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(57) Resumo: y
A PRESENTE INVENGCAO DIZ RESPEITO A UM LUBRIFICANTE DE CILINDROS PARA UM MOTOR

MARITIMO A DOIS TEMPOS, QUE UTILIZA TANTO OLEO COMBUSTIVEL DE ALTO TEOR DE
ENXOFRE COMO OLEO COMBUSTIVEL BAIXO TEOR DE ENXOFRE. A INVENGAQ DIZ RESPEITO
A UM LUBRIFICANTE DE CILINDROS COM UM IB DETERMINADO DE ACORDO COM O PADRAO
ASTM D-2896 SUPERIOR OU IGUAL A 40 MG DE POTASSA POR GRAMA DE LUBRIFICANTE, E
CONTENDO UM OLEO DE BASE LUBRIFICANTE PARA MOTOR MARITIMO E PELO MENOS UM
DETERGENTE COM EXCESSO DE BASES CONTENDO METAIS ALCALINOS OU ALCALINO-
TERROSOS, CARACTERIZADO POR TAMBEM CONTER UMA QUANTIDADE DE 0,01% A 10% EM
PESO E PREFERIVELMENTE 0,1% A 2% EM PESO EM RELACAO AO PESO TOTAL DO
LUBRIFICANTE, DE UM OU MAIS COMPOSTOS (A) ESCOLHIDOS ENTRE OS MONOALCOOIS
PRIMARIOS, SECUNDARIOS OU TERCIARIOS, TENDO UMA CADEIA ALQUILO SATURADA OU
INSATURADA, LINEAR OU RAMIFICADA, CONTENDO PELO MENOS 12 ATOMOS DE CARBONO. O
LUBRIFICANTE TEM UM EFEITO DE NEUTRALIZACAO SUFICIENTE SOBRE O ACIDO
SULFURICO GERADO DURANTE A COMBUSTAO DOS OLEOS COMBUSTIVEIS DE ALTO TEOR
DE ENXOFRE, ENQUANTO LIMITA A FORMACAO DE DEPOSITOS QUANDO SE UTILIZAM OLEOS
COMBUSTIVEIS TENDO BAIXO TEOR DE ENXOFRE.
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RESUMO

"LUBRIFICANTE MARITIMO PARA OLEO COMBUSTIVEL COM ALTO OU

BAIXO TEOR DE ENXOFRE"
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A presente invencéo diz respeito a um

lubrificante de cilindros para um motor maritimo a dois

tempos, que utiliza tanto 6leo combustivel de alto teor de

enxofre como &6leo combustivel baixo teor de enxofre. A
invencdo diz respeito a um lubrificante de cilindros com um
IB determinado de acordo com o padrdo ASTM D-2896 superior
ou igual a 40 mg de potassa por grama de lubrificante, e
contendo um &6leo de base lubrificante para motor maritimo e

pelo menos um detergente com excesso de bases contendo

metais alcalinos ou alcalino-terrosos, caracterizado por

também conter uma gquantidade de 0,01% a 10% em peso e

preferivelmente 0,1% a 2% em peso em relacdo ao peso total

do lubrificante, de um ou mais compostos (A) escolhidos

entre os monodlcoois primarios, secundarios ou terciérios,
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tendo uma cadeia algquilo saturada ou insaturada, linear ou
ramificada, contendo pelo menos 12 &tomos de carbono. O
lubrificante tem um efeito de neutralizacdo suficiente
sobre o 4cido sulfurico gerado durante a combustdo dos
6leos combustiveis de alto teor de enxofre, enquanto limita
a formacdo de depdsitos quando se utilizam &leos combus-

tivels tendo baixo teor de enxofre.



PE1914295 -1 -

DESCRICAO

"LUBRIFICANTE MARITIMO PARA OLEO COMBUSTIVEL COM ALTO OU

BAIXO TEOR DE ENXOFRE"

Campo

A presente invencdo diz respeito a um lubrifi-
cante de cilindros para um motor maritimo de dois tempos, ©
qual pode ser utilizado ao mesmo tempo com &6leos combusti-
veis de alto teor de enxofre e &leos combustiveis baixo
teor de enxofre. Ela diz respeito mais particularmente a um
lubrificante com poder neutralizador suficiente diante do
dcido sulfurico formado durante a combustdo de &leos
combustiveis com alto teor de enxofre, enquanto gque limita
a formacdo de depdsitos durante o uso de bleos combustiveis

de baixo teor de enxofre.

Fundamento tecnoldégico da invencgéo

Os O6leos maritimos utilizados em motores com
cruzeta de baixa velocidade a dois tempos sdo de dois
tipos. Os &6leos do cilindro, por um lado, assegurando a
lubrificacdo do conjunto de pistdes cilindricos, e os 6leos
do sistema, por outro lado, assegurando a lubrificacdo de
todas as partes mdéveis fora do conjunto de pistdes do

cilindro. Dentro do conjunto de pistdes do cilindro, os
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residuos da combustdo contendo gases acidos encontram-se em

contato com o 6leo lubrificante.

Os gases éacidos sdo formados a partir da
combustdo dos 6leos combustiveis; eles se encontram em
6xidos de enxofre especificos (S0, S03), o0s quais sé&o
entdo hidrolizados durante o contato com o conteudo de
umidade presente no gas de combustdo e/ou no 6leo. Essa
hidrdélise produz 4&cido sulfuroso (HSO3) ou sulfurico

(H2S04) .

A fim de preservar a superficie das camisas e
evitar o desgaste corrosivo excessivo, esses acidos devem
ser neutralizados, o gque é geralmente efetuado através da

reacdo com 0s locais béasicos incluidos no lubrificante.

A capacidade neutralizante de um 6leo é medida
por seu indice de basicidade (IB), o qual caracteriza sua
basicidade. Este é medido de acordo com o padrdo ASTM D-
2896 e & expresso em equivalentes em peso de potassa por
grama de 6leo ou mg KOH/g. O IB é um critério padrdo que
torna possivel ajustar a basicidade dos &6leos do cilindro
ao teor de enxofre dos 6leos combustiveis utilizados a fim
de poder neutralizar todo o enxofre contido no combustivel
e ser capaz de converter em Aacido sulfurico por meio de

combustdo e hidrdlise.

Assim, quanto maior o teor de enxofre de um &leo

combustivel, maior deve ser o IB de um 6leo maritimo. Esse
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¢ o motivo pelo qual IBs que variam de 5 a 100 mg KOH/g

devem ser encontrados no mercado de é6leos maritimos.

As preocupacdes ambientais levaram, em certas
dreas e em particular nas &reas costeiras, a exigéncias de
limitacdo do nivel de enxofre nos &leos combustiveis

empregados nos navios.

Assim, a regulamentacdo MARPOL Anexo 6 (Normas
para a Prevencdo de poluicdo do ar por navios) do IMO
(International Maritime Organization - Organizacdo Maritima
Internacional) entrou em vigor em maio de 2005. Ela permite
um teor méximo de enxofre de 4,5% m/m dos bleos
combustiveis pesados bem como a criacdo de A4reas de
controle da emissdo de 6xidos de enxofre, chamdas de SECAS
(SOX Emission Control Areas - Areas de Controle de Emisséo
de Oxidos de Enxofre). Os navios que ingressam nessas Aareas
devem usar 6leos combustiveis com um teor madximo de enxofre
de 1,5% m/m ou qualgquer outro tratamento alternativo
visando a limitar as emissdes de SOX a fim de cumprir os
valores especificados. A notacdo % m/m denota a percentagem
de massa de um composto em relacdo ao peso total do &leo

combustivel ou composicdo do lubrificante no qual ele é

incluido.

Navios navegando por rotas transcontinentais irdo
utilizar entdo varios tipos de 6&éleo combustivel pesado
dependendo das restricdes ambientais locais, permitindo que

eles otimizem seus custos operacionais.
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Assim, a maioria dos navios cargueiros atualmente
sob construcdo prevé a utilizacdo de varios tanques para
6leo combustivel de alto mar com um teor alto de enxofre
por um lado e para 6leo combustivel de terra seca com um
teor de enxofre inferior ou igual a 1,5% m/m por outro

lado.

A alternédncia entre essas duas categorias de
combustivel ©poderd exigir a adaptacdo das condicdes
operacionais do motor, em particular o aproveitamento de

lubrificantes de cilindro especificos.

Atualmente, na presenca de 6leo combustivel com
um alto teor de enxofre (3,5% m/m e mais), sd3o utilizados

lubrificantes maritimos com um IB na ordem de 70.

Na presenca de um 6leo combustivel com baixo teor
[}

de enxofre (1,5% m/m e menos), sdo utilizados lubrificantes

maritimos com um IB 40.

Nesses dois casos, uma capacidade neutralizante
suficiente é obtida a medida gue a concentracdo necessaria
nos locails Dbésicos proporcionada pelos detergentes com
excesso de bases do lubrificante maritimo é alcancada, mas
é necessario mudar o lubrificante a cada mudanca do tipo de

6leo combustivel.



PE1914295 -5 -

Além disso, cada um desses lubrificantes tem
limites de uso resultante das seguintes observacdes: o0 uso
do lubrificante de cilindro de IB 70 na presenca de um &leo
combustivel com baixo teor de enxofre (1,5% m/m e menos) e
em um nivel de lubrificacdo fixo, cria um excesso
significativo de locais basicos (alto IB) e um risco de
desestabilizacdo das micelas do detergente com basicidade
excessiva ndo wutilizado, o qual contém sais metdlicos
insoluveis. Essa estabilizacdo resulta na formacdo de
depdsitos de sais metdlicos insoluveis (por exemplo,
carbonato de célcio), principalmente sobre a cobertura do
pistdo, e pode acabar levando a um risco de desgaste

excessivo como o polimento da jagueta.

Portanto, a otimizacdo da lubrificacdo do cilin-
dro de um motor a dois tempo de baixa velocidade requer
entdo a selecdo do lubrificante com o IB adaptado ao &leo
combustivel e as condic¢des operacionais do motor. Essa
otimizacdo reduz a flexibilidade da operacdo do motor e
exige um grau significativo de conhecimento técnico por
parte da equipe ao definir as condicgdes sob as gquais a
troca de um tipo de lubrificante para o outro deve ser

realizada.

A fim de simplificar as operacdes, seria portanto
desejavel ter wum uUnico lubrificante de c¢ilindro para
motores maritimos a dois tempo gue possa ser utilizado
tanto com 6leos combustiveis de alto teor de enxofre quanto

com baixo teor de enxofre.
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O documento US3178368 descrece um processo de
fabricacéo de fenatos de metais alcalino-terrosos
sulfurados e com basicidade excessiva. Estes fenatos séo
utilizados nas composicdes lubrificantes como aditivos

tendo propriedades de neutralizacdo de acidos.

O documento EP1630223 descreve a utilizacdo dum
composto de estrutura polifenol substituida por grupos
hidrocarbilo, composto este que é utilizado como aditivo

antidesgaste numa composicdo para motor maritimo a diesel.

O documento EP0008193 descreve uma composicédo
lubrificante para motores maritimos compreendendo um 6leo
de base lubrificante, uma amina hidrocarbilo e dispersantes
para os sais de aminas de hidrocarbilo qgque possam ser

formados no decorrer da utilizacédo.

Sumdrio da Invengéo.

A finalidade da presente invencdo é oferece um
6leo lubrificante gque possa assegurar a boa lubrificacédo do
cilindro de um motor maritimo e gque também possa lidar bem
com as restricdes dos bleos combustiveis com alto teor de
enxofre e as restricdes dos 6leos combustiveis com baixo

teor de enxofre.

Para esse fim, a presente 1invencdo propde um

lubrificante de cilindros com um IB determinado de acordo
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com o padrdo ASTM D-28%6 superior ou igual a 40 mg de
potassa por grama de lubrificante; compreendendo um éleo de
base de lubrificante para motores maritimos e pelo menos um
detergente com basicidade excessiva baseado em metais
alcalinos ou metais alcalino-terrosos; caracterizado por
também conter uma quantidade de 0.01% a 10%,
preferivelmente 0,1% a 2% em peso em relacdo ao peso total
do lubrificante, de um ou mais (A) compostos escolhidos
entre monoalcoois primarios, secundarios ou terciarios,
cuja cadeia algquilo é saturada ou compreende pelo menos
duas insaturacdes do tipo dupla ligacido etilénica, em que a
referida cadeia é linear ou ramificada e consiste em pelo

menos 12 adtomos de carbono.

Surpreendentemente, o© requerente constatou que a
introducdo de certos tipos de compostos tensioativos em uma
formulacd&o convencional para um lubrificante de cilindros
com determinado IB leva a um aumento significativo na
eficdcia de tal 1lubrificante convencional em relacdo a
neutralizacdo do éacido sulfurico formado durante a
combustdo de qualgquer tipo de 6leos combustiveis cujo teor
de enxofre é inferior a 4,5% em um motor maritimo a dois
tempos. A melhora no desempenho diz respeito
particularmente a taxa de neutralizacdo ou cinética do

z '

4dcido sulfurico formado que € apreciavelmente reduzida.

Esse diferencial de desempenho, entre um lubri-
ficante de referéncia convencional e o mesmo lubrificante

com agente tensicativo agregado, ¢é caracterizado por um
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indice de eficacia de neutralizacdo medido através do teste

de entalpia descrito nos exemplos abaixo.

Além disso, o) requerente constatou que a
introducdo desses compostos tensiocativos ndo possui efeito,
ou somente um efeito negligencidvel sobre o valor inicial

do IB do tal lubrificante medido pelo padr&do ASTM-D2896.

De facto, o requerente notou que o IB ndo pareceu
ser o Unico critério determinante para a adaptabilidade do
lubrificante ao teor de enxofre do éleo combustivel usado.
Embora dé uma indicacdo do potencial neutralizante, o IB
ndo é necessariamente representativo da disponibilidade e
acessibilidade dos locais bésicos que constituem o IB em

relacdo as moléculas de acido a serem neutralizadas.

Assim, sem querer estar ligado por qgualqguer
teoria, € possivel prever Jque esses compostos tensiocativos
em si ndo oferecem uma basicidade adicional ao lubrificante
no gqual sdo colocados na solucdao. Por outro lado, seu
equilibrio hidréfilo/lipofilico (HLB) durante sua intro-
ducdo em um lubrificante com determinado IB resulta em um
aumento da acessibilidade dos locais béasicos contidos nos
detergentes de basicidade excessiva do lubrificante e,
portanto, um aumento da eficdcia da reacdo que neutraliza o
dcido sulfarico formado durante a combustdo do &leo

combustivel.

Isso torna possivel formular um lubrificante de
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cilindros para um motor maritimo a dois tempos adequado
tanto para &leos combustiveis com alto teor de enxofre

quanto baixo teor de enxofre.

Preferivelmente, a presente invencdo propde um
lubrificante de cilindros com um IB determinado incluido na
gama de 40 a 70 mg de potassa por grama de lubrificante, de
preferéncia de 50 a 60, ou ainda preferivelmente igual a 55
mg de potassa por grama de lubrificante, tal como descrito

nas reivindicacdes.

De acordo com uma forma de realizacdo, o0s com-
postos A sdo escolhidos entre mono &lcooils pesados que
possuem uma cadeia principal linear com 12 a 24 4tomos de
carbono, essa cadeia linear sendo opcionalmente substituida

por um ou mais grupos alquilo com 1 a 23 a&tomos de carbono.

Preferivelmente, o0s compostos A sdo escolhidos
entre 4&lcool miristico, palmitico, cetilico, esteérico,
eicosandico e beénico. Preferivelmente também o composto A

é iso-tridecanol.

De acordo com uma forma de realizacdo o
lubrificante de c¢ilindros inclui um ou mais aditivos
funcionais escolhidos a partir do dispersante, aditivos

antidesgaste, antiespuma, antioxidante e/ou antiferrugem.

De acordo com uma forma de realizacdo, o lubri-
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ficante de cilindros compreende pelo menos um detergente
com excesso de bases escolhido a partir do grupo consti-
tuido por carboxilatos, sulfonatos, salicilatos, nafte-
natos, fenatos e o0s detergentes mistos com excesso de
bases, combinando pelo menos dois desses tipos de detergen-
tes, em particular, o lubrificante de cilindros inclui pelo
menos 10% ou mais de compostos de detergente com excesso de

bases.

De acordo com uma forma de realizacdo, os deter-
gentes com excesso de bases sdo compostos baseados em
metais escolhidos entre o grupo constituido por célcio,
magnésio, sbédio ou bario, preferencialmente calcio ou

magnésio.

De acordo com uma forma de realizacdo, os deter-
gentes com excesso de Dbases sdo compostos baseados em
metais escolhidos entre o grupo constituido por célcio,
magnésio, sbédio ou Dbério, preferencialmente calcio ou

magnésio.

De acordo com uma forma de realizacdo, ©0s
detergentes tém excesso de bases devido a sais metalicos
insoluveis escolhidos entre o grupo dos <carbonatos,
hidréxidos, oxalatos, acetatos, glutamatos de metais alca-
linos e alcalino-terrosos. Preferivelmente, os detergentes
com excesso de bases sdo de carbonatos de metais alcalinos
ou alcalino-terrosos ou também pelo menos um  dos
detergentes tem excesso de bases devido ao carbonato de

cadlcio.
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De acordo com uma outra forma de realizacdo, o
lubrificante de c¢ilindros inclui pelo menos 0,1% de um
aditivo dispersante escolhido entre a familia de succini-

midas de PIB.

De acordo com um outro objeto, a invencdo diz
respeito ao uso de um lubrificante conforme descrito acima
como lubrificante Unico de cilindros que pode ser utilizado
com qualquer tipo de éleo combustivel cujo teor de enxofre
seja inferior a 4,5%, cujo teor de enxofre seja

preferivelmente entre 0,5 e 4% m/m.

Preferivelmente, o lubrificante uUnico de c¢ilin-
dros pode ser usado tanto com 6leos combustiveis com teor
de enxofre inferior a 1,5% m/m quanto com o&bleos combus-

tivels com teor de enxofre acima de 3% m/m.

De acordo com um outro objeto, a invencdo diz
respeito ao uso de um lubrificante conforme descrito acima
para prevenir a corrosdo e/ou reduzir a formacdo de depd-
sitos de sais metalicos insoluveilis em motores maritimos a
dois tempos durante a combustdo de qualquer tipo de &leo

combustivel cujo teor de enxofre seja inferior a 4,5% m/m.

De acordo com um outro objeto, a invencdo diz
respeito ao uso de um ou mais compostos escolhidos entre
monoadlcoois primarios, secunddrios ou tercidrios cuja

cadeia alquilo ou algquileno seja saturada ou insaturada,
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linear ou ramificada, compreendendo pelo menos 12 &tomos de
carbono, como agentes tensiocativos em um lubrificante de
cilindros com um IB medido pelo padrdo ASTM D-2896 acima ou
igual a 40 mg de potassa por grama de lubrificante, a fim
de aprimorar a eficédcia de tal lubrificante de cilindros em
relacdo a taxa de neutralizacdo do &acido sulfurico formado
durante a combustdo de qualquer tipo de &éleo combustivel
cujo teor de enxofre seja inferior a 4,5% m/m em um motor

maritimo a dois tempos.

Numa forma de realizacdo preferida da utilizacdo

descrita anteriormente, o agente tensioativo encontra-se

o°

presente em uma quantidade de 0,01 a 10% em peso,
preferencialmente de 0,1% a 2% em peso em relacdo ao peso

total do lubrificante.

De acordo com um outro objeto, a invencdo diz
respeito a um processo de producdo de um lubrificante
conforme descrito acima ao qual é adicionado o composto A
como um componente separado do lubrificante de cilindros
com um IB determinado de acordo com o padrdo ASTM D-2896
acima ou igual a 40 miligramas de potassa por grama de
lubrificante e opcionalmente compreendendo um ou mais

aditivos funcionais.

De acordo com uma forma de realizacédo, o)
lubrificante é preparado por diluicdo de um concentrado de
aditivos para um lubrificante maritimo no gual o composto A

é incorporado.
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De acordo com um outro objeto, a invencdo diz
respeito a um concentrado de aditivos para um lubrificante
de cilindros com um IB determinado de acordo com o padréo
ASTM D-2896 acima ou igual a 40 miligramas de potassa por
grama de lubrificante, compreendendo o referido concen-
trado:

- 0,5% a 15% em peso em relacdo ao peso total do
concentrado aditivo, de um ou mais compostos (A)
escolhidos entre monodlcoois primdrios, secundarios ou
tercidrios cuja cadeia algquilo ou alquileno é saturada
ou ou compreende no maxiomo duas insaturacgdes do tipo
dupla ligacdo etilénica, sendo a referida cadeia
linear ou ramificada e compreende pelo menos 12 &tomos
de carbono,

- dispersantes, detergentes, aditivos funcionais e &leo
de base de prediluicdo em proporcdes gque permitam
obter, depois de diluicéo num bleo de base,
lubrificantes de cilindros tendo um IB superior ou

igual a 40 de acordo com ASTM D-2896.

Preferivelmente no concentrado de aditivos de
acordo com a invencdo, 0s monodlcooilis pesados possuem uma
cadeia algquilo principal com 12 a 24 &tomos de carbono,
sendo essa cadeia linear eventualmente substituida por um

ou mais grupos alquilo com 1 a 23 atomos de carbono.
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Descrigdo detalhada das formas de realizagdo da invencgéo.

Os monodlcoois pesados como agentes tensioativos:

Os agentes tensioativos sdo moléculas apresen-
tando, por um lado, uma cadeia com carater lipofilico (ou
hidréfobo) e, por outro, um grupo com caradter hidrdéfilo (ou

cabeca polar).

Os monoadlcoois pesados usados na invencdo séo
agentes tensiocativos néo idénicos cuja cabeca polar
hidréfila é representada por um grupo de hidroxilas OH e
cuja parte lipofilica é representada por uma cadeia
contendo carbono que inclui atomos de carbono o suficiente

para conferir um carédter lipofilico suficiente a molécula.

Na invencdo, o0s monodlcoois pesados s&o utili-
zados sozinhos ou em uma mistura e s&o escolhidos entre
monodlcooils primdrios, secundarios ou tercidrios cuja
cadeia alquilo ou alquileno ¢é saturada ou insaturada,
linear ou ramificada e compreende pelo menos 12 atomos de

carbono.

Além disso, a cadeia alquilo preferivelmente

compreende no maximo 60 atomos de carbono.

Preferencialmente, a cadeia alquilo compreende de
12 a 50 atomos de carbono. E saturada ou em geral
compreende no maximo duas insaturacdes do tipo dupla

ligacdo etilénica.
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De acordo com uma forma de realizacdo preferida,
0os monoadlcoois pesados possuem uma cadeia principal alquilo
linear com 12 a 24 4&tomos de carbono, sendo tal cadeia
linear opcionalmente substituida por um ou mais grupos

alguilo com 1 a 23 a&tomos de carbono.

Os monodlcoois wutilizados na invengdo provém
geralmente dos acidos gordos correspondentes de acordo com
os métodos de conversdo conhecidos. Preferivelmente, por
motivos de custos e disponibilidade, s&o utilizados &cidos

gordos de origem vegetal.

Assim, entre os monodlcoois lineares preferidos
pode-se mencionar ©por exemplo o0s alcoois miristicos,
palmiticos, cetilicos, estedricos, eicosandicos ou beénicos

originados dos &cidos gordos correspondentes.

Entre os monoalcoois ramificados preferidos pode-

se mencionar por exemplo o iso-tridecanol.

Em uma forma de realizacdo preferida da invencéo,
serdo utilizados monodlcoois com uma cadeia alquilo linear
compreendendo um numero par de adtomos de carbono entre 12 e

24 Adtomos de carbono.

Devido as suas fracas propriedades tensiocativas
ou a seu forte cardter lipofilico, esses compostos sédo

estabilizados na solucdo na matriz do &éleo e tém a
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tendéncia a alterar o equilibrio gquimico dentro dos
detergentes com excesso de bases. Assim, os locais béasicos
fornecidos pelos detergentes com excesso de bases sdo mais
acessiveis, o qgue torna mais eficaz a reacdo de
neutralizacdo do éacido sulfurico por esses locais basicos

fornecidos pelos detergentes com excesso de bases.

Além disso, nota-se gque esses compostos em si ndo
oferecem uma basicidade adicional ao lubrificante no qual

eles sdo colocados na solucdo.

O presente pedido descreve gque as quantidades de
agentes tensioativos utilizadas variam de 0,1% a 2% em peso

em relacdo ao peso total do lubrificante.

E possivel utilizar um composto ou uma mistura de
varios compostos escolhidos entre os monodlcoois definidos

acima.

Visto que a viscosidade ou o nivel de gelificacéo
do lubrificante final pode variar de acordo com a natureza
do monoalcool ou dos monodlcoois pesados escolhidos, sera
utilizada uma quantidade compreendida dentro da gama de

0,1

o

a 2% em peso de um ou mais monoadlcoois em relacdo ao
peso total do lubrificante. E possivel, assim, conservar no
lubrificante maritimo final de acordo com a invencdo, um
grau de viscosidade em conformidade com as especificacdes

de utilizacéo.
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IB dos lubrificantes de acordo com a presente invencédo.

O IB dos lubrificantes de acordo com a presente
invencdo é fornecido pelos detergentes com excesso de bases
baseados em metais alcalinos ou alcalino-ferrosos. O valor
do IB medido de acordo com o ASTM D-2896 pode variar de 5 a

100 mg de KOH/g nos lubrificantes maritimos.

Um lubrificante com um valor de IB fixo é
escolhido conforme as condigcdes de uso desses lubrificantes
e em particular de acordo com o teor de enxofre do 6éleo
combustivel utilizado e em combinacdo com os lubrificantes

de cilindros.

Os lubrificantes de acordo com a ©presente
invencdo sdo adaptados para o uso como lubrificante de
cilindros, qualguer gque seja o teor de enxofre do 6leo

combustivel utilizado como combustivel no motor.

Portanto, os lubrificantes de cilindros ©para
motores maritimos a dois tempos de acordo com a invencdo
tém um IB acima ou igual a 40, preferencialmente entre 40 e

70, ou também entre 50 e 60, ou também igual a 55.

De acordo com uma forma de realizacdo preferida
da invencdo, a formulacdo do lubrificante tem um nivel de
IB, medido de acordo com o padrdo ASTM D-2896, que &
intermedidrio entre o0s niveis exigidos para os teores

limitados de enxofre dos O6leos combustiveis comumente
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utilizados, isto é, um IB entre 50 e 60, preferencialmente
igual a 55. Este ultimo ¢é associado a uma formulacéo
incluindo agentes tensicativos do tipo monodlcool pesado,
permitindo uma acessibilidade aumentada dos locais béasicos
fornecidos pelos detergentes com excesso de bases a fim de
neutralizar o &cido de uma maneira tdo eficaz quanto as

formulacdes convencionais com um IB mais elevado.

Por exemplo, uma formulacdo de Ilubrificante de
acordo com a invencdo com um IB de 55 terd no minimo a
mesma eficdcia ao neutralizar o &cido sulfurico gque uma

formulacdo convencional com um IB de 70.

Os 6leos convencionais com um IB de 55, reformu-
lados portanto de acordo com a invencdo, tornam possivel
prevenir corretamente o0s problemas de corrosdo durante o
uso de 6bleos combustiveis com alto teor de enxofre (da

ordem de 3% m/m).

Um 6leo de acordo com a presente invencdo também
permite a reducdo da formacdo de depdsitos de sais
metalicos insoluveis propiciando um excesso de bases (por
exemplo, CaCOs;) durante o uso de 6leos combustiveis com um
baixo teor de enxofre (1,5% m/m e menos), essa reducdo é
diretamente vinculada a reducdo do IB possibilitada na

presente configuracdo da formulacéo.

Além disso, os lubrificantes de acordo com a

presente invencdo retém uma capacidade de poder detersivo
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suficiente quando sdo formulados para uso tanto com &leos
combustiveis com baixo teor de enxofre quanto com alto teor
de enxofre, visto que seu IB (e portanto a quantidade de
detergentes presentes) pode ser fixado em um nivel
intermediario entre aqueles exigidos para as duas

categorias de 6leos combustiveis.

Detergentes com excesso de bases.

Os detergentes com excesso de bases utilizados
nas composicdes dos lubrificantes de acordo com a presente
invencdo sdo bem conhecidos por uma pessoa especializada na

técnica.

Os detergentes comumente usados na formulacdo das
composicdes dos lubrificantes sdo tipicamente compostos
anidénicos compreendendo uma longa cadeia lipofilica
contendo hidrocarbonos e uma cabeca hidréfila. O catido
associado é tipicamente um catido metdlico de um metal

alcalino ou alcalino-terroso.

Os detergentes sdo preferencialmente escolhidos
entre os sais de metais alcalinos ou alcalino-terrosos dos
adcidos carboxilicos, sulfonatos, salicilatos, naftenatos,

bem como os sails de fenatos.

Os metals alcalinos ou alcalino-terrosos sé&o,

preferencialmente, cédlcio, magnésio, sdédio ou béario.
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Esses sais metédlicos podem conter o metal em uma
quantidade aproximadamente estegquiométrica ou em excesso
(em uma quantidade superior a quantidade estequiométrica).
No segundo caso, estamos lidando com o0s assim chamados

detergentes com excesso de bases.

O metal em excesso proporcionando ao detergente
seu carater de excesso de bases é apresentado na forma de
sais metédlicos insoluveis no &6leo, por exemplo, carbonato,
hidréxido, oxalato, acetato, glutamato, preferencialmente

carbonato.

No mesmo detergente com excesso de bases, o0s
metais desses sails insoluveis podem ser iguais aos dos
detergentes soluveis em 6leo ou diferentes. Eles sé&o
preferencialmente escolhidos entre calcio, magnésio, sdédio

ou bario.

Os detergentes com excesso de bases sdo assim
apresentados na forma de micelas compostas de sais metéa-
licos 1insoluveis mantidas em suspensdo na composicdo do
lubrificante pelos detergentes na forma de sais metédlicos

soluveils em 6leo.

Essas micelas podem conter um ou mais tipos de

sais metdlicos insoluveis, estabilizados por um ou mais

tipos de detergente.

Os detergentes com excesso de bases consistindo
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em um Unico tipo de sal metdlico soluvel em detergente sdo
geralmente denominados de acordo com a natureza da cadeia

hidrofdébica do ultimo detergente.

Assim, eles sdo considerados do tipo fenato,
salicilato, sulfonato, naftenato conforme se esse deter-
gente é respectivamente um fenato, salicilato, sulfonato ou

naftenato.

Os detergentes com excesso de bases sado
considerados do tipo misto caso as micelas compreendam
diversos tipos de detergentes, 0s gquais diferem um do outro

pela natureza de sua cadeia hidrofdbica.

Para uma utilizacdo nas composicdes de lubrifi-
cantes de acordo com a presente invencdo, 0s sais metadlicos
soltveis em 6leo sdo preferencialmente fenatos, sulfonatos
e salicilatos de célcio, magnésio, sbédio ou Dbario e
detergentes mistos de fenato-sulfonato e/ou salicilato de

cdlcio, magnésio, sbédio e bario.

De acordo com uma forma de realizacdo preferida
da presente invencdo, o sal metdlico insoluvel gque oferece

0 cariter de excesso de bases € o carbonato de céalcio.

Os detergentes com excesso de bases nas compo-
sic¢des dos lubrificantes de acordo com a presente invencédo
sdo preferencialmente fenatos, sulfonatos, salicilatos e
detergentes mistos de fenato-sulfonato-salicilato, com

excesso de bases com carbonato de calcio.
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De acordo com uma forma de realizacdo da presente
invencdo, s&o utilizados pelo menos 10% de um ou mais
compostos de detergentes com excesso de bases, fornecendo
ao lubrificante uma basicidade em quantidade suficiente

para neutralizar os acidos formados durante a combustdo

A quantidade dos detergentes com excesso de bases

¢ determinada de maneira padrdo a fim de alcancar o IB

almejado.

Os 6leos de base.

Em geral, os O6leos de base wutilizados para a
formulacdo dos lubrificantes de acordo com a presente
invencdo podem ser &leos de origem mineral, sintética ou

vegetal, bem como suas misturas.

Os 6leos minerais ou sintéticos geralmente usados
na aplicacdo pertencem a uma das classes definidas na

classificacdo API conforme resumido abaixo:

Teor de Teor de Indice de
saturados enxofre viscosidade
Grupo 1 Oleos minerais < 90% > 0,03% 80 < VI < 120
Grupo 2 Oleos hidrocraqueados > 90% < 0,03% 80 < VI < 120
Grupo 3 Oleos hidro-isomerizados > 90% < 0,03% > 120
Grupo 4 PAO
Grupo 5 Qutras bases ndo incluidas nas bases dos grupos 1 a 4
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Os 6leos minerais do Grupo 1 podem ser obtidos
através da destilacdo de crus nafténicos ou parafinicos
seletos e entdo pela purificacdo desses destilados por
processos tals como extracdo com solvente, desparafinacéo
com solvente ou catalisador, hidrotratamento ou hidro-

genacao.

Os 6leos dos Grupos 2 e 3 sdo obtidos por meio de
processos de purificacdo mais rigorosos, por exemplo, uma
combinacéo de hidrogenacéo, hidrocragqueamento e

desparafinacdo catalitica.

Os exemplos das bases sintéticas do Grupo 4 e 5
incluem as polialfaolefinas, polibutenos, poliisobutenos,

alguilbenzenos.

Tais O&leos de base podem ser usados sozinhos ou
em mistura. Um 6leo mineral pode ser combinado com um &leo

sintético.

Os ©6leos de cilindros para motores a diesel
maritimos a dois tempos tém um grau de viscosidade de SAE-
40 a SAE-60, geralmente SAE-50 equivalente a uma
viscosidade cinemadtica a 100°C entre 16,3 e 21,9 mm?/s.
Essa viscosidade pode ser obtida por uma mistura de
aditivos e &leos de base por exemplo contendo as bases de
minerais do Grupo 1 tais como as bases de solventes neutros

(por exemplo 500 NS ou 600 NS) e Brightstock. Qualquer
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outra combinacdo de bases de origem mineral, sintética ou
vegetal, em uma mistura com os aditivos, uma viscosidade

compativel com o grau SAE-50, pode ser usada.

Tipicamente, uma formulacdo padrdo de lubrifican-
tes de cilindros para motores a diesel maritimos a dois
tempos de baixa velocidade é de grau SAE 40 a SAE 60,
preferencialmente SAE 50 (de acordo com a classificacdo SAE
J300) e corresponde pelo menos a 50% em peso do o6leo de
base do lubrificante de origem mineral e/ou sintética,
adequada para uso em motores maritimos, por exemplo do
Grupo 1 da classificacdo API, isto é, obtida por meio da
destilacdo de crus selecionados e entdo pela purificacéo
desses destilados através de processos tais como extracdo
com solvente, desparafinacdo com solvente ou catalisador,
hidrotratamento ou hidrogenacdo. Seu Indice de Viscosidade
(IV) encontra-se entre 80 e 120, seu teor de enxofre é

superior a 0,03% e seu teor de saturados é inferior a 90%.

Os aditivos funcionais.

A formulacdo do lubrificante de acordo com a
presente invencdo pode também conter aditivos funcionais
adequados ao seu uso, por exemplo, aditivos dispersantes,
aditivos antidesgaste e antiespuma, aditivos antioxidantes
e/ou antiferrugem. Os uUltimos sdo conhecidos por pessoas
especializadas na técnica. Esses aditivos estdo geralmente

presentes em um teor em peso de 0,1 a 5%.
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Aditivos dispersantes

Os dispersantes sdo aditivos bastante conhecidos
utilizados na formulacdo de uma composicdo de lubrificante,
em particular para a aplicacdo no campo maritimo. Seu
primeiro papel é manter em suspensdo as particulas ini-
cialmente presentes ou aparecendo na composicdo do lubri-
ficante durante seu uso no motor. Eles evitam sua aglome-
racdo ao tirar proveito da resisténcia estérica. Eles

também podem ter um efeito sinérgico sobre a neutralizacdo.

Os dispersantes utilizados como aditivos para um
lubrificante tipicamente contém um grupo polar, associado
com uma cadeia relativamente longa contendo hidrocarbonos,
geralmente contendo de 50 a 400 &tomos de carbono. O grupo
polar tipicamente contém pelo menos um elemento de azoto,

oxigénio ou fdésforo.

Os compostos derivados do &cido succinico séo
dispersantes particularmente utilizados como aditivos para
lubrificacdo. Em particular, sdo usadas as succinimidas
obtidas pela condensacdo dos anidridos succinicos e aminas,
0os ésteres succinicos obtidos pela condensacdo dos

anidridos succinicos e o0s alcoois ou polidis.

Esses compostos podem entdo ser tratados com
varios compostos, em particular enxofre, oxigénio, formal-
deido, 4cidos carboxilicos e compostos contendo boro ou
zinco para produzir, por exemplo, succinimidas boradas ou

succinimidas bloqueadas por zinco.
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As bases de Mannich, obtidas por policondensacéio
dos fendis substituidos por alquilo, formaldeido e grupos
de amina primdrios ou secundarios, sdo também compostos

usados como dispersantes nos lubrificantes.

De acordo com uma forma de realizacdo da presente
invencéao, utiliza-se pelo menos 0,1% de um aditivo
dispersante. Pode-se utilizar um dispersante da familia das
succinimidas de PIB, por exemplo, as succinimidas boradas

ou bloqueadas por zinco.

Outros aditivos funcionais.

As composicdes de lubrificantes de acordo com a
presente invencdo também podem opcionalmente conter outros

aditivos.

Por exemplo, aditivos antidesgaste podem ser men-
cionados, o0s quais podem por exemplo ser escolhidos a
partir da familia dos ditiofosfatos de =zinco, aditivos
antioxidantes/antiferrugem, por exemplo, detergentes orga-
nometdlicos ou de tiadiazol, e aditivos antiespuma para
contrapor-se aos efeitos dos detergentes, e podem ser, por
exemplo, polimeros polares tais como os polimetilsiloxanos

e poliacrilatos.

De acordo com a presente invencdo, as composicdes

dos lubrificantes descritos dizem respeito aos compostos



PE1914295 - 27 -

tomados separadamente antes da mistura, sendo compreendido
que tais compostos podem ou ndo reter a mesma forma quimica

antes e apbdés a mistura.

Os compostos tensiocativos contidos nos lubrifi-
cantes de acordo com a presente invencdo podem em parti-
cular ser incorporados em um lubrificante como um aditivo
separado, por exemplo, para aumentar a eficdcia da neutra-
lizacdo de uma formulacdo do lubrificante padrdo ja& conhe-

cida.

Os agentes tensiocativos de acordo com a invencédo
sdo neste caso preferivelmente incluidos em uma formulacéo
padrdo de lubrificantes de cilindros para motores a diesel
maritimos a dois tempos de grau SAE 40 a SAE 60, prefe-

rivelmente SAE 50 (de acordo com a classificacdo SAE J300).

Essa formulacdo padrdo compreende

° pelo menos 50% em peso do 6leo de base do lubrificante
de origem mineral e/ou sintética, adequado para uso em
um motor maritimo, por exemplo, o Grupo 1 da classe
API, 1isto é, obtido por destilacdo de crus selecio-
nados e entdo purificacdo desses destilados por
processos como extracdo com solvente, desparafinacio
com solvente ou catalisador, hidrotratamento ou
hidrogenacdo. Seu Indice de Viscosidade (IV) encontra-
se entre 80 e 120, seu teor de enxofre é superior a

0,03% e seu teor de saturados inferior a 90%.
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° pelo menos 10% de um ou mais compostos de detergentes
com excesso de bases, fornecendo ao lubrificante basi-
cidade em uma quantidade suficiente para neutralizar
0s 4cidos formados durante a combustdo, os quais podem
por exemplo ser escolhidos entre detergentes do tipo

sulfonato, fenato e salicilato.

° pelo menos 0,1% do aditivo dispersante que pode, por
exemplo, ser escolhido entre a familia de succinimidas
de PIB e cuja funcédo primdria é manter em suspensado as
particulas 1inicialmente presentes ou aparecendo na

composicdo do lubrificante durante seu uso no motor,

também tem um efeito sinérgico sobre a neutralizacdo;
° e opcionalmente agentes antiespuma, antioxidante e/ou
antiferrugem e/ou antidesgaste, como por exemplo

aqueles da familia dos ditiofosfatos de zinco.

Todas as percentagens de massa expressas dizem

respeito ao peso total da composicdo lubrificante.

Concentrados de aditivos para lubrificantes maritimos.

Os compostos tensiocativos contidos nos lubrifi-
cantes de acordo com a presente invencdo podem também ser
incluidos em um concentrado de aditivos para lubrificante

maritimo.
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Os concentrados de aditivos para lubrificantes de
cilindros maritimos s&o geralmente constituidos por uma
mistura dos constituintes descritos acima, detergentes,
dispersantes, outros aditivos funcionais, 6éleo de base pré-
diluicdo, em proporcdes que tornem possivel obter, apds a
diluicdo no 6leo de base, lubrificantes de cilindros com um
IB determinado de acordo com o padrdo ASTM D-2896 superior
ou igual a 40 mg de potassa por grama de lubrificante. Essa
mistura geralmente contém, em relacdo ao peso total do
concentrado, um teor de detergente superior a 80%, preferi-
velmente superior a 90%, um teor de aditivo dispersante de
2 a 15%, preferivelmente 5 a 10%, um teor de outros

aditivos funcionais de 0 a 5%, preferivelmente de 0,1 a 1%.

De acordo com um objeto da invencdo, o concen-
trado de aditivos para um lubrificante maritimo inclui um
ou mals agentes tensioativos em uma proporcdo Jue torna
possivel obter uma quantidade de tensiocativo no lubri-

ficante de cilindros de acordo com a invencdo de 0,1 a 2%.

Assim, o concentrado de aditivos para um lubri-
ficante maritimo contém, em relacdo ao peso total do con-
centrado, de 0,5 a 15% em peso de um ou mais compostos (A)
escolhidos entre monodlcoois primadrios, secundarios ou
terciarios, cuja cadeia alquilo é saturada ou compreende no
maximo duas insaturacdes do tipo dupla ligacdo etilénica,
em que a referida cadeia é linear ou ramificada e com-

preende pelo menos 12 atomos de carbono.

[

Todas estas % sdo expressas em peso em relacdo ao
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peso total do concentrado que também contém o 6leo de base
em pequena quantidade, mas suficiente para facilitar a

implementacdo de tal concentrado de aditivos.

Medicdo do diferencial de desempenho entre um lubrificante

de referéncia convencional e um lubrificante de acordo com

a invencéo.

Essa medicdo ¢é caracterizada por um indice de
eficdcia da neutralizacdo medido conforme o método de
testagem da entalpia descrito com precisdo nos exemplos e
no qual o progresso da reacdo de neutralizacdo exotérmica é
monitorizado através do aumento de temperatura observado
gquando o lubrificante contendo os locais basicos é colocado

na presenca de 4cido sulfurico.

E claro que a presente invencdo ndo se limita aos
exemplos e a forma de realizacdo descrita e representada,
mas pode ter numerosas variantes que se encontram dentro do

alcance da pessoa especializada na técnica.

Exemglos:

Exemplo 1l: Este exemplo descreve o teste de entalpia que
possibilita medir a eficacia da neutralizacéao dos

lubrificantes diante do &cido sulfurico.

A disponibilidade ou acessibilidade dos locais

basicos incluidos em um lubrificante, em particular um
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cilindro lubrificante para um motor maritimo a dois tempos,
diante das moléculas de &cido, pode ser quantificada por
meio de um teste de monitoramento dindmico da cinética ou

taxa de neutralizacéo.
Principio:

As reac®es de neutralizacdo Acido-base sdo geralmente
exotérmicas e é portanto possivel medir a geracdo de calor
obtida através da reacdo do 4cido sulfurico com os
lubrificantes a serem testados. Essa geracdo &€ monitorizada
pela evolucdo da temperatura no decorrer do tempo em um

reator adiabdtico do tipo DEWAR.

A partir dessas medicdes, é possivel calcular um
indice que quantifica a eficédcia de um lubrificante com
aditivos de acordo com a presente invencdo comparando com

um lubrificante adotado como referéncia.

Tal indice é calculado em relacdo ao b6leo de
referéncia para o qual é dado o wvalor 100. Este & a razéo
entre os tempos de reacdo da neutralizacdo da referéncia

(Syer) e da amostra medida (Spes) :
indice de eficacia da neutralizagio = S;¢{/Smes X 100
Os valores desses tempos de reacdo de neutra-

lizacdo, o0s gquails sdo da ordem de alguns segundos, séo

determinados a partir das curvas de aquisicdo do aumento de
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temperatura em funcdo do tempo durante a reacdo de

neutralizacdo (veja curva na Figura 1).

O periodo de tempo S é igual a diferenca tr - t;
entre o tempo da temperatura final da reacdo e o tempo da

temperatura inicial da reacédo.

O tempo t; na temperatura do inicio da reacéo
corresponde ao primeiro aumento de temperatura apds se ter

iniciado a agitacédo.

O tempo tr na temperatura final da reacdo ¢é
aquele a partir do gqual o sinal da temperatura permanece
estidvel por um periodo de tempo superior ou igual a metade

do tempo de reacéao.
O lubrificante é assim ainda mais eficaz por
conduzir a tempos de neutralizacdo curtos e, portanto, a um

indice elevado.

Material utilizado:

As geometrias do reator e do agitador bem como as
condig¢des operacionais foram escolhidas para que se situem
no motor quimico, onde o efeito dos limites da difus&o na

fase oleosa é negligenciavel.

Assim, na configuracdo do equipamento utilizado,

a altura do fluido deve ser igual ao diédmetro interno do
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reator, e o parafuso do agitador deve estar posicionado

aproximadamente a 1/3 da altura do fluido.

A aparelhagem é constituida por um reator adia-
badtico cilindrico de 250 ml, cujo diédmetro interno é de 48
mm e a altura interna 150 mm, com uma haste de agitacdo
fornecida com um parafuso com la&minas inclinadas, com 22 mm
de didmetro, o diadmetro das laminas é 0,3 a 0,5 vezes o

didmetro do DEWAR, isto é, de 9,6 a 24 mm.

A posicdo do hélice é fixada a uma disténcia de
15 mm do fundo do reator. O sistema de agitacdo é movido
por um motor a uma velocidade wvariadvel de 10 a 5000
rotagdes por minuto e um sistema para obter a temperatura

em funcdo do tempo.

O sistema é adeguado para medir tempos de reacdo
na ordem de 5 a 20 segundos e para medir um aumento de
temperatura de varias dezenas de graus a partir de uma
temperatura de aproximadamente 20°C a 35°C, de preferéncia
aproximadamente 30°C. A posicdo do sistema para atingir a

temperatura no DEWAR é fixa.

O sistema de agitacdo é ajustado para gue a rea-
cdo ocorra no regime quimico: na configuracdo do presente
experimento, a velocidade de rotacdo é definida a 2000 rpm

e a posicdo do sistema é fixa.

Além disso, o regime quimico da reacdo também
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depende da altura do 6leo introduzido no DEWAR, a qual deve
ser igual ao didmetro do Gltimo e que corresponde no ambito
desse experimento a uma massa de 70 g do lubrificante

testado.

3,5 g do concentrado de acido sulfurico a 95% e
70,0 g do lubrificante a ser testado sdo introduzidos no

reator.

Apdbs colocar o sistema de agitacdo dentro do rea-
tor para que o acido e o lubrificante sejam bem misturados
e de uma maneira que seja repetivel por dois testes, o
sistema de aquisicdo e entdo a agitacdo sdo iniciados a fim

de monitorizar a reacéo.

3,5 g de acido sdo introduzidos no reator.

Entdo 70,0 g de lubrificante si8o introduzidos e

aquecidos até uma temperatura de aproximadamente 30°C.
O sistema de aquisicdo é entdo iniciado, entdo o
sistema de agitacdo é ajustado a fim de gque se situe no

regime quimico.

Implementacdo do teste de entalpia - calibracédo:

A fim de calcular os indices de eficédcia dos
lubrificantes de acordo com a presente invencdo pelo método

descrito acima, escolhemos adotar como referéncia o tempo
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de reacdo de neutralizacdo medido para um b6leo de cilindro
de motor maritimo a dois tempos com IB 70 (medido pelo ASTM
D-2896), o gqual ndo contém qualgquer aditivo tensioativo

conforme a presente invencéo.

Esse 6leo é obtido a partir de uma base mineral
obtida pela mistura de um destilado com uma densidade a
15°C entre 880 e 900 kg/m?® com um residuo de destilacdo com
uma densidade entre 895 e 915 Kg/m® (Brightstock) em uma

razdo destilado/residuo de 3.

Um concentrado incluindo um sulfonato de calcio
de IB igual a 400 mg de KOH/g, um dispersante e um fenato
de célcio de IB igual a 250 mg de KOH/g é& adicionado a essa
base em uma quantidade necessaria para obter um

lubrificante com IB de 70 mg de KOH/g.

O lubrificante assim obtido tem uma viscosidade a

100°C entre 19 e 20,5 mm?2/s.

O tempo da reacdo de neutralizacdo desse 6&leo
(denominado abaixo de Href) é de 10,3 segundos e seu indice

de eficacia de neutralizacdo é fixado em 100.

Outras duas amostras de lubrificante de IB 55 e
40 sdo preparadas a partir do mesmo concentrado de aditivos
diluidos respectivamente com 1,25 e 1,7 de acordo com o IB
desejado e uma base de lubrificante no qual a mistura de
destilado e residuo € ajustada a fim de se obter finalmente

uma viscosidade a 100°C entre 19 e 20,5 mm?/s.
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Essas duas amostras, denominadas abaixo de H55 e
H40 também estdo livres de aditivos tensiocativos de acordo

com a presente invencéo.

A Tabela 1 abaixo fornece os valores dos indices
de neutralizacdo obtidos para as amostras de IB 40 e 55
preparadas pela diluicdo de aditivos incluidos no 6leo de

referéncia de IB 70.

Tabela 1

IB indice de eficacia da neutralizacgao

Href |70 100

H 55 |55 88

H 40 (40 77

Exemplo 2: Este exemplo descreve a influéncia dos
aditivos de acordo com a invencdo para uma formulacdo a um

IB constante de b55.

A referéncia é o &éleo de cilindros para motor
maritimo a dois tempos de IB 70 sem aditivos de acordo com
a presente invencdo e denominado de Href no exemplo

anterior.

As amostras com aditivos de IB 55 a serem tes-
tadas sdo preparadas a partir do lubrificante sem aditivos

de referéncia HL5 no exemplo anterior.
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Essas amostras sdo obtidas por mistura em um copo
a uma temperatura de 60°C, sob agitacdo suficiente para
homogeneizar a mistura do lubrificante H55, o qual pode ter
aditivos adicionados, e o agente tensiocativo escolhido.

Para uma mistura de teor x% m/m de agente tensioativo:

- x g do agente tensicativo sdo introduzidos
- completa-se até 100 g com o lubrificante H55 que pode

ter aditivos adicionados.

A Tabela 2 abaixo mostra os valores dos indices

de eficdcia das varias amostras preparadas dessa forma.

Os IB dos lubrificantes antes e apds a introducéo
dos agentes tensiocativos de acordo com a presente invencdo

também foram medidos de acordo com o padrdo ASTM D-2896.

Tabela 2
Lubrificante sem |Aditivos (férmmula empirica) (%m/m) Indice de eficicia|IB (mg
aditivo da neutralizacio |KOH/qg)
Href 100 68, 6
H 55 88 55, 4
Lorol Cl12 (C10:0-2%; Cl2:<98%; 0,5% 93 56,7
C16:0-2%)
Lorol Cl4 (C12:0-5%;C14:95- 0,5% 110 56,5
100%;C16:0-3%)
Lorol Cl6 (C14:0-3%; Clo:< 95% ; 0,5% 107 56,1
C18: 0-5% )
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(continuacéo)
Lubrificante sem |Aditivos (férmmula empirica) (3m/m) Indice de eficicia|IB (mg
aditivo da neutralizacio |KOH/qg)
Iorol Technish (<C12:0- 0,1% 91 54,7
%;C12:48-58;C14:18-24%;C16:8-
12%;C18:11-15%;>C18:0-1%)
Lorol Technish 1% 98 54,7
Alcool cetilico (CL6H340) 95% 0,5% 117 54,5
mini
Alcool cetilico (CL6H340) 1% 127 54,3
Alcool estedrico (C18H380) 96% 0,1% 109 55,0
mini
Alcool estedrico (C18H380) 0,5% 115 56,6
Alcool estedrico (C18H380) 1% 117 54,0
Eicosanol (C20H420) 96% mini 0,1% 99 54,6
Eicosanol (C20H420) 0,5% 122 56,8
Eicosanol (C20H420) 1% 117 54,3
Estenol (C16:0-0.3%;C18:0- 0,1% 109 54,6
3%;C20:12-17%:C22:80-85%;C24:0-
3%)
Estenol 0,5% 113 54,6

Nota-se que o0s lubrificantes com aditivos de
acordo com a presente invencdo tém, com um IB 55, um indice
de eficacia de neutralizacdo acima daquele do mesmo &6leo de

IB 55 gue nédo teve aditivos adicionados dessa forma.

Quase todos os 6leos de IB 55 com aditivos de
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acordo com a presente 1invencdo possuem um indice de
eficdcia de neutralizacdo acima daquele de um 6leo de IB 70
que ndo teve aditivos adicionados dessa forma, tomado como

referéncia.

Os valores do indice para os 6leos de IB 55 de
acordo com a presente invencdo sd3o em geral de 9 a 27%
maiores do que a referéncia, embora a introducdo dos
aditivos de acordo com a presente invencdo ndo tenha

influéncia sobre o valor de seu IB.

Lisboa 26 de fevereiro de 2014
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REIVINDICACOES

1. Lubrificante de c¢ilindros, tendo um IB
determinado, de acordo com o padrdo ASTM D-2896 superior ou
igual a 40 mg de potassa por grama de lubrificante,
compreendendo um &éleo de base de lubrificante para motor
maritimo e pelo menos um detergente com excesso de bases
baseado em metais alcalinos ou alcalino-terrosos, caracte-

rizado por conter além disso

. uma quantidade de 0,1% a 2% em peso em relacdo ao peso
total do lubrificante, de um ou mais compostos (A)
escolhidos entre monodlcoois primédrios, secundarios ou
terciéarios, cuja cadeia algquilo é saturada ou
compreende pelo menos duas insaturacdes do tipo dupla
ligacdo etilénica, em que a referida cadeia é linear
ou ramificada e compreende pelo mencos 12 Aatomos de

carbono.

2. Lubrificante de cilindros de acordo com a
reivindicacdo 1, tendo um IB determinado compreendido na

gama de 40 a 70 mg de potassa por grama de lubrificante.

3. Lubrificante de cilindros de acordo com a
reivindicacdo 1 ou 2, no qual o composto ou compostos A sdo
escolhidos a partir de monodlcoois pesados que possuem uma
cadeia principal alquilo linear com 12 a 24 &tomos, sendo
essa cadeia linear opcionalmente substituida por um ou mais

grupos alquilo com 1 a 23 a&tomos de carbono.
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4, Lubrificante de acordo com uma das reivindi-
cacbes 1 a 3, no gqual o composto ou compostos A sSao esco-
lhidos entre os 4lcoois miristico, palmitico, cetilico,

estedrico, eicosandico e beénico.

5. Lubrificante de acordo com uma das reivindi-

cacdes 1 a 4, no qual o composto A & o iso-tridecanol.

6. Lubrificante de cilindros de acordo com uma
das reivindicacgdes 1 a 5, gue compreende um ou mais
aditivos funcionais escolhidos entre aditivos dispersantes,

antidesgaste, antiespuma, antioxidantes e/ou antiferrugem.

7. Lubrificante de cilindros de acordo com uma
das reivindicacdes 1 a 6, que compreende pelo menos um
detergente com excesso de bases escolhido entre o grupo
constituido por carboxilatos, sulfonatos, salicilatos,
naftenatos, fenatos e detergentes mistos com excesso de
bases combinando pelo menos dois desses tipos de deter-

gentes.

8. Lubrificante de cilindros de acordo com uma
das reivindicacdes 1 a 7, que compreende pelo menos 10% de

um ou mais compostos detergentes com excesso de bases.

9. Lubrificante de acordo com qualgquer uma das
reivindicac®es 1 a 8, no qual os detergentes com excesso de
bases sdo compostos baseados em metais escolhidos a partir

do grupo constituido por cédlcio, magnésio, sdédio ou bario.
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10. Lubrificante de acordo com qualquer uma das
reivindicacdes 1 a 9, no gqual os detergentes tém excesso de
bases devido a sais metédlicos insoluveis escolhidos entre o
grupo de carbonatos, hidréxidos, oxalatos, acetatos,

glutamatos de metais alcalinos ou alcalino-terrosos.

11. Lubrificante de acordo com qualguer uma das
reivindicacdes 1 a 10, no qual os detergentes com excesso
de bases serem carbonatos de metais alcalinos ou alcalino-

terrosos.

12. Lubrificante de acordo com qualgquer uma das
reivindicaces 1 a 11, no gqual pelo menos um dos deter-

gentes tem excesso de bases devido ao carbonato de calcio.

13. Lubrificante de cilindros, de acordo com uma
das reivindicacdes 1 a 12, gue compreende pelo menos 0,1%
de um aditivo dispersante escolhido a partir da familia das

succinimidas de PIB.

14, Utilizacdo de um lubrificante de acordo com
qualguer das reivindicacdes 1 a 13, como lubrificante unico
de cilindros, que pode ser usado com qualgquer tipo de &leo

combustivel cujo teor de enxofre seja inferior a 4,5% m/m.

15. Utilizacdo de um lubrificante de acordo com
qualquer das reivindicac®es 1 a 13, como lubrificante unico

de cilindros, gque pode ser utilizado tanto com &leos
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combustiveis cujo teor de enxofre seja inferior a 1,5% m/m
como com Oleos combustiveis cujo teor de enxofre seja

superior a 3% m/m.

16. Utilizacdo de um lubrificante de acordo com
qualquer das reivindicag®es de 1 a 13, para prevenir a
corrosdo e/ou reduzir a formacdo de depdsitos de sais
metdlicos insoluveis em motores maritimos a dois tempos
durante a combustdo de qualquer tipo de &éleo combustivel

cujo teor de enxofre seja inferior a 4,5% m/m.

17. Utilizacdo de um ou mais compostos escolhi-
dos entre monodlcooils primadrios, secundédrios ou terciarios,
cuja cadeia alguilo é saturada ou insaturada, linear ou
ramificada, e compreende pelo menos 12 4tomos de carbono,
como agentes tensioativos num lubrificante de cilindros
tendo um IB medido pelo padrdo ASTM D-2896, superior ou
igual a 40 mg de potassa por grama de lubrificante, a fim
de melhorar a eficadcia do referido lubrificante de
cilindros face & velocidade de neutralizacdo do 4acido
sulfurico formado no decorrer da combustdo de gqualquer tipo
de 6leo combustivel cujo teor de enxofre seja inferior a

4,5% m/m num motor maritimo a dolis tempos.

18. Utilizacdo de acordo com a reivindicacdo 17,
na qual o agente tensioativo estd presente numa quantidade
de 0,01% a 10% em peso em relacdo ao peso total do

lubrificante.
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19. Utilizacdo de acordo com a reivindicacdo 17
ou 18, na qual o Ilubrificante de <cilindros apresenta
caracteristicas como aquelas definidas em qualquer uma das

reivindicacdes de 1 a 13.

20. Processo de producdo de um lubrificante de
acordo com qualquer uma das reivindicacgdes de 1 a 13, no
qual o composto A é adicionado como componente separado do
lubrificante de cilindros com um IB determinado de acordo
com o padrdo ASTM D-2896 superior ou igual a 40 mg de
potassa por grama de lubrificante e compreendendo

opcionalmente um ou mais aditivos funcionais.

21. Processo de producdo de um lubrificante de
acordo com qualgquer uma das reivindicacdes de 1 a 13, por
diluicdo de um concentrado de aditivos de um lubrificante

maritimo no qual o composto A estd incorporado.

22. Concentrado de aditivos para um lubrificante
de cilindros tendo um IB determinado de acordo com o padréo
ASTM D-2896 superior ou igual a 40 mg de potassa por grama
de lubrificante, em que o referido concentrado compreende:
a) de 0,5% a 15% em peso em relacdo ao peso total do
concentrado de aditivos, de um ou mais compostos (A)
escolhidos entre monodlcoois primarios, secunddrios ou
tercidrios cuja cadeia alquilo é saturada ou compreende
pelo menos duas insaturacdes do tipo dupla ligacéo
etilénica, em que a referida cadeia é linear ou ramificada

e compreende pelo menos 12 4tomos de carbono, b)
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dispersantes, detergentes, aditivos funcionais e &leo de
base de prediluicdo em proporcgcdes gque permitam obter,
depois de diluicdo num 6leo de base, lubrificantes de
cilindros tendo um IB superior ou igual a 40 de acordo com

ASTM D-2896.

23. Concentrado de aditivos de acordo com a
reivindicacdo 22, no gqual os monodlcoois pesados possuirem
uma cadeia principal alquilo linear tendo 12 a 24 atomos de
carbono, sendo essa cadeia linear opcionalmente substituida
por um ou mails grupos alquilo tendo 1 a 23 4&tomos de

carbono.

Lisboa 26 de fevereiro de 2014
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REFERENCIAS CITADAS NA DESCRICAO

Esta lista de referéncias citadas pelo requerente & apenas para
conveniéncia do leitor. A mesma ndo faz parte do documento da patente
Europeia. Ainda que tenha sido tomado o devido cuidado ao compilar as
referéncias, podem ndo estar excluidos erros ou omissées e o IEP

declina quaisquer responsabilidades a esse respeito.

Documentos de patentes citadas na Descrigéo

+  US3TEIGR A +  EPOBOEI03 A
«  EPB3J283 A
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