplo, cicloalquila, cicloalcenila), e
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aromaticos-, alifdticos e os substituintes aromdticos
aliciclicos-substituilidos, bem como substituintes ciclicos em
que o anel é completado através de uma outra porgdo da
molécula (por exemplo, dois substituintes em conjunto formam
um anel);

(id) 0os substituintes de hidrocarbonetos
substituidos, isto é, os substituintes que contém grupos néo
hidrocarbonetos que, no contexto deste invento, ndo alteram
o) caracter predominantemente de hidrocarboneto do
substituinte (por exemplo, atomos de halogénio
(especialmente cloro e fluor), hidroxi, alcoxi, mercapto,
alguilmercapto, nitro, nitroso, e sulfdxido);

(iid) substituintes heteroatomos, isto é,
substituintes, os quais, apesar de terem um caracter
predominantemente de hidrocarboneto no contexto deste
invento, contém diferente de carbono em um anel ou de uma
cadeia de outro modo composto por atomos de carbono.

[0113] Os heterodtomos incluem enxofre,
oxigénio, nitrogénio, e englobam substituintes como
piridila, furila, tienila e imidazolila. Em geral, n&do mais
do que dois, de um modo preferido ndo mais do que um, ndo-
hidrocarboneto substituinte estard presente por cada dez

adtomos de carbono no grupo hidrocarbila; normalmente, néo

haveré substituintes nao hidrocarbonados no grupo
hidrocarbila.
[0114] Embora a invencgdo tenha sido explicada

com relacdo as suas modalidades preferidas, é para ser
entendido que varias modificac¢des da mesma serdo evidentes
para os peritos na arte apds a leitura da especificacdo. Por
conseguinte, ¢é para ser entendido que a invencdo aqui
revelada se destina a cobrir tais modificacgdes dque se

enquadrem no escopo das reivindicacgdes anexas.
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REIVINDICACOES

1. Método para reduzir eventos de pré-ignicgdo em
baixa velocidade em um motor de combustdo interna de injecéo
direta com ignic¢d&o por faisca, em que o motor é equipado com
um turbocompressor e é operado sob uma carga com uma pressao
efetiva média de frenagem (BMEP) maior que ou igual a 12 bar
(1,2 MPa) em velocidades menores que ou iguais a 3.000 rpm,

o método caracterizado pelo fato de gque compreende fornecer

ao motor uma composicdo lubrificante que compreende:

(2a) um 6leo base de viscosidade lubrificante;

(b) um detergente de sulfonato de magnésio com
excesso de base em uma quantidade para fornecer pelo menos
450 ppm de magnésio a partir do detergente de sulfonato de
magnésio com excesso de base a composicgdo lubrificante;

(c) um detergente de sulfonato de célcio com
excesso de base em uma quantidade para fornecer pelo menos
1.000 ppm de cédlcio a partir do detergente de sulfonato de
cdlcio com excesso de base a composicdo lubrificante;

(d) 0,5% a 0,9% em peso de um aditivo antidesgaste
de dialquilditiofosfato de zinco; e

(e) 0,5% a 15% em peso de um ou mais aditivos
adicionais,

em que o detergente de sulfonato de magnésio com
excesso de base e o detergente de sulfonato de céalcio com
excesso de base contribuem coletivamente em até 0,8% em peso
de cinzas sulfatadas para a composicdo lubrificante e em que
a composicdo lubrificante possui um teor de fésforo de 0,12%
em peso ou menos e cinzas sulfatadas totais de 1,1% em peso
ou menos.

2. Método, de acordo com a reivindicacdo 1,

caracterizado pelo fato de que o motor é abastecido com um

combustivel de hidrocarboneto liquido, um combustivel de

ndo-hidrocarboneto ligquido ou suas misturas.
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3. Método, de acordo com a reivindicacdo 2,

caracterizado pelo fato de que o motor é abastecido por gés

natural, gés liquefeito de petrdleo (GLP), gas natural
comprimido (GNC) ou suas misturas.
4, Método, de acordo com a reivindicacdo 1,

caracterizado pelo fato de que o um ou mais aditivos

adicionais é selecionado dentre um dispersante isento de
cinzas, um antioxidante isento de cinzas, um modificador de
atrito e um modificador de viscosidade polimérico.

5. Método, de acordo com a reivindicacdo 1,

caracterizado pelo fato de que o detergente de magnésio com

excesso de base possui uma razdo de metal de 5 a 30.
6. Método, de acordo com a reivindicacado 1,

caracterizado pelo fato de que o detergente de magnésio com

excesso de base estéd presente em uma quantidade de 0,2% a 8%
em peso da composicdo lubrificante.
7. Método, de acordo com a reivindicacdo 1,

caracterizado pelo fato de que o um ou mais aditivos

adicionais é um dispersante de polialquenil succinimida em
uma quantidade de 0,5% a 4% em peso da composicédo
lubrificante.

8. Método, de acordo com a reivindicacdo 1,

caracterizado pelo fato de que o 6leo base compreende pelo

menos 50% em peso de um 6leo base do Grupo II, um 6leo base

do Grupo III ou suas misturas.
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