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Resumo

Em qualquer motor, um dos principais componentes para 0 seu bom desempenho ¢ a
utilizagdo de um lubrificante em boas condiges. A sua contribui¢do para ajudar a diminuir o
atrito entre as diferentes partes moveis é extremamente importante para prevenir possiveis
danos nos motores. Contudo, mesmo com a utilizacdo de um bom lubrificante, o funcionamento
do motor vai provocando desgaste nas pecas de metal, sendo necessario proceder a sua troca
com alguma regularidade. Este desgaste também pode ser indicativo da condigdo de
determinadas pecas constituintes dos motores, e a sua troca atempada pode resultar numa

longevidade maior do motor.

Por este motivo, torna-se essencial quantificar os metais presentes no lubrificante para
se poder avaliar a sua qualidade. Embora a substituicdo do 6leo lubrificante seja relativamente
barata no caso dos automéveis, 0 mesmo nao acontece para um motor de maiores dimensoes,
como o de um avido ou barco. Assim, torna-se importante estudar em cada um destes sistemas,
qual o desgaste real de modo a poder-se programar as mudangas de 6leo e/ou pecas de uma

forma mais eficiente, tanto técnica como financeiramente.

Com esta tese pretende-se estudar os elementos de desgaste presentes no Gleo
lubrificante através de um sistema de fluorescéncia de raios-X dispersivo em energia (EDXRF),
para avaliar quais 0s metais predominantes na analise. E consequentemente, simular um sistema
de fluorescéncia de raios-X dispersivo em comprimento de onda (WDXRF), com a melhor
resolucdo possivel de modo a quantificar os elementos medidos anteriormente, sendo entdo

desenhado um protétipo optimizado, para uma futura construcéo.

O grande desafio deste projecto foi proposto pela NineSigma, e pretende que este
sistema, além de um baixo custo (cerca de 100$ por cada montagem, numa construcdo em
série), tenha sensibilidade para medir acima de 600 ppm de Na, Mg, Al, Si, P, K, Ca, Ti, V, Cr,
Fe, Ni, Cu, Zn e Pb.

Palavra-chave: Metais de desgaste, Fluorescéncia de raio-X, WDXRF, Oleo Lubrificante.
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Abstract

In any engine, one of the major factors required for its good performance is the use of a
lubricant in good conditions. Its contribution for reducing the friction between the various mov-
ing parts is extremely important to prevent possible damage to the engines. However, even with
the use of a good lubricant, the operation of the engine induces some wear on metal parts;
hence, it is necessary to exchange it with some regularity. This metal wearing can be indicative
of the condition of several engine components, and its monitoring can result in a longer engine
life.

For this reason, it is essential that we quantify the metals present in the lubricant to be
able to assess its quality. Although the substitution of lubricating oil is relatively cheap in the
case of automobiles, the same is not true for an engine of larger dimensions, like that of an air-
plane or boat. Thus, it becomes important to study, in each one of these systems, the real profile
of engine parts wear with time, in order to schedule oil changes more efficiently, both technical-
ly and financially.

In this thesis, we intended to study the wear elements present in the lubricating oil
through an energy dispersive fluorescence x-ray system (EDXRF), to assess what are the pre-
dominant metals in the lubricant and hence simulate a fluorescence X-ray dispersive system
wavelength (WDXRF) with the best possible resolution in order to quantify the above men-
tioned elements, thus designing an optimized prototype for future construction.

The challenge of this project was proposed by NineSigma, who wanted this system, to be
constructed with a very low cost (around 100$ for each assembly, for mass construction), and
should have the sensitivity to measure above 600 ppm of Na, Mg, Al, Si, P, K, Ca, Ti, V, Cr,
Fe, Ni, Cu, Zn and Pb.

Key words: Wear metals, X-ray fluorescence, WDRXF, Lubrificant Qil.
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Introducéo

Um bom lubrificante pode aumentar a vida Gtil de cada motor e uma cuidada analise pode
prevenir substituicdes desnecessarias. Uma das questdes principais prende-se com o facto de
conseguirmos saber se, em determinado momento, o 6leo ja se encontra contaminado com

particulas de desgaste, e se sera necessario proceder a sua troca.

Se por um lado, as mudancas do 6leo em intervalos de tempo reduzidos traduzem-se em
prejuizos financeiros, uma vez que desperdicamos parte do lubrificante que ainda apresentava
boas condi¢des. Por outro lado, as mudangas retardadas levam a deterioracéo dos lubrificantes e

provocam um prejuizo ao nivel da duracdo dos componentes do motor.

Vaérios testes, efectuados a Oleos lubrificantes usados nos motores, indicam que a
contaminacdo e degradacdo sdo as principais causas de prejuizo a sua eficiéncia. Esta, tende a
diminuir ao longo do tempo, tornando-se indispensavel uma andlise regular para a obtencéo de

um bom desempenho do lubrificante e, consequentemente, do motor.

Existem dois objectivos principais para esta anélise, a identificacdo das condicoes do 6leo
e a identificacdo de possiveis falhas do equipamento. Se os objectivos anteriores forem
cumpridos, é possivel garantir uma reducdo nos custos de manutencdo e a protecgdo do

equipamento.

Este projecto pretende solucionar estas questdes, tendo como objectivo o0
desenvolvimento de um sistema que detecta particulas de desgaste que se depositam nos
lubrificantes dos motores, com um baixo custo, menor que 100€ (quando fabricado em grande
quantidade) e que pode ser instalado directamente no motor. Este sistema recorre a técnica de

fluorescéncia de raios-X, uma técnica desenvolvida desde a década de 60, que ja provou ser

1



eficaz na deteccdo e quantificacdo de elementos presentes em varios tipos de amostras
analisadas.™

No ambito desta tese de mestrado vamos explorar uma solucdo baseado no metodo de
fluorescéncia de raios-X dispersivo em comprimento de onda. Para esse fim, foi projectado um
protétipo com recurso a simulagdo. O sistema de detec¢do proposto é constituido por uma fonte
de raios-X, um cristal dispersivo, filtros e colimadores com o objectivo de colimar e filtrar a
radiacdo proveniente quer da fonte, quer da amostra e um detector, estando este sistema

(esquema ilustrativo na Figura 1.1 %) descrito no préximo capitulo.

Colimador

auxiliar Detector Amostra

Contador proporeional

f' Colimador

secundario

Tubo de raios X
Gerador de alta

- tensdo para o tubo
Colimador fisdo parz

; ; N I de raios X
[ 7~ 1 Cristal prunario

monocromador

Figura 1.1. Esquema ilustrativo do sistema pretendido (adaptado de [2]).

Este protétipo sera construido com um sistema de fluorescéncia de raios-X dispersivos
em comprimento de onda, pois torna-se uma melhor solucdo em relacdo ao dispersivo em
energia, uma vez que se consegue um sistema com uma melhor resolu¢cdo em relacdo as
condi¢es indicadas e é possivel conseguir um sistema mais barato, se conseguirmos um bom

preco em relacdo aos cristais e detectores, produzidos em grande escala.

O grande desafio deste trabalho consiste na criagdo de um sistema que possa ser instalado
directamente no motor (mais concretamente no carter), dando informacao, em tempo real, do
estado do lubrificante do motor. Tal como dito anteriormente, este desafio foi proposto pela
empresa NineSigma. Esta empresa promove a ligacdo entre organizagfes com recursos de

inovacdo externos, de modo a acelerar a inovacao nos sectores privados, publicos e sociais. &

A NineSigma permite que 0s seus clientes consigam resolver 0s constantes desafios,

integrando novos conhecimentos e capacidades nas suas organizacgdes. Desde a sua criacdo, foi



parceira de cerca de 500 empresas em praticamente todos os sectores industriais, como a
indUstria aeroespacial, indistria automével e inclusivamente na area da saude ™. Com base na
experiéncia de varios anos em espectroscopia de raios-X, 0 nosso grupo aceitou este desafio e a

tese que se segue é parte deste projecto industrial.



Fundamentos Tedricos de Fluorescéncia de
Raios-X

2.1 OsRaios-X

Os raios-X sdo ondas electromagnéticas de alta energia, com comprimento de onda
compreendidos entre 10® e 10™ m, que correspondem a frequéncias entre 10"’ e 10 Hz. O
espectro de raios-X constitui apenas uma pequena porcdo de todo o espectro electromagnético,
como é possivel observar na figura 2.1.

Comprimento de onda (m)
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Figura 2.1. Representacdes do espectro electromagnético, em que os comprimentos de onda
estdo em metros (m), na regido visivel do espectro, na escala de baixo os comprimentos de onda
estdo em nandmetros (nm) e as frequéncias em Hertz (Hz) (adaptado de [5]).
Cada fotdo é descrito em termos do seu comprimento de onda (1) ou da sua frequéncia

(v), ou, consequentemente, da sua energia E.



2.2  Fluorescéncia de Raios-X
Quando um elemento de uma amostra é ionizado por um fotdo de raios-X, os electrdes

dos niveis menos ligados realizam um processo de cascata, como mostra a figura 2.2.

Raios X c
2%V (':‘J\/\/\f\/\/w\? :

e 1 =
camada K

=

e camada L M N
- la

camada M
= Nicleo atémico () Elétron{ ; Lacuna

Figura 2.2. Esquema de raios-X caracteristicos emitidos por um atomo (adaptado de [6]).

Ao realizar este processo de cascata podem ser emitidos raios-X, que contém informacao
especifica do comprimento de onda de certas transi¢es para cada elemento que foi ionizado.
Assim, pode ser realizada uma andlise qualitativa dos elementos presentes numa amostra
através do comprimento de onda dos raios-X detectados. A intensidade de cada risca espectral
esta relacionada, de uma forma ndo linear, com a concentracdo de um dado elemento na
amostra, que pode ser inferida através do uso de parametros fundamentais de raios-X como o
redimento de fluorescéncia, seccOes eficazes de fotoionizacéo, etc, que se encontram tabelados,
e das propriedades do aparelho, como a eficiéncia do detector, o espectro de excitacdo

proveniente do tubo, a geometria, etc.

Cada transicao electronica constitui uma perda de energia para o &tomo inicialmente com
uma lacuna numa camada interna, sendo esta energia emitida na forma de um fotéo de raios-X,

de energia caracteristica bem definida para cada elemento e para cada transicao.

Para haver fluorescéncia de raios-X, ha necessidade de se retirar electrdes localizados nas
camadas mais internas dos atomos, ou seja nas camadas K, L ou M, tipicamente. Assim, a
energia minima do feixe incidente tem que ser superior & energia de ligacdo do electrdo nessa

camada.

Juntando a teoria atdmica de Bohr e tecendo-se algumas consideracbes sobre as
experiéncias de Moseley!”, obtém-se a seguinte equagdo, que permite o célculo aproximado

dessa energia para electrdes das camadas K e L, dos &tomos de um determinado elemento.®



_m e*(Z —b)*

8efh*n*

(2.1)

onde E é a energia de ligagdo, m é a massa do electrdo, e é a carga do electrdo, Z € o nimero
atomico do elemento emissor de raio-X, b € a constante de Moseley, & é a permitividade no
vacuo, h é a constante de Planck e n é o nimero quéntico do nivel electronico. Da eq. (2.1) pode
verificar-se que, a energia de uma determinada transicdo varia com o nimero atémico. E este
facto que nos permite distinguir a presenca de varios elementos numa mesma amostra quando
analisada com fluorescéncia de raios-X dispersiva em comprimento de onda (WDXRF, tradu¢édo
de wavelength dispersive X-ray fluorescence) ou fluorescéncia de raios-X dispersiva em energia

(EDXRF, traducéo de energy dispersive X-ray fluorescence).

Apds ocorrer a ionizacdo, o electrdo da camada mais externa tende a ocupar a lacuna que
foi criada, desse modo ha emissdo de raios-X, de energia caracteristica, cujo valor depende da
diferenca de energia de ligacdo do electrdo nos dois niveis quanticos (como mostra a equagao
2.2).1

E,=Ey—Ey (22)

onde E, é a energia do raio-X caracteristico emitido, E,; e E.s S0 as energias dos niveis inicial e
final, respectivamente, e podem ser obtidas num primeira aproximacdo pela equacdo de
Moseley (2.1)

A andlise por fluorescéncia de raios-X divide-se em duas fases: ionizagdo dos elementos
gue constituem a amostra e/ou dispersdo dos raios-X caracteristicos emitidos pela amostra e

detecgdo desses raios-X.

Actualmente, os instrumentos de fluorescéncia de raios-X podem ser divididos em duas
classes, por um lado a técnica de WDXRF, por outro a técnica de EDXRF. Os equipamentos de
fluorescéncia de raios-X que fazem uso de detectores semicondutores na deteccdo e separacao
dos raios-X emitidos pela amostra, sdo denominados de EDXRF. Em equipamentos que fazem
uso da dispersdo por comprimento de onda, é necessario conhecer a relacdo entre o
comprimento de onda dos raios-X caracteristicos e 0 numero atémico do elemento a ser

analisado, recorrendo-se & equacéo de Planck ¥I® e Moseley!”.
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onde E é a energia de ligagdo (J), h é a constante de Planck, ¢ é a constante da luz no vacuo e A é

0 comprimento de onda do elemento.

Ao incluir valores numéricos na equagdo (2.3) obtém-se a seguinte equacdo, que nos vai
ser Util para futuros célculos.

_ 12,394

A
E

(24)

onde o comprimentos de onda (1) vem em A e a energia (E) em keV.

Das equag0es 2.1 e 2.3, tem-se que:

8252 hin?

“metz—pE ¢ 29

Analisando a equacdo 2.5, pode-se concluir que o comprimento de onda (A) do raio-X

emitido é inversamente proporcional ao quadrado do nimero atémico Z do elemento excitado.

2.2.1 Dispersiva em Comprimento de Onda

Neste tipo de anélise, a fluorescéncia de raios-X emitida pela amostra é dirigida para uma
rede de difraccdo. A rede de difraccdo utilizada normalmente para raios-X é um cristal que pode
ser monoelementar ou ser composto por mais de um elemento. Ao variar o dngulo de incidéncia
e 0 correspondente angulo de saida do cristal, existe uma selecgdo de comprimentos de onda
com uma largura de banda muito restrita. Esses comprimentos de onda podem ser calculados

pela equagéo de Bragg.!"”

An' = 2dsing (2.6)

onde A é o comprimento de onda dos raios-X difractados, d é a distancia interplanar do cristal
difractor, & € o &ngulo entre a direccdo do feixe de raios-X incidente e a superficie do cristal e n’

€ um namero de ordem (numero inteiro).

Sempre que se pretende seleccionar comprimentos de onda de outros elementos, o angulo

de incidéncia @ deve ser alterado.

Apos a seleccdo do fotdo desejado, é necessario que haja a sua deteccdo, para que isso
aconteca é colocado um detector/contador na direc¢do do feixe de raio-X difractado. Na figura
2.3 é possivel observar todos os constituintes deste sistema.™! No sistema mais usual, o feixe
difractado forma um angulo de 26 em relacdo a direccdo do feixe incidente no cristal e assim,

deve haver uma rotagéo do cristal em sincronismo com a rotacéo do detector de raios-X."
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Figura 2.3. Representacéo do sistema de espectroscopia de fluorescéncia de raios-X
dispersiva em comprimento de onda (WDXRF) (adaptado de [9][11]).

Para o caso de sistemas onde as fontes e os cristais sdo fixos, existem detectores
capazes de fazer a separagdo espacial dos fotbes difractados pelo cristal, ou seja, capazes de
medir qual o local onde o raio-X foi detectado. Entre estes encontram-se 0s extremamente
comuns CCD’s (Charge-Coupled Device), embora nos Gltimos anos os detectores gasosos
tenham ganho preponderancia devido ao seu baixo custo e capacidade de fabricar detectores

com grandes é&reas. !

Na analise por dispersdo por comprimento de onda sdo utilizados, além dos detectores
contador proporcional e cintilador sélido, alguns componentes electrénicos. Assim, os pulsos
produzidos por esses detectores sdo enviados a um medidor de taxa de contagem. Desse modo,
obtém-se um espectro, onde a altura do pico é proporcional a intensidade do raio X emitido por

um elemento e este por sua vez, permite inferir a concentragdo do elemento na amostra.'®

2.2.2 Dispersiva em Energia

Dispersao de energia é o outro método analitico em fluorescéncia de raios-X, onde os
raios-X sdo seleccionados através dos pulsos electronicos produzidos num detector de estado
solido, sendo a intensidade destes pulsos directamente proporcional as energias dos raios-X. Os
detectores mais utilizados s&o os cintiladores sélidos de Nal(TI) e os semicondutores de Si(Li),

Ge(Li) e, mais recentemente, os Silicon Drift Detectors (SDD).[!

Na figura 2.4 é possivel observar o esquema de um espectrometro de raios-X dispersivo

em energia.®™! E de notar que nesta técnica, ao contrario de WDXRF, ndo hé necessidade de

rotac&o sincrona entre o detector e o cristal de difraccdo, ndo havendo partes méveis. "
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Figura 2.4. Representacéo do sistema de espectroscopia de fluorescéncia de raios-X
dispersiva em energia (EDXRF) (adaptado de [9][11]).

Na montagem dispersiva em energia utiliza-se um analisador de pulsos multicanal.

Neste caso, a area sob 0 pico também é proporcional a intensidade do raio X emitido por um

elemento e consequentemente esta relacionado com a sua concentragdo na amostra.t®!

2.3  Absorcdo da Radiacéo

Quando um dado material é atravessado por um feixe de Raios-X, ocorrem Vvarias
interaccdes, que fazem com que o feixe emergente (I) tenha uma intensidade menor que a do
feixe incidente (lp). Essa atenuacdo € dada pela Lei de Lambert-Beer que, relaciona a
intensidade do feixe incidente proveniente do feixe de raios-X, com a intensidade do feixe
emergente, através da espessura e coeficiente de atenuacdo do material, como mostra a figura
2.5.

I I
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Figura 2.5. Absor¢do de Raios-X pela matéria.

A lei de Lambert-Beer é dada pela seguinte equag&o.™

[ =l #Ex  (27)



onde | é a intensidade do feixe ap0s atravessar uma espessura de material x, Iy € a intensidade do

feixe que sai do tubo de raio-X e u é o coeficiente de atenuacgdo linear, sendo este coeficiente

valido apenas para uma Unica energia. Também se pode definir o coeficiente de atenuacdo
méssico Hm (em cm?g™), como mostra a equacéo (2.8).
i
Hm =" (2'8}
i
O coeficiente de absor¢do massico é caracteristico para cada substancia e, descreve a
probabilidade de um fotdo ser absorvido ou disperso numa outra direc¢cdo por um determinado
elemento.™ Assim, uma vez que, a radiacéo é atenuada ao passar pelo lubrificante, é necessério
conhecer a densidade de cada lubrificante, de modo a poder quantificar a presenca de cada

elemento no 6leo.
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Caracteristicas e Finalidade de Lubrificantes
em Motores de Combustao

Os oleos lubrificantes tém um papel fundamental para o bom funcionamento de um motor
visto que sdo responsaveis pela reducdo do atrito entre pecas e, consequentemente, pela

reducdo do desgaste do motor.

Contudo, estes 6leos ndo se destinam apenas & lubrificacdo dos diferentes componentes.
Outra funcdo importante do lubrificante é a refrigeracéao, sendo através do 6leo lubrificante que
se consegue extrair o calor gerado pelo contacto entre as superficies em movimento. No caso
dos motores de combustdo interna, este calor é transferido para o 6leo, que por sua vez passa

por um sistema de arrefecimento.

Outra das funcionalidades ¢é a capacidade de vedar a cAmara de combustdo, impedindo

assim a saida de lubrificante e a entrada de contaminantes externos.

Por fim, mas ndo menos importante, vem a limpeza do motor, este 6leo € também
responsavel por retirar as particulas resultantes do processo de combustdo, mantendo-as em

suspensdo no 6leo, evitando a sua deposicao no fundo do carter.

A Tabela 3.1 da a conhecer alguns dos elementos das particulas em suspensdo nos

lubrificantes, normalmente presentes nos 6leos lubrificantes, e as possiveis origens.

11



Tabela 3.1. Fontes e elementos de desgaste. !

Elemento Fontes Tipicas

Aluminio PistBes, mancais, espacadores, calgos e arruelas

Antiménio Ligas proprias

Bario, Magnésio Aditivos para lubrificantes

Boro Vedacdo hidrulica

Calcio Aditivos para lubrificante e alguns mancais

Cromio Cilindros, anéis, refrigerante, virabrequim, engranagens capas

dos pristdes

Cobre Mancais, buchas, metal dos rolamentos anti-fric¢do e pegas de
bronze
Ferro Cilindros, engrenagem, rolamentos, guias das valvulas, balacim,

anéis dos pistdes, mancais, ferrugem, virabrequim, entre outros

Chumbo Mancais, gasolina e tintas
Manganés Vélvulas, bombas, sistema de exaustdo
Molibdénio Anéis dos pistdes (apenas em motores Diesel), motores

eléctricos e aditivos para lubrificante

Niquel Eixos, anéis, ligas metalicas das valvulas, pas das turbinas e
metais dos rolamentos

Silicio Aditivos anti-espumantes

Estanho Solda e mancais

Titanio Molas, valvulas e componentes de turbinas
Zinco Aditivos, mancais e chapas galvanizadas

3.1 Tipos de Lubrificantes
Todos os lubrificantes tém as capacidades anteriormente descritas, porém n&o

desempenham todos essas fun¢des da mesma maneira.

3.1.1 Oleos Lubrificantes Minerais

Este tipo de 6leo lubrificante é feito directamente a partir do petréleo combinado com
outros minerais, é muito apelativo por ser 0 mais barato e comum no mercado. Sao indicados

para 0os motores convencionais de qualquer tipo de cilindrada, tém uma viscosidade adaptada a
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temperatura de funcionamento do motor, atingindo os principais pontos de lubrificagdo mesmo
a baixas temperaturas. Um dos problemas deste tipo de 6leo resulta do facto de, com o passar do
tempo, provocar carboniza¢do principalmente no cabecote e na zona das valvulas, sendo

necessario a utilizagdo de aditivos para contornar esta situac&o.!*”

3.1.2 Oleos Lubrificantes Sintéticos

O dleo lubrificante sintético vem responder as exigéncias dos motores modernos mais
potentes, este tipo de 6leo é criado em laboratério a partir de hidrocarbonetos que ndo estdo
presentes no petroleo. Os dleos sintéticos possuem uma curva de viscosidade quase constante,
independentemente da temperatura, dentro das gamas de funcionamento do motor e um maior
desempenho, garantindo uma melhor lubrificacdo do que a dos minerais. Os 6leos sintéticos,
regra geral mais caros, permitem uma maior lubrificacdo reduzindo as perdas de energia através
de uma melhor dissipacdo de calor, aproveitando-as como energia mecénica proporcionando

uma maior economia de combustivel.®!

3.1.3  Oleos Lubrificantes Semi-Sintéticos

Neste caso tem-se uma mistura de lubrificante mineral com o sintético, com um
desempenho e um custo associado intermediario entre um e o outro. Uma vez que tem menor
guantidade de compostos de carbono, sdo recomendados para motores mais potentes que
atingem um nivel de rotacdo acima da média. Provocam menos carboniza¢do nas cdmaras de
combustdo, o que facilita a entrada e saida dos gases de admissdo e escape. Outra vantagem
deste tipo de 6leo é a pelicula protectora que consegue formar nas paredes dos cilindros,

diminuindo o atrito entre as partes méveis durante o arranque.™®

3.2  Propriedades dos Lubrificantes
As principais propriedades fisicas dos 06leos lubrificantes sdo a viscosidade, o indice de

viscosidade, a densidade e o ponto de fulgor.

3.2.1 Viscosidade

A viscosidade é a mais significativa e indica a dificuldade com que o 6leo escoa. Quanto
mais viscoso for um lubrificante, melhor serd a sua capacidade de lubrificar as pecas moveis,
pois torna-se mais dificil de escorrer e dissipar-se. A viscosidade dos lubrificantes varia com a
temperatura e com a pressdo. Com 0 aumento da temperatura, a viscosidade tende a diminuir e 0
6leo escorre com maior facilidade.™™ Por sua vez, quanto maior for a pressdo, maior deve ser a

viscosidade, para poder suporta-la, e assim evitar a ruptura da camada protectora formada pelo
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lubrificante nas pecas em movimento.?” Aplicando este conceito ao protétipo que ird ser
construido, caso o sensor estiver completamente mergulhado no 6leo a Unica coisa que
verdadeiramente interessa para a nossa quantificacdo é a densidade, se estiver colocado numa
parede, a viscosidade pode ser importante porque a camada de 6leo que vai ficar na janela do

espectrometro pode ser mais ou menos espessa e alterar os resultados.
3.2.2 Indice de viscosidade

O indice de viscosidade exprime a variacdo da viscosidade com a temperatura, € um
numero adimensional que indica o efeito de mudanca de temperatura sobre a viscosidade do
6leo. Quanto mais elevado for este valor menor sera a variacdo da viscosidade, quando o

lubrificante for submetido a diferentes valores de temperatura.**2!

3.2.3 Densidade

Em relagdo a densidade dos lubrificantes, esse € um pardmetro indicativo da
contaminacdo presente no préprio lubrificante, facto que tera de ser tido em conta aquando do
elaboracéo do algoritmo de quantificagdo dos metais de desgaste, uma vez que, com o0 aumento
da densidade, a atenuagéo do feixe de raios-X também ir4 aumentar./??

3.2.4 Ponto de Fulgor

O ponto de fulgor, ou ponto de inflamacdo, € a menor temperatura na qual um
combustivel liberta vapor em gquantidade suficiente para formar uma mistura inflamavel por
uma fonte de calor externa.”® O conhecimento do ponto de fulgor permite avaliar as
temperaturas de servigos que um oOleo lubrificante pode suportar com seguranca absoluta. Os
6leos cujo ponto de fulgor é inferior a 150 °C ndo devem ser empregados para fins de
lubrificagdo. Sabendo o ponto de fulgor do dleo lubrificante é possivel avaliar o nivel de
contaminac&o por combustivel no 6leo.?! O ponto de fulgor para os 6leos lubrificantes no geral
é de 120° a 300°.%"

3.3  Aditivos
Para melhorar as propriedades dos lubrificantes estdo presentes alguns aditivos, que
consistem em compostos quimicos especiais, cuja funcéo é protegerem as superficies metalicas

lubrificadas.
Alguns destes compostos sdo:

- Os anticorrosivos®®, que ajudam na defesa da superficie metalica contra o ataque

quimico provocado pela 4gua ou outros contaminantes;

- Os anti-desgastel®, que formam um filme que protege as superficies metalicas;
14



- Os anti-oxidantes, que tém como objectivo aumentar a resisténcia do lubrificante a
oxidacdo??, estes aditivos sdo constituidos por compostos sulfurosos, fosfatos, fendis, entre
outros. Estes compostos conseguem atrasar essa reacgao. !

- Os detergentes, estes evitam que os produtos de oxidagdo do 6leo e outros compostos
[21]

insolUveis se aglomerem em particulas de grandes dimensdes.

[22]

- Os estabilizadores do indice de viscosidade'*, que evitam com que os O6leos

lubrificantes variem a sua viscosidade com alteracGes da temperatura;

Os metais mais comuns presentes nos aditivos de éleo lubrificante incluem Magnésio,

Bario, Calcio, Fosforo, Molibdénio e Zinco.?®

3.4  Degradacdo e Contaminacgao

A degradacédo define-se como a causa pela alteragdo das propriedades fisicas e quimicas
do lubrificante, ou seja, a capacidade de lubrificar, limpar ou refrigerar diminui devido as
diferentes condicbes a que é submetido dentro do motor, como por exemplo as altas
temperaturas, 0s materiais corrosivos, contaminacdes externas, entre outros ™!, uma vez que

com o uso, as ligagdes dos hidrocarbonetos vao se dissociando.

Neste caso, 0s metais considerados de desgaste no éleo incluem Ferro, Cromio, Niquel,

Aluminio, Cobre, Chumbo, Estanho, Cadmio, Prata, Titanio e Vanadio.?®

A contaminacdo ¢ um dos motivos da degradagdo do 6leo lubrificante e define-se como
a presenca de materiais estranhos presentes no 6leo, como particulas metélicas, pd proveniente

da admissdo, combustivel, entre outros. 4

Quando se trata de metais contaminantes, pode considerar-se o Silicio, Boro e

Potassio.®!

3.5 Lubrificacdo nos Automdveis

O sistema de lubrificacdo tipico de um motor de automovel é composto por diversos
componentes que obrigam o 6leo a circular por todas as pegas moveis, controlam a pressao do
mesmo e filtram-no de modo a que exista uma lubrificacdo adequada em todas as areas de
atrito.Os principais componentes deste sistema de lubrificacdo sdo: bomba de 6leo, filtro de

6leo, canais de lubrificagdo de mancais e bielas, entre outros.!*”

Ao sistema onde se deposita grande parte do 6leo lubrificante da-se o nome de carter.
Situa-se na parte inferior do motor e é onde o 6leo se encontra a uma temperatura mais baixa. A

partir deste local, o 6leo é sugado pela bomba de 6leo, na qual existe um filtro de sucgéo para a
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retencdo das particulas metalicas de maiores dimens@es e outras impurezas que podem danificar
a bomba.”” Por fim, o 6leo passa por diversos canais, atingindo todos os componentes que
necessitam de lubrificacdo. A figura 3.1 representa esse sistema, e mostra 0 caminho tomado
pelo éleo lubrificante.

Cadeia de

Temporizacdo

Viélvula de
Pressdo do Oleo

Filtro de
Oleo

Botdo de
Pressdo do
Oleo

Dreno de Oleo

Oleo do
Motor

Cambota

Figura 3.1. Esquema de Lubrificacdo no Motor de Automével (adaptado de [28]).
Para cada marca de automovel existe um valor limite para as particulas de cada elemento,

a tabela 3.2 mostra em média a quantidade desses limites.

Tabela 3.2. Valores limites para elementos de desgaste, contaminacdo e aditivos, para um 6leo
lubrificante de motor Diesel.”*)

Desgaste (ppm) Contaminacao (ppm) Aditivacéo (ppm)

Cromio 4228 Aluminio 12a55 Bario 2a20
Cobre 25a60 Boro 10a500 Calcio 600 a 5000
Ferro 80 a 180 Potassio 2a30 Magnésio 100 a 15000
Molibdénio  4a20 Sédio 5a30 Fosforo 600 a 2000

Niquel la3 Silicio 15a30 Zinco 2000

Chumbo 10a 30

Estanho 12a24

Titanio la3
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3.5.1 Classificagao de Oleo Lubrificante Automovel

A classificacdo dos lubrificantes surgiu da necessidade de padronizar os diferentes tipos
de 6leo de acordo com as suas fungdes, composicdes, caracteristicas fisicas, entre outros.
Actualmente existem varios 6rgdos reguladores que classificam os éleos lubrificantes, sendo
que os mais importantes sdo a Society of Automotive Engineers (SAE) e o American Petroleum
Institute (API). 2

A classificagdo feita pela SAE ¢é feita associando-se um nimero puro a viscosidade de
cada 0leo, determinada em laboratdrio. Quanto maior o nimero, maior sera a viscosidade. Esta
classificacdo s6 tem em conta a viscosidade, sendo que outras caracteristicas ndo sdo
consideradas.®! Nesta classificacdo os 6leos so divididos em dois grupos, os leos para climas
com altas temperaturas, e Gleos para climas com baixas temperaturas (6leos de grau de
inverno),que sdo os menos Vviscosos. Os dois grupos com diferencas entre si, tem um so
objectivo a protec¢do do motor. Os 06leos para temperaturas mais baixas vém identificados com
a letra W (do inglés Winter), como por exemplo SAE 10W40.

|f'w40 1

10W40

10W-30
| 5W-40

| SW30 |
— OW40 |

0W-30
0W-20

= ~ an “n ~ ~A aA ~ " ~n
50 40 30 -20 -10 0 10 20 3 40 & 60

\J U U

temperatura ambiente °C

grau de viscosidade

Figura 3.2. Classificacdo de éleo lubrificante da SAE (adaptada de [31]).

Outro sistema de identificagdo € o API que, em conjunto com a ASTM (American Society
for Testing and Materials), elaborou especificacfes que definem os niveis de desempenho dos
6leos lubrificantes devem cumprir, isto €, tem em conta o tipo de servigo a que a maquina estara
sujeita. Os Gleos sdo classificados por duas letras, a primeira indica o tipo de combustivel do

motor e a segunda o tipo de servico. 2
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3.6  Lubrificacdo nos Navios

No caso dos navios a lubrificagdo do motor processa-se da mesma maneira que nos
automoveis, sendo uma das grandes diferencas a quantidade de litros de dleo lubrificante que
este tipo de motores leva. Dependendo do tipo de motor maritimo, este valor pode ir desde os
70 aos 7500 litros, para proceder a uma correcta lubrificacdo. Estamos perante um aumento de
aproximadamente de 14 a 1000 vezes mais do que um motor automavel, o que acarreta custos

significativos associados a sua manutencao.

Um dos factores prejudiciais, que ndo existe nos automoveis nem nos avides, € a presenca
da agua salgada. Nos motores maritimos que tém circulagdo de agua salgada nos pistdes, podem
levar com que esta escorra para O interior do carter, onde evapora, devido & elevada
temperatura, e deixa o sal no seu interior. Os tubos de certas articulagBes que tém mancais
pequenos ficam entupidos pelo sal e desgastam-se rapidamente.? Para que o 6leo n&o perca as
suas propriedades lubrificantes é necessario proceder a sua limpeza, por norma é utilizado um

filtro de 6leo.

Estes filtros sdo feitos de substancias porosas, como estopa, feltro, flanela em que o éleo,
antes de penetrar no filtro, passa num coador de tela fina onde deixa as impurezas mais
grossas.® Contudo, a manutencdo do 6leo é indispensavel para o bom funcionamento do

motor.

O intervalo de tempo para a manutencdo do oleo lubrificante varia de acordo com as
normas do fabricante do motor em questdo, no entanto o procedimento utilizado a bordo dos
navios de guerra implica um acompanhamento continuado da condicdo do 6leo lubrificante
através de analises periddicas. Estas analises podem ser efectuadas em ambiente laboratorial
através do envio de amostras, ou efectuadas a bordo regularmente, onde é possivel avaliar o
nivel de acumulacdo de residuos carbonosos no lubrificante, presenca de agua e a dilui¢do do
combustivel no lubrificante através da medi¢do da sua viscosidade, com um analisador

permanente essas analises periddicas deixavam de ser necessérias.

Os custos associados a esta manutencdo sdo muito variados, especificamente os motores
dos navios da Marinha Portuguesa tém um contrato de fornecimento com a empresa de
combustiveis Galp, pelo que para além de responder as exigéncias do fabricante, o 6leo mais
utilizado ¢ um monogrado GALP Galaxia 40, cujo custo de 205 litros pode rondar os
1128,87€ ¥ custos estes que se podem reduzir com uma analise continua do estado do 6leo

lubrificante.
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Na tabela 3.3 é possivel observar os diferentes navios utilizados pela Marinha Portuguesa
e a respectiva capacidade de 6leo lubrificante.

Tabela 3.3. Navios da Marinha Portuguesa e a sua capacidade de 6leo lubrificante. Fonte:
Engenheiro Pereira da Fonte, da Marinha Portuguesa.

Navios Cilindrada Litros de Oleo Lubrificante
Pielstick 16 cilindros 7500 Its
Pielstick 12 cilindros 5000 Its
MTU 12 cilindros 2000 Its
MTU 8 cilindros 1000 Its
Motor Gerador - 200 Its

A figura 3.3 diz respeito a um motor Pielstick de 16 cilindros do navio Bérrio, e mostra o
tamanho do motor em questdo. Este motor tem aproximadamente 3 metros de altura, sendo que
0 acesso a parte do primeiro bloco e ao cérter, faz-se por dois andares diferentes. Na figura 3.4 é
possivel observar um dos cilindros no motor, tendo como comparagdo a mao do engenheiro que

segura a tampa da zona das valvulas.

Figura 3.3. Motor Pielstick de 16 cilindros, do Navio Bérrio da Marinha Portuguesa a
esquerda encontram-se as diferentes cabecas dos 8 cilindoros, a direita é possivel observar a parte
inferior do motor (estao presentes os dois motores do navio).
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Figura 3.4. Cilindro do motor Pielstick.

Na figura 3.5 temos um motor um pouco mais pequeno, um MTU de 12 cilindros, que se

encontra no Navio Cacine.

Figura 3.5. Motor MTU de 12 cilindros, do Navio Cacine da Marinha Portuguesa.
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3.7  Lubrificacdo nos Avides

Para a lubrificagcdo nos motores dos avides existem dois sistemas distintos: a lubrificagdo

por salpique e a lubrificagdo por press&o.®*!

Lubrificacéo por Salpique

Trata-se de um sistema de lubrificacdo em que o 6leo € espalhado dentro do motor devido
ao movimento da biela, através do movimento do motor esta passa pelo éleo que se encontra no
fundo do cérter, espalhando-o e lubrificando as pecas no interior do motor. Este sistema
evidencia-se pela simplicidade, contudo s6 se consegue lubrificar pecas de dificil alcance com
um tipo de lubrificagdo mais complexo.™

Figura 3.6. Esquema de Lubrificacdo por Salpique (adaptado de [33]).

Lubrificagéo por Pressdo

Neste tipo de sistema conta-se com o auxilio de uma bomba de éleo, que impulsiona o
6leo lubrificante para as diversas partes do motor. De modo a efectuar-se a lubrificacdo do
cilindro, faz-se o 6leo entrar por um orificio no mancal, atravessar os canais dentro do eixo de
manivelas e da biela, e finalmente chegar ao pistdo, local de onde sai para o interior do cilindro.

A figura 3.7 ilustra como se processa este tipo de lubrificacdo.**I*

/o
!
AN

Figura 3.7. Esquema de Lubrificacdo por Pressdo (adaptado de [30]).
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Todas as partes do motor por onde o 0Oleo passa é lubrificado, € um sistema muito

eficiente mas muito complexo.

3.7.1 Classificacdo de Oleo Lubrificante para a Aviagio

O dleo lubrificante de motores destinados a aviagdo tem uma classificacdo propria. A
seguinte tabela (Tabela 3.4) mostra a correspondéncia desses valores com a classificacdo
SAE I

Tabela 3.4. Classificacdo de Oleo Lubrificante para a Aviagéo.

Oleo para Aviagao SAE
65 30
80 40
100 50
120 60
140 70
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Instrumentacao e Analise de Amostras de
Oleo por EDXRF

De modo a seleccionar as energias de interesse para o dimensionamento do
espectrometro que se pretende simular, foram realizadas medi¢6es num espectrometro EDXRF
de amostras reais de 6leo lubrificante de automoveis, navios e avides. Estas amostras, foram
recolhidas em oficinas especializadas na manutencdo de automoveis, na Base Naval do Alfeite e
na Base Aérea N°1. Com as analises as amostras de 6leo, pretende-se perceber que quantidade

de metais de desgaste o protdtipo tera de ser capaz de medir.
4.1  Tubo de Raios-X Amptek- ECLIPSE Il

O tubo de raio-X Amptek- ECLIPSE Il é caracterizado por operar a baixa poténcia, no

qual os valores maximos atingem os 30 kV e 50 YA, ndo sendo preciso um arrefecimento

externo. Contém uma janela de berilio com uma espessura de 12.5um e um anodo de Prata.*®

Figura 4.1. Tubo de Raios-X Amptek- ECLIPSE I1.
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4.2 Detector Amptek XR-100 SDD

O detector utilizado é o XR-100 SDD, sendo, uma versao melhorada dos detectores de
raios-X com arrefecimento termoeléctrico da Amptek. E constituido por um detector de deriva
de silicio (SDD), ou seja, um fotodiodo de silicio com um eléctrodo cuja configuracéo fornece
uma capacitancia muito baixa, obtendo assim, um ruido electrénico baixo, para frequéncias
elevadas. . Esta configuracdo proporciona uma melhor resolucdo em energia e taxa de
contagem, tendo uma resolugdo em energia de 5.9 keV, com uma largura de pico a meia altura
de 125-140 eV

Tal como se verifica com outros detectores XR-100 da Amptek, o fotodiodo ¢ montado
num sistema de arrefecimento termoeléctrico de duas fases, mantendo o detector e a sua entrada
JFET, aproximadamente a -55 °C, reduzindo assim o ruido electronico, sem que exista a
necessidade de utilizacdo de azoto liquido. Este tipo de arrefecimento possibilita uma alta
performance deste equipamento, mantendo-o com pequenas dimensdes, que tem sido um factor

essencial para este tipo de espectrometros XRF portateis. ¢!

® ®

ol | XR-100SDD
‘F__’___'- X-RAY DETECTOR

Figura 4.2. Detector Amptek XR-100 SDD.

4.3 Amostra

Para a realizacdo das medicBes foram usadas diversas amostras de 6leo lubrificante de

automovel (tabela 8.1.1), de barcos (tabela 8.1.4) e avido (tabela 8.1.5), presentes no anexo 1.

Todos os Oleos presentes na tabela 8.1.1, foram obtidos em oficinas mecénicas de
automoveis, que se disponibilizaram para colaborar neste trabalho. Os 6leos descritos na tabela
8.1.4 e 8.1.5, foram fornecidos pela Marinha Portuguesa e pela Forca Aérea Portuguesa,

respectivamente.

Cada amostra foi recolhida dos motores e depositada num frasco igual ao presente na
figura 4.3-B.
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Figura 4.3. Utensilios utilizados para a recolha das amostras de 6leo. A- Seringa graduada e
esterilizada; B-Frasco para amostras de 6leo; C- Caixa de Petri, para analise do 6leo.

Todos os dados correspondentes aos automoveis, foram registados numa etiqueta
colocada na zona lateral do frasco. Na figura 4.4, pode observar-se toda a informag&o recolhida

em cada amostra de 6leo.

Tese de Mestrado Integrado em
FACULDADE DE i es
CIENCIAS E TECNOLOGIA Engenharia Fisica

UNIVERSIDADE NOVA 0¢ LISEOA

MARCA AUTOMOVEL:
piesec O easouna 0O

TIPO DE OLEO: ; ANO AUTOMOVEL:
km OLEO: ; km AUTOMOVEL: H
ADITIVOS:

Claudia Barata * 911910464 * cc.barata@campus.fct.unl.pt

Figura 4.4. Etiqueta colocada na zona lateral do frasco, para obtencéo de toda a informacéo

relativa a amostra de 6leo lubrificante.

Depois das amostras estarem no laboratério, foram retirados aproximadamente 12 ml de
6leo, que por sua vez, foram colocados numa caixa de Petri (de plastico, cuja composi¢do ndo
interfere com a deteccdo dos metais de desgaste nos lubrificantes), como mostra a figura 4.3-C.
Para que a quantidade de 6leo a analisar fosse a mais rigorosa possivel, utilizou-se uma seringa

graduada e esterilizada para cada amostra, figura 4.3-A.

Para cada andlise, posicionou-se 0 centro da amostra, coincidente com a intersec¢do do
feixe emitido pelo tubo de raio-X e o centro do detector. Este alinhamento foi obtido utilizando

dois lasers, que se encontram integrados na montagem.

Para que todas as amostras ficassem colocadas no local pretendido, efectuou-se o desenho
e construgdo, de um suporte capaz de as fixar. Na figura 4.5 podemos visualizar o desenho do
suporte, feito em SOLIDWORKS (no apéndice 3 é possivel observar as projecgdes ortogonais).
O suporte construido pode ser observado na figura 4.6.
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Figura 4.5. Desenho de suporte para as amostras liquidas, em SOLIDWORKS.

Figura 4.6. Suporte para as amostras de éleo.

Na figura 4.7, é possivel observar a montagem completa para as analises as amostras de
6leo lubrificante.

Figura 4.7. Montagem completa para analise de amostras de dleo, a esquerda sem a amostra
de 6leo; a direita com amostra de 6leo.
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O espectrometro utilizado é constituido, essencialmente, por uma fonte de raios-X e um
detector, em que a fonte de raios-X foi operada com uma tensdo de 30kV, uma corrente de
20pA e um tempo de aquisigdo de dados de 200s, sendo que a descricdo geral destes elementos

se encontram nas proximas subseccdes.

No caso das amostras sélidas, nomeadamente, amostras do filtro de 6leo, também
analisadas, optou-se pelo uso de uma moldura de slides, como se pode observar na figura 4.8.

» b LA B

Figura 4.8. Suporte para as amostras solidas.

Efectuou-se a rotacdo do sistema do tubo de raio-X e detector em 90°, e colocou-se a
amostra verticalmente, desta vez sem o suporte de amostras liquidas. Mais uma vez, o
alinhamento foi feito com o auxilio dos dois lasers. E a montagem pode ser observada na figura
4.9.

Figura 4.9. Montagem para andlise de amostras sélidas.
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4.4  Analise de Oleos e Filtros por EDXRF

4.4.1 Amostras de Oleos de Automéveis

Foram analisadas varias amostras de 6leo de vérias marcas de automdével, de diferentes
datas de fabrico, uns movidos a diesel e outros a gasolina. Estas medigdes serviram para ter uma
nocdo da ordem de grandeza das concentragdes dos metais de desgaste em situagfes normais de
modo a poder desenhar o sistema tendo esses valores em conta. Foram medidos varias vezes 0s

limites de deteccdo deste sistema e na regido de interesse variam entre 5 e 50 ppm.F”!

Para fazer as diferentes quantificacbes, como ndo existiam padrGes comerciais no
laboratétrio, tevesse que criar um padrdo. Para isso utilizou-se o dleo que apresentava picos
mais intensos (ou concentragdo aparente mais elevada). Este 6leo foi embebido num filtro e
foram efectuadas medicBes num espectrometro de EDXRF, que ndo necessita de recurso a

padrdes e que esta calibrado para matrizes leves (como € o caso do Gleo lubrificante).

Foi possivel fazer as quantificagdes dos diferentes elementos, tendo sido possivel detectar

17 elementos diferentes, entre eles elementos de desgaste, contaminantes e aditivos.

Este estudo serviu unicamente para analise dos elementos presentes no Gleo para projectar
0 protétipo, assim ndo se efectuou nenhum estudo estatistico desse elementos.

A figura 4.10 agrupa quatro amostras de 6leo de automével todas elas da mesma marca
(Mercedes) movidos a diesel, sendo os factores variantes o nimero de quilémetros de cada
carro e o tipo de 6leo utilizado no motor. Todos os valores quantitativos destas figuras estao

presentes na tabela 8.1.1, no anexo 2.
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1000 + = #044
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Elementos

Figura 4.10. Comparacéao de quantificagbes de particulas do 6leo lubrificante de carros da
mesma marca (Mercedes) e movidos a diesel.
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E de notar que os valores do veiculo #043 ultrapassam em muito todos os outros. Ao
verificar as caracteristicas de cada amostra (tabela 8.1.1, no anexo 1), é de notar que esta é a
Unica amostra do tipo 5W30 deste grupo, todos os outros sdo 10W40. O que levou a o estudo
de amostras com o mesmo tipo de 6leo, a mesma marca e 0 aproximadamente 0s mesmos
quilémetros, com o objectivo de verificar se a elevada concentracdo dos elementos se deve ao

tipo de 6leo lubrificante utilizado.

Na figura 4.11 tém-se o agrupamento de trés amostras de dleo todas elas do tipo 5W30,

cujos veiculos todos eles eram Opel movidos a diesel e tinham aproximadamente 100000km.
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100 +
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Elementos

Figura 4.11. Comparacéo de quantifica¢bes de particulas do 6leo lubrificante de carros da
mesma marca (Opel), com o mesmo tipo de 6leo lubrificante (5W30), movidos a diesel e com

aproximadamente 100.000km.

Contrariamente ao resultado obtido na analise da figura 4.10, a concentracdo das
particulas neste conjunto de 6leos, todos do tipo 5W30, foi muito baixa.

Fez-se entdo a andlise para o agrupamento de trés amostras de 6leo do tipo 10W40,

também elas cujos veiculos eram Opel e tinham aproximadamente 100000km.
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Figura 4.12. Comparacéo de quantifica¢bes de particulas do 6leo lubrificante de carros da

mesma marca , com 0 mesmo tipo de 6leo lubrificante (10W40) e com aproximadamente 100000km.

Desta vez, obteve-se um elevado numero de particulas, resultados, mais uma vez,
contrérios ao esperado pela analise da figura 4.10. Ndo sendo possivel concluir que o elevado

naimero de particulas se devesse ao tipo de 6leo lubrificante.

Infelizmente neste agrupamento ndo se conseguiu reunir amostras de veiculos todos eles
movidos a diesel, porém os resultados da analise foram coerentes 0 que leva a pensar que 0s
diferentes tipos de motor (gasolina ou diesel) ndo implica diferentes niveis de concentragdo de

particulas.

Fez-se a analise para 0 mesmo tipo de 6leo que o anterior (10W40) e todos eles movidos

a diesel, porém variou-se a marca dos veiculos e desta vez teriam aproximadamente 200000km.
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Figura 4.13. Comparacéo de quantificacdes de particulas do dleo lubrificante de carros com

0 mesmo tipo de 6leo lubrificante (10W40) e com aproximadamente 200.000km.
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Mais uma vez, é dificil arranjar uma relacdo para a concentracdo de particulas visto que
carros com aproximadamente os mesmos quilémetros e 0 mesmo tipo de 6leo, mostram valores
muito discrepantes com é o caso da amostra #039 em comparagdo com as outras duas, talvez a
marca do carro, e especialmente a marca do motor, possa ser a varidvel que mais se relaciona

com a concentragdo das particulas

Aumentou-se 0 agrupamento para quatro amostras diferentes, e desta vez tentou-se
relacionar o ano do carro com o tipo de motor. Na figura 4.14 estamos perante quatro veiculos
de 1993 (#028), 1990 (#030), 1990 (#092) e 1997 (#0118), todos eles movidos a gasolina.
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Figura 4.14. Comparacéo de quantifica¢bes de particulas do 6leo lubrificante de carros da

mesma década (90) e movidos a gasolina.

Obteve-se novamente um valor de concentra¢do de particulas elevado, mas desta vez ja

foi mais coerente entre si, todos eles sdo muito préximos uns dos outros.

Seguidamente, fez-se uma nova analise para veiculos movidos a gasolina mas desta vez
todos eles da década de 2000, como mostra a figura 4.15, com veiculos de 2007 (#061), 2009
(#0112) e 2010 (#O75 e #0106).
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Figura 4.15. Comparacéo de quantifica¢bes de particulas do 6leo lubrificante de carros da

mesma década (2000) e movidos a gasolina.

A grande diferenca encontrada na analise do dleo lubrificante dos veiculos da década de
2000 é que tem um decréscimo do Enxofre em relagdo as amostras dos veiculos da década de
1990.

Uma vez que se tem a analise para veiculos da década de 2000 a gasolina, fez-se também
uma andlise com quatro amostras de veiculos um pouco mais recentes, mas a diesel, como se
pode observar na figura 4.16, onde os veiculos sdo de 2011 (#078), 2012 (#076), 2013 (#079)
e 2014 (#O77).
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Figura 4.16. Comparacédo de quantificagOes de particulas do 6leo lubrificante de carros da

mesma marca (Opel), da mesma década (2010) e movidos a diesel.
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Mais uma vez o grupo de veiculos a diesel mostrou resultados muito diferentes, ndo se
consegue obter uma relagdo para a quantidade de particulas e as caracteristicas do veiculo, uma
vez que por coincidéncia todas as amostras da figura 4.16 tém o mesmo tipo de 6leo lubrificante
(5W30), logo pelo tipo de 6leo ndo se pode tirar qualquer tipo de relagdo. Outro elemento a
analisar seria o tempo que o 6leo teria no motor desde a Ultima revisdo, porém apenas a amostra
#0O78 tinha 3000km no 6leo, todas as outras tinham 10000km, existindo a mesma discrepancia.
Mais uma vez poderia analisar os quilémetros do veiculo mas as amostras #076 e #0O79 tinham
aproximadamente 0 mesmo valor, abaixo dos 100000km, e mesmo assim a quantidade de
particulas tem valores completamente diferentes. Ndo sendo possivel obter gqualquer tipo de
relacdo para as particulas presentes no 6leo com os diferentes factores, quer o ano, quer as

quilometragens, quer o tipo de 6leo utilizado.

Das diferentes amostras, uma delas, necessitou de um estudo mais aprofundado, uma vez
gue os limites das particulas de desgaste, de acordo com a tabela 3.2, eram ultrapassados em
uma ordem de grandeza, como era o caso dos niveis de Aluminio, do Cobre, do Ferro e do
Niquel. Apds esta andlise o dono do veiculo foi informado dos resultados e as mudancas de 6leo
passaram a ser mais regulares para que o motor ndo sofresse qualquer tipo de dano. Depois da
reparacdo do motor e de algum tempo de funcionamento o 6leo lubrificante foi novamente

analisado, como mostra a figura 4.17.

10000 - )
1000 - I | I
-E...D - - M L
] - i
= |
o
i 100 - )
E I I 1 M O Valores Referéncia
c
b E 190000km
=
3 10 - 0 200000km
1

Al Br Ca CI Cr Cu Fe MnMo Ni P Pb S Si Sr Ti Zn

Elementos

Figura 4.17. Comparacéo de quantificagbes de particulas do éleo lubrificante do mesmo
carro com 190000km e 200000km.

Observa-se que houve uma descida na quantidade de particulas de desgaste, o que faz

com que o motor possa ter um maior desempenho.
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Esta analise foi feita apenas para o caso do Nissan Qashgai de 2008 (#053), pois foi o
Gnico automovel ao qual se conseguiu extrair duas amostras diferentes, a primeira aos
190000km e a segunda os 200000km.

Assim, este caso, mostra que este método pode ser usado para prever falhas no motor
antes de estas se tornarem catastroficas.

4.4.2 Amostras de Filtros de Automaoveis

Para cada amostra de 6leo foi pedido o filtro de 6leo correspondente, uma vez que quando
se troca 6leo do motor, troca-se também o filtro. Porém, raramente foi possivel juntar estas duas
analises. Em termos que analise ao filtro de 6leo, os resultados obtidos eram muito semelhantes
aos da andlise de 6leo, sendo que se observou uma maior quantidade de particulas no filtro do
que no 6leo, uma vez que € este o local onde estas ficam retidas. Essas diferencas podem ser
observadas na figura 4.18, em que se faz a comparagdo entre as particulas existentes no filtro e
no 6leo, com dois veiculos diferentes, onde #F2 é o filtro correspondente & amostra de 6leo
lubrificante #053 e #F4 € o filtro correspondente a amostra de 6leo lubrificante #088.
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Figura 4.18. Comparacéo de quantificacbes de particulas do 6leo lubrificante e do filtro

correspondente, para dois carros diferentes, nomeadamente o #053 e #088.

Juntamente com a amostra de dleo #053, presente na tabela 8.1.1, no anexo 1, foi
possivel obter a andlise do filtro (#F2, presente na tabela 8.1.3 do anexo 1). Era de esperar que a
sua analise acusasse particulas de desgaste em excesso, uma vez que os valores de Cobre e
Ferro que se destacam a grande escala na figura 4.18, poderia supor-se que tivesse existido um
erro na analise, porém esses valores sdo absolutamente explicaveis, uma vez que essas

particulas eram visiveis a “olho nu”, como é possivel observar na figura 4.19.
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Figura 4.19. Amostra de filtro de automdvel danificada.

A justificacdo encontrada para esta contaminacao, deve-se ao facto desta série de motor,
ter sido construida com uma deficiéncia nas capas das bielas, estas encontram-se descoladas das
bielas, desgastando-se muito facilmente com os movimentos do motor. Uma vez encontrado o
problema, o proprietério foi informado e uma reparacdo do motor foi efectuada, onde se

confirmou o diagndstico.

4.4.3 Amostras de Oleo de Navios

Com a quantificacdo das amostras de 6leo dos navios, os resultados obtidos foram muito
similares entre si, uma vez que o numero de amostras era muito reduzido, comparativamente

com o niimero de amostras para 0s automovesis.

Por outro lado, tratando-se de embarcacdes da Marinha Portuguesa, a regularidade de

troca de 6leo e de manutencdo das embarcacGes € maior do que num barco ou automovel civil.

A seguinte figura apresenta a quantificacdo para os quatro 6leos, das quatro embarcagdes,
Bérrio, Cacine, Figueira da Foz e Corte Real.
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Figura 4.20. Andlise de dleos lubrificantes das embarcacdes Bérrio, Cacine, Figueira da Foz e
Corte Real.
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Comparativamente as quantificacdes de 6leo de automovel (presentes na tabela 8.2.1 no
anexo 2) é possivel concluir que os valores do Célcio, Silicio, Enxofre e Zinco, sdo bastante
mais elevados, o que se justifica com o facto do 6leo lubrificante ndutico conter mais aditivos,
de modo a que os residuos carbonosos, presenca de agua e combustivel, seja em menor

quantidade possivel.

4.4.4 Amostra de Oleo de Avido

No caso da andlise feita ao 6leo de avido, pode observar-se um pico muito elevado de
chumbo, quando comparada com o 6leo de automével ou navio, como se pode observar nos
diferentes espectros da figura 4.21, retirados do programa WinAxil, onde foram feitos os fits de

cada espectro.
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Figura 4.21. Espectros de amostras de 6leo de automdvel, navio e aeronave.

36



Este valor tdo elevado deve-se ao facto dos motores de avido terem uma poténcia muito
elevada, e quando se da a combustéo parte do combustivel fica na rede de lubrificacdo, também
se pode observar esta “contamina¢do” quando comparando o valor de Chumbo na anélise ao
6leo novo (#ONA1) de 11+5 ppm com a anélise ao 6leo usado (#OAL) de 1600600 ppm, estes
e outros valores da andlise estdo representados na figura 4.22, e os valores numéricos desta

quantificagdo estdo presentes na tabela 8.2.5, no anexo 2.
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Figura 4.22. Andlise de dleo da aeronave A18 e de 6leo lubrificante para aeronaves novo.
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Protétipo WDXRF

5.1 Simulacéo do Prototipo

A simulagdo do protétipo tem por base o estudo da melhor solugdo das posicdes e
dimensBes dos diversos componentes do espectrdbmetro para uma regido de energias de
interesse. Deste modo, o objectivo é convergir para uma montagem experimental que favoreca
as condicGes de analise, isto é, que contenha as diversas energias das linhas mais intensas dos
principais elementos de desgaste com uma boa razdo pico-fundo, e simultaneamente obtidos em

tempos de aquisigdo razoaveis.

Para a simulacdo das diversas componentes geométricas e fisicas recorreu-se a um
programa de simulacdo de Monte-Carlo, que simula o trajecto dos raios-X tendo em conta a
refelctividade dos cristais obtidos do programa XOP (X-ray oriented programs).®® Este
programa foi desenvolvido para a simulagdo de um duplo cristal e foi recentemente alterado
pelo nosso grupo.” Com este programa é possivel variar a posicio e dimensdes de todos 0s
componentes que constituem o espectrometro de fluorescéncia de raios-X dispersivo em
comprimento de onda, bem como inserir maltiplas energias e tipos de cristais. No momento

restringimos a um cristal de silicio puro com corte (111) (indices de Miller).

A figura 5.1 ilustra o sistema WDXRF que se vai simular, com 0s respectivos
componentes, nomeadamente a fonte de raios-X, o cristal, o detector e os colimadores. Na
figura 5.2 é possivel observar as variaveis presentes na simulacdo. Essas varidveis sdo alteradas

na consola gque surge quando se corre 0 programa, ilustrada na figura 5.3.

Como se observa na figura 5.1 a fonte emissora de raios-X esté localizada junto ao dleo a

analisar e tm como proposito provocar a florescéncia nas particulas de metal presentes no dleo.
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Através da fluorescéncia de raios-X, cada elemento vai emitir fotdes com a sua energia
caracteristica, que por sua vez vao interagir com o cristal. Nesses pontos da superficie, apenas
os fotbes com o angulo de Bragg, associado ao seu comprimento de onda, que seja igual ao
angulo entre o raio e os planos cristalograficos tém interferéncia construtiva, e passam através
do cristal, sendo que a configuragdo que se estd a usar é a de difraccdo de Bragg em
transmissdo. Como cada fotdo esté restrito a uma regido de angulos definido pelo colimador,
fotdes de diferentes energias vao ter interferéncia construtiva em locais diferentes do cristal, o
gue corresponde a angulos de incidéncia diferentes, cada um identificado por um certo
comprimentos de onda (ou energia). Por fim, um detector sensivel a posicdo, localizado logo a
seguir ao cristal, contabiliza o nimero de fotdes que chegam para uma dada posi¢ao do detector.
Deste modo, a posi¢do do detector € a varidvel proporcional a energia. Um espectro produzido

tem portanto de ser calibrado com fontes de raios X de energia conhecida.

N
5
)
<
e a -
Fontede Gleo
Raios-X Lubrificante
_T——
Colimadores
—

Figura 5.1. Representacéo do sistema de detec¢io dos contaminantes nos 6leos lubrificantes.
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Figura 5.2. Representacéo das distancias entre os componentes.
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e lileei————
Exit
Physical setting Geometrical settings
Energy (V] 4999.730 Distance from source to aperture (cm)
Natural width F¥MH (V] 0.0000 Distance from aperture to crystal (cm)
Temperature on crystal in parallel scan (deg.] 22.50 Distance from crystal to detector [cm)
Gaussian FWMH due to Doppler broadening [£V) 0.0000 Diameter of apperture tube (cm)
Diameter of source [cm)
Length of tal
Height of crystals cm)
Angle scan range (deg.) 0.00001 Length of detector [cm]
Shift of display window (deg.) 000000 psiobietdeteriogcal
Horizontal shift in tube at source [cm] oo ]
Number of bins of rotation 5 .
Horizontal shift in tube at aperture [cm)
Number of rays in 1000000 Vertical shift in tube at source (cm)
Vertical shift in tube at Tt
Number of bins in detector clcallEnitinbelatapeureich
Angle of crystal 1 (deq)) 18.01450
oK. Angle of table [deg.] -36.02900
Tilt angle in crystal [deg.] 0.00000

Figura 5.3. Consola onde se efectuam as alteracfes das varidveis para cada simulacéo.

Figura 5.4. Resultados reproduzidos pela simulagéo do protétipo.

Apo6s cada simulacdo, sdo retiradas todas as informacgdes sobre os elementos detectados,
sendo possivel obter um espectro como na figura 5.5, este espectro tem as energias com mais
interesse na analise dos 6leos.
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Figura 5.5. Espectro com os elementos seleccionados numa simulagéo.
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5.2 Dimensionamento do Prototipo

Tendo em conta as energias das transicdes, as simulagdes podem servir para modelar o
espectrébmetro de modo a medi-las com suficiente resolucdo em energia, bem como com a

remocao dos varias fontes de incerteza sistematicas inerentes do EDXRF.

Foram feitas centenas de simulacGes, até chegar ao prototipo que oferece o melhor
desempenho possivel para 0 nosso sistema. Além, de optimizar a resolucdo do espectrémetro,
teve-se em atencdo que este ndo poderia ter dimensbes muito grandes, umas vez que, O
objectivo serd incorpora-lo no carter dos motores. A tabela 5.1 mostra as dimensdes (ilustradas
na figura 5.2) com as quais 0s nosso protétipo teve melhor resposta, quer a nivel da

identificacdo individual das riscas de interesse, bem como da eficiéncia do mesmo.

Tabela 5.1. Variaveis de Entrada da Simulagéo.

Variaveis Valores
Comprimento do Colimador [cm] 0,05
Distancia do colimador ao Cristal [cm] 5,6
Distancia do Cristal ao Detector [cm] 0,1
Didmetro do Colimador [cm] 0,1
Didmetro da Fonte [cm] 0,1
Comprimento do Cristal [cm] 5
Altura do Cristal [cm] 2,5
Comprimento do Detector [cm] 5
Altura do Detector [cm] 2,5
Angulo do Cristal [°] 18,02
Ndmero de Raios 100000000
NuUmero de Bins no Detector 300

5.2.1 Caracteristicas do Cristal

5.2.1.1 Angulo do Cristal

Um dos primeiros parametros calculados nesta simulacdo foi o angulo que o cristal iria
ter em relacdo a montagem. Pelas analises feitas as diferentes amostras de dleo, verificou-se que
a existéncia de ferro era comum a todas elas, tendo em conta que a energia deste elemento
(6398 eV) se encontra na zona central de energias que queremos detectar, optou-se por colocar
este elemento no centro do nosso detector, aquando a aquisicdo do espectro. Para tal, uma vez

que estamos perante um sistema dispersivo em comprimento de onda, foi necessario o célculo
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do angulo de Bragg deste elemento. Na simulagdo utilizou-se um cristal de silicio cujo valor da
distancia entre planos atémicos (d) é 3,1349x10™° m.

Com o auxilio da equagéo 2.3, calculou-se o comprimento de onda para E = 6398 eV.

. 4,13566743 x 1071% x 3 x 10°

=1,9392 x 107¥%m = 0,19
6398 m ”m
Em seguida, calculou-se o angulo de Bragg para o Fe, utilizando a equacéo 2.6.

1,9392 x 1071
2% 3,1349 x 10710

Bg(re) = sin‘l( )= 18,02°

Colocando o cristal a 18,02° em relagdo a saida do colimador permite que o pico de ferro
seja seleccionado para aparecer no centro do espectro. Contudo, devido a disposi¢cdo e
dimensbes de todos os outros componentes é possivel observar também muitos outros

elementos de interesse, nomeadamente, o Titanio, o Cobre, o Zinco, o Molibdénio.

5.2.1.2 Espessura do Cristal

A espessura que o cristal utilizado no prot6tipo deveria ter, foi calculada tendo em conta
gue pelo menos 70% dos raios-X caracteristicos do Titanio (a linha de menor energia, e portanto
com maior atenuagdo) chegassem ao detector. O material escolhido para o nosso cristal foi o
Silicio, no entanto, é possivel escolher outros tipos de cristais, como 0 Quartzo ou 0 Germanio.
Teremos apenas que ter em atencdo que para ter a mesma percentagem de raios-X a chegar ao
detector, a sua espessura vai sofrer alteracGes, uma vez que os coeficientes de atenuacdo variam

consoante o material.

A seguinte tabela, mostra as diferentes espessuras que o cristal poderia ter para os
materiais referidos anteriormente, essas espessuras foram calculadas com o auxilio da equacao
2.7. Os valores do coeficiente de atenuacdo (u/p) e a densidade (p) para cada material foram

obtidos através do site do NIST.%"!

Tabela 5.2. Espessura do cristal para diferentes materiais.

E[keV]  wp [em’lg] p [g/ecm®]  Espessura do Cristal [um]

Silicio 452,9 2,330 337,8
Quartzo 4 4525 2,332 338
Germanio 449,7 5,323 149

Assim, o cristal utilizado no nosso protétipo teria no maximo 337,8um.
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5.2.2 Resolucao espacial do prototipo

Na figura 5.6 encontra-se uma representacdo do protdtipo com raios representativos de
duas energias. Como se pode observar os raios que tém energias diferentes sdo difractados em
locais diferentes do cristal. Isto € uma consequéncia da lei de Bragg. Enquanto os raios-X
centrais contém a energia associada ao angulo de Bragg da linha K, do Fe calculado
anteriormente (6g), raios com uma maior energia s6 sdo difractados se tiverem um angulo de
Bragg superior, isto é fg+¢. O oposto ocorre para energias inferiores. E de notar que os raios-X
que sdo difractados para a mesma energia encontram-se paralelos. Logo, verificamos que as
variaveis que influenciam a resolucdo espacial do detector correspondem aos diametros dos

colimadores.

Fonte de
Raios-X

Colimadores

Figura 5.6. Representacéo do protdtipo e angulos de difrac¢do, com representacéo de
espectro para duas energias.

Foram efectuadas simulagdes para a optimizacdo do valor que o didmetro da fonte de
raios-X devera tomar, ou por sua vez, o diametro do colimador. Simulou-se os seguinte
didmetros: 1.2 cm, 0.7cm, 0.5 cm, 0.3 cm e 0.1 cm e cujos valores obtidos da largura a meia
altura (FWHM) se encontram na figura 5.7. Nao sé se simulou com a energia dos K, do Ferro,
Titanio e Molibdénio, mas também, para as energias da L, do Chumbo. Como esperado quanto

menor o didmetro, mais finos serdo os picos, numa relagdo linear.
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Figura 5.7. Grafico da largura a meia altura de quatro energias em funcao do didmetro da

fonte.

Da figura 5.7 observa-se, que 0 FWMH aumenta linearmente com o aumento do

didametro da fonte para valores pequenos.

Assim, na simulacdo que optimiza o nosso prototipo foi considerado um colimador (tipo
pin-hole) com 1 mm de didmetro encostado a janela que delimita a zona onde se encontra 0
6leo. Um colimador com um didmetro mais pequeno faz com que 0s picos no espectro obtido
sejam mais finos, o que ajuda na resolucéo, fazendo com que 0s picos com energias proximas
ndo se sobreponham, no entanto perde-se em intensidade. Este factor € importante visto que a
reflectividade do cristal ja é suficientemente baixa para que existam outras perdas de

intensidade importantes.

5.2.3 Caracteristicas do Colimador

Para o dimensionamento do colimador, para além do valor do seu diametro, que sera

igual ao da fonte, é necessario obter o valor da sua espessura e 0 valor da distancia até ao cristal.

Depois de se ter calculado o didmetro da fonte, no subcapitulo anterior, foi calculada a
espessura minima que o colimador deveria ter, de forma a atenuar 99,99% dos raios-X
provenientes da fonte, fazendo com que apenas os que incidissem na abertura, passassem para o

cristal.
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Para tal, escolheu-se trés materiais diferentes, o Chumbo, o Téantalo e o Tungsténio. A
tabela 5.3, fornece a informagdo necessaria para, com o auxilio da equacdo 2.7, se efectuar o

calculo da espessura do colimador, cujos valores Sao Xpp, X1a € Xw-

Tabela 5.3. Informacéo sobre a atenuagdo do Chumbo, Tantalo e Tungsténio.

E w/pt plél X

[keV]  [cm%g] [g/cm®] | [em]
Chumbo 30,32 11,35 | 00134
Tantalo 30 21,87 16,65 | 0,0126
Tungsténio 22,73 19,25 | 0,0105

Escolheu-se 0 Tungsténio, pois € o material que necessita de uma menor espessura para

atenuar 99,99% dos raios-X, e consequentemente com menos custos associados.

Por altimo, para calcular a distancia a que o cristal tem que estar do colimador, foram
efectuadas algumas contas trigonométricas. Neste caso, temos trés variaveis dependentes umas
das outras, s@o elas, o diametro da fonte (¢), a espessura do colimador (x) e o angulo total de
radiacdo emitida (26). Sendo possivel observar essa dependéncia na figura 5.8.

Figura 5.8. Representacdo das variaveis presentes na distancia entre o colimador e o cristal.

Onde ¢ é o didmetro do colimador; x a espessura do colimador; 6 o angulo gerado pela

abertura do colimador e a sua espessura; d a distancia entre o colimador e o cristal; a e b
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constantes que auxiliam o célculo de d e ¢ o angulo que o cristal faz em relacdo ao plano

horizontal.

A equagdo 5.1, expressa a relacdo que existe entre o didmetro do colimador e a sua

espessura.
¢ =tan(f).x (5.1)

Para que os calculos se tornem mais simples, o cristal foi dividido em duas partes iguais,
e pretende-se que as linhas incidentes no inicio do cristal sejam a do Titanio e no final a do
Molibdénio, de modo a garantir que o cristal é totalmente irradiado pelos raios-X caracteristicos
de uma amostra tipica. A distancia que o colimador vai estar do cristal sera dada por duas
expressdes, para 0 caso em que Se tem em conta a parte superior do cristal, é dada pela equagao

5.2, o
tanlgd) = —— 5.2
n@) =7 (52)
Por sua vez, para a parte inferior do cristal é dado pela equagéo 5.3,

tan(e) = ﬁ (5.3)

Uma vez que, ¢ é dado pela expressao 5.4,
@ =90°— g(rs) (54)

@ =90" — 18,02° = 71,958
Sabendo que o cristal esta centrado com o colimador, e com o auxilio da figura 5.8, €é

possivel estabelecer as seguintes expressdes trigonométricas para calcular as constantes a e b.

]
sin(71,9834°) = 3t = a=2337Tcm

¥

b
cos (71,9834°) = oc = b=07732cm

¥

Para se obter o valor de 6, de modo a caracterizar a recta que relaciona o didmetro do
colimador com a sua espessura, foi necessario calcular o angulo de Bragg do Titanio (Ogi),

sendo este o0 primeiro elemento com interesse na analise do 6leo.

Para tal, utilizou-se a equacdo 2.5, sabendo que a energia do Titanio é de 4,508keV,

obteve-se 0 seguinte comprimento de onda,

12,394

Ap=—  =275A=275x%x10"10
i< 4508 m
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Sabendo o comprimento de onda do Titanio e com o auxilio da equacéo 2.6, calculou-se o
respectivo angulo de Bragg.
By = 26,010°

Recorrendo novamente a figura 5.8 é possivel obter a relagcdo entre os angulos de Bragg

dos dois elementos com o 6, uma vez que,
8 = 81y — Ogirs) = 26,01°—18,02° = 8°

Uma vez calculado o valor de 6, é possivel calcular a que distancia o cristal deve estar do
colimador, de modo a que o Titanio seja o primeiro elemento a ser detectado e o Ferro seja o

elemento que se situa no centro do detector.

Para tal, com o auxilio da equagdo 5.2, basta substituir as incognitas ja calculadas

anteriormente.
2,377

tan(7,9934%) = — 1L
an(7,9934) = o— =5 ©

d=17,7cm

Sabendo que o cristal tem a sua rede cristalina bem definida e que a orientacdo dos seu
planos de difracgdo é (111) (indices de Miller), para que o Titanio seja o primeiro elemento a
aparecer no detector, a distancia que o cristal deve estar do colimador é aproximadamente

17,7cm, como mostram os célculos anteriormente efectuados.

Isto obriga a uma nova calibragdo do sistema cada vez que for necessario substituir o

cristal e a orientacdo dos planos de difrac¢do ndo seja a mesma.

Porém, quando se efectuou a simulagdo com este valor, observou-se que a energia mais
elevada detectada era aproximadamente 11 keV, o que ndo abrange a gama de energias do

Zirconio nem do Molibdénio.

Voltou-se a efectuar os mesmos calculos para a distancia entre o colimador e o cristal de

modo a garantir que o Molibdénio fosse detectado.

Com o auxilio da figura 5.8, verificamos que os calculos serdo semelhantes aos
efectuados anteriormente. Ndo se teve em conta a espessura do cristal, uma vez que é tdo

pequena que para os célculos em questdo seria aproximadamente zero.

Utilizou-se, novamente, a equacdo 2.5, sabendo que a energia K, do Molibdénio é de

17,441keV, obteve-se o0 seguinte comprimento de onda,

12,394

Ao =——— =0,71A =071 x 10710
Mo = 17 447 m
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Sabendo o comprimento de onda do Molibdénio e com o auxilio da equagdo 2.6,

calculou-se o respectivo angulo de Bragg.
Bg a0y = 6,57
Como se pretende que a energia do Ferro permaneca no centro do cristal, a relacéo entre
0s angulos de Bragg dos dois elementos, vai ser dada pela seguinte expresséo,

B = B5(re) — Os(ao) = 18,02°—6,5° = 11,5°

Desta vez, com o auxilio da equacdo 5.3, basta substituir o a e b, ja calculados

anteriormente, obtendo-se o seguinte valor para a nova distancia do colimador ao cristal,

tan(11,5166°) = 2,377 —d=10,89
S T d+0,7732 - herem

Atribuindo 10,89 cm a variavel da distancia entre o colimador e o cristal, foi possivel

observar os elementos que se encontram entre o Titanio e o Molibdénio.

Porém, um dos factores preponderantes deste trabalho é conseguir dimensionar um
protétipo de pequenas dimensdes. Assim, e com base nas simulagbes, concluimos que a
distancia melhor para posicionar o cristal de modo a que todo o espectro de interesse pudesse
ser observado com qualidade era de 5,6 cm. Assim, chegamos a equacdo 5.5, que estabelece a
relacdo do didmetro do colimador em funcéo da sua espessura, presente na figura 5.8 como a
“Relagdo de Bragg”. @ =tan(17,1°).x  (5.5)

Assim, com todas as variaveis do colimador calculadas, é possivel construir um gréafico
que estabelece a relacdo entre os diferentes valores para o didmetro e a espessura do colimador,
sem afectar negativamente a resolugdo do espectro. Na figura 5.9 é possivel observar a regiao

onde esses valores podem ser escolhidos (regido azul claro).

0,1 O
E 0,08
=~
g —— Chumbo
E 0,06 Tantalo
= Tungsténio
‘; 0.04 Resolugdo Min
'g ’ Relagdo de Bragg
=]
'}
E 0,02
‘=
a
p

o

004 008 0,12 0,16 0,2 0724 0,28 0,32
Espessura do Colimador [cm]

Figura 5.9. Gréfico que relaciona as variaveis que caracterizam o colimador.
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O ponto em que Relagdo de Bragg intersecta o valor da Resolu¢do Minima, significa que
nesse momento o colimador estaria a limitar a detecgdo dos raios-X que surgem no inicio e no
fim do cristal, uma vez que se o colimador tivesse essa combinacgdo de espessura e diametro, o
angulo de aceitacao seria restringido e os raios-X seriam atenuados pelas suas paredes. Como 0
valor escolhido para a espessura € muito inferior, o colimador nunca iré interferir na aquisi¢éo
desses raios-X caracteristicos, sendo as dimensfes escolhidas para o protétipo de 0,05cm de
espessura e 0,1cm de didmetro, representados pelo ponto branco.

5.2.4 Escala de Energia

Para se obter uma relag&o entre as energias e a escala do detector, simulou-se o sistema,
com todas as variaveis que o optimizam, e considerou-se uma gama de energias desde os 4 keV
e 0s 20 keV, sabendo que o ferro (6,398 keV) ficaria no centro do detector. O valor de cada

variavel para esta simulacdo encontra-se representado na tabela 5.1.

Fazendo um grafico da simulacéo (figura 5.10), obtém-se uma relagdo entre a posi¢do no

detector e a energia de cada pico.

E
=,
S
% 05
2
a8 0
°
g 05 5 10 15 20 25
e
=
2 -1
-9

1,5

-2

2,5

Energia [keV]

Figura 5.10. Gréfico da posi¢ao no detector de cada pico de energia.

E possivel observar que passando o centro do detector as energias tendem a aproximar-se,
prejudicando a sua resolugdo. Para energias mais elevadas ¢ mais dificil separar os picos dos

diferentes elementos.

5.2.5 Blindagem e Atenuacao dos Raios-X

Uma das preocupacdes na elaboracdo deste protétipo, foi sem duvida eliminar a radiagdo
proveniente da fonte para o exterior e saber qual a dose de radiacdo presente na superficie do

protétipo.
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Sao varios 0s materiais capazes de blindar este sistema, variando apenas a espessura que
0 prototipo deverd ter para que se consiga ter uma atenuacdo da radiacdo de 99,999%, para o

exterior.

Na tabela 5.4 estdo representados os diferentes materiais, a espessura que as paredes do
protétipo deveriam ter e a sua massa, uma vez que ndo nos interessa ter um protdtipo muito
pesado. Os valores das espessuras foram calculados com o auxilio da equacéo 2.7 de acordo
com os valores tabelados na litratura para uma fonte de 30 keV."® Os valores da massa, sdo

calculados pelo programa SOLIDWORKS, onde foi desenhado e dimensionado o protétipo.

Tabela 5.4. Valores de espessura e massa para diferentes materiais.

Material Espessura[cm]  Massa [g] p/ 3mm
de Espessura
Aluminio 2,27 286
Titanio 0,301 342
Tungsténio 0,02 2013
Chumbo 0,02 1166

Como o uso de uma fonte radioactiva no carro € muito importante, ap6s escolha da fonte
de raios-X e sabendo todas as suas caracteristicas, pode-se proceder aos célculos do limite da
dose.

Os limites de dose em vigor em Portugal sdo iguais aos definidos no ICRP103!, sendo
gue estes limites na dose efectiva correspondem a soma das doses efectivas relevantes de
exposicdo externa no periodo de tempo especificado. Os limites de dose recomendada em
situacOes de exposi¢do planeada, para membros do publico (considerados cidaddos, com
excepcdo dos trabalhadores expostos e dos pacientes submetidos a radiagdo com caracter

médico) é de ImSv num ano.

Estes valores terdo que ser calculados num préximo trabalho quando for feita a escolha da
fonte de raios-X, uma vez que, este trabalho se focou mais na parte da deteccdo, contudo o

calculo da dose é de extrema importancia.

5.2.6 Desenho do Prototipo

Depois estarem calculadas as medidas de todos os componentes, chega a vez de
calcular as dimensbes minimas que o prototipo deve ter e proceder ao seu desenho. O
prototipo em questdo visa a colocagdo num espaco reduzido , como € o caso do carter.
Este sistema sera implementado no seu interior, uma vez que é nesse local que se
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encontra 0 maior nimero de particulas em suspenséo, e garantimos a circulagdo de todo

0 6leo pelo nosso sistema de anélise.

Figura 5.11. Prot6tipo que serd implementado no interior do carter.

Para adicionar este sistema no carter de um carro é necessario fazer um simples furo,
circular com 2,5cm de didmetro, deste modo no lado exterior do céarter ficard a saida de dados,
pela qual se descarregam os dados obtidos pelo sistema. Para evitar fugas de 6leo para o
exterior serdo colocados dois o-rings de borracha, como é possivel observar na figura 5.12, um

do lado de fora do cérter e outro no seu interior, uma representacdo meramente ilustrativa.

Interior _p—

do Carter
&

Exterior do Carter

Figura 5.12. Esquema de localizagéo do prototipo no carter.

No interior do carter ficara o prototipo, cujas dimensfes sdo 12,1cm de comprimento,
6,1cm de largura e 5,3cm de altura. Uma vez que o prot6tipo estard permanentemente banhado
de 6leo lubrificante, o sistema de vedacdo é muito importante, colocou-se, para a maxima
estanquicidade, uma borracha vedante entre tampa e o corpo do mesmo, como é possivel

observar na figura 5.13.
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usB Porca

Anilha  O-rings

Figura 5.13. Vista explodida do sistema de analise.

Através da figura 5.13 é possivel observar todos 0os componentes dimensionados para este
protdtipo, sendo que a fonte de raios-X ndo se encontra representada, pois serd objecto de
estudo num préximo trabalho, o0 mesmo se aplica ao detector, no entanto esta simbolicamente

representado pela placa verde que se encontra nas figuras 5.13 e 5.14.

f I'

Figura 5.14. Vista em corte do sistema de anélise.

Este modelo foi projectado com dimensdes e distancias entre componentes retiradas das
simulagdes. O espaco existente para a colocacdo da fonte de raios-X pode sofrer alteragdes,
apos a escolha da mesma, sem comprometer a parte da andlise do 6leo. A figura 5.14 mostra o

interior do prot6tipo, os componentes, bem como a posi¢do que vdo tomar no seu interior.

Uma vez que o feixe de raios-X tem que atravessar os vidros, por onde passa o 6leo
lubrificante, foi também calculada qual a espessura minima que esse vidro teria que ter para que
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houvesse 0 minimo de atenuacdo, ou seja para que passassem pelo menos 98% de raios-X
caracteristicos do Titanio. Utilizaram-se para o efeito, os dados do NIST® novamente.
Escolheu-se o Pyrex como material para esta divisdo, uma vez que a densidade deste material é
p = 2,230 g/lem® e o coeficiente de atenuacio linear é p/p = 235,5 cm?/g, utilizando a equacio
2.7, tem-se que a espessura minima é de 75 um. Devido ao acoplamento desta janela ao
colimador, que seré feito de tungsténio com 0.5 mm de espessura, esta janela deverad aguentar
com relativa facilidade a pressdo dindmica do 6leo em movimento no carter, pelo que a

estanquicidade do protdtipo devera estar assegurada mesmo com uma janela de pirex tao fina.

5.2.7 Custos Associados

Para finalizar, fez-se um estudo dos custos associados a este protétipo. Uma vez que a
fonte e o detector s6 serdo escolhidos num proximo trabalho, os valores obtidos serdo em

relacdo ao cristal.

Para o custo do cristal foram contactadas varias empresas que fazem este tipo de trabalho,

porém, somente a empresa Saint-Gobain Crystals*? forneceu a informacéo pedida.

Foi pedido um orgamento para um cristal de Si (111) (usado na simulacgdo), Si (220),
Quartzo (1010) e Quartzo (1011). A espessura gque 0 nosso cristal deveria ter para que
passassem 70% dos raios-X do K, do Titanio, seria de 337,8um, como calculado anteriormente.
Tabela 5.5. Custos associados a cristais de Silicio e Quartzo de varias espessuras, informacao
fornecida pela Saint-Gobain Crystals.

Espessura [mm]
3,0£0,2 2,0£0,2 0,075+0,005

Si (111) 1.320€ 1.080 € 2.340 €

Si (220) 1.320€ 1.080 € 2.340 €

Quartzo (10-10) 1.410€ 1.150€ 2.490 €

Quartzo (10-11) 1.410€ 1.150€ 2.490 €

Estes precos correspondem a pecas unitarias, para encomendas com um numero de

pecas mais elevado, o valor por cristal ird diminuir substancialmente.
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Conclusao

Esta tese teve como objectivo projectar um elemento extra para os automéveis do século

XXI, tendo como nome CCWDXRF, é um analisador de 6leo lubrificante em tempo real.

Para isso, este trabalho foi dividido em duas partes, numa primeira fase foram recolhidas
diversas mostras de Oleo lubrificante de automdveis, barcos e avido, de modo a serem

analisados através de fluorescéncia de raios-X dispersiva em energia.

Uma vez que os resultados foram satisfatorios, sendo possivel a quantificacdo de diversos
elementos de desgaste nos 6leos, passou-se a fase de dimensionamento do sistema movel que

pudesse ser colocado no interior do motor.

Esse prototipo, faria a analise ao 6leo através de um sistema de fluorescéncia de raios-X

dispersivo em comprimento de onda.

Depois de varias simulagGes, obteve-se um sistema com uma resolucao aceitavel e com
um intervalo de energias dos 4 keV aos 17 keV, sendo possivel a identificacdo dos picos de
energia dos elementos de maior interesse para o estudo, nomeadamente, Titanio, Crémio, Ferro,

Niquel, Cobre, Zinco, Germanio, Chumbo, Brémio, Zirconio e Molibdénio.

Apo6s vérios dimensionamentos e redimensionamentos, optou-se por um prot6tipo com
12,1cm de comprimento, 6,1cm de largura e 5,3cm de altura, idealizado para que a sua

colocacgéo fosse feita no interior do carter do motor.

Tanto a escolha da fonte de raios-X com a do detector seré feita num préximo trabalho. E
uma vez que 0s custos seriam um pouco elevados, seria mais viavel a construcéo deste protdtipo

para a industria naval ou aeronautica, pois para a industria automovel seria um extra demasiado
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dispendioso. Contudo, no decorrer desta tese, e com as anlises feitas as varias amostras de
6leo, foi possivel detectar uma anomalia num dos motores, o que reforca a ideia que para 0s
estragos que este protdtipo pode evitar, 0 seu custo pode ndo ser assim tdo elevado, pois 0 motor

de um carro topo de gama vale substancialmente mais.

Foi entdo possivel o dimensionamento e desenho de um protétipo para a analise de dleo
lubrificante através de fluorescéncia de raios-X dispersiva em comprimento de onda, com a

esperanca gue a sua construcao e futura comercializacéo esteja para breve.
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Apéndice 1- Tabelas de Amostras Recolhidas

Tabela 8.1.1. Amostras de 6leo lubrificante usado de automaéveis.

Apéndices

VEICULO AMOSTRA DE OLEO
Amostra Marca Modelo Ano Tipo km Tipo de km Aditivos
Motor Oleo
#01 AUDI A6 1999 DIESEL 231754 5wW40 15000 -
#02 AUDI Ab 2000 DIESEL 104553 5W30 - -
#0O3 AUDI - 2002 DIESEL 131256 5W30 - -
#0O4 BMW - 2007 GASOLINA 139005 [BP] 20000 -
#05 BMW 120D 2010 DIESEL 11552 5W30 10000 -
#0O6 BMW 740 2010 DIESEL 87413 5W30 20000 -
#O7 CITROEN - 2005 DIESEL 130373  5W30 20000 -
#08 CITROEN - 2008  GASOLINA 90000  10W40 - -
#0O9 CITROEN C4 2007 DIESEL 184000 5W30 25000 -
#010 CITROEN C5 2008 DIESEL 100819 5W30 15000 -
#011 CITROEN C5 2009 DIESEL 148000 5W30 12300 -
#012 CITROEN BERLINGE 2006 DIESEL 357195 10w40 20000 -
#013 CITROEN SAXO - GASOLINA 135606 10W40 10000 -
#014 CITROEN loneel 2006 DIESEL 160000 5W40 20000 i
#015 CITROEN - - DIESEL 130353 - - -
#0O16 CHEVROLET AVEO 2013 DIESEL 60607 5W30 30000 -
#0O17 CHEVROLET CAPTIVIA 2011 DIESEL 179207 5W30 30000 -
#018 CHEVROLET CRUZE 2013 DIESEL 30417 5W30 30000 -
#019 CHEVROLET CRUZE 2013 DIESEL 97400 5W30 30000 -
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#020 FIAT : 1099 GASOLINA 137000 10W40 10000 :
#021 FIAT LINEA 2008 DIESEL 65936 : : :
#022 FIAT PUNTO ~ GASOLINA 105053 : : :
#023 FIAT PUNTO 1098  DIESEL 232000 15W40 10000 :
#024 FIAT PUNTO 1999  DIESEL 93000 : : :
#025 FIAT PUNTO 2002  DIESEL 171985  5WA40 : :
#026 FIAT PUNTO 2010  DIESEL 137000 5W30 10000 :
#027 FORD i 1997 GASOLINA 79444  10W40 - :
#028 FORD FIESTA 1993 GASOLINA 23000  15W40 10000 :
#029 FORD FIESTA 1998 GASOLINA 260776 10W40 5000 :
#030 HONDA i 19090 GASOLINA 249336 [GTX] - :
#031 HONDA : 1998 GASOLINA 62054 : 10000 :
#032 HYUNDAI i - DIESEL i 10W40 10000 :
#033 HYUNDAI i - DIESEL i 10W40 19000 :
#034 HYUNDAI : 1999 GASOLINA 88000  10W40 12000 :
#035 HYUNDAI 130 2000  DIESEL 54666  5W30 30000 :
#036 JEEP : 2009  DIESEL 172000 5W40 22000 :
#037 KIA CANIVAL 2000  DIESEL 199145 10W40 - :
#0338 LANDROVER DEFENDER - DIESEL 76000 10W40 2000 :
#039 LANDROVER DISCOVERY 1998  DIESEL _ 200000 10W40 10000 :
#040  MERCEDES i - GASOLINA 185933 5W30 30000 :
#041  MERCEDES i - DIESEL 246064 7000 20000 :
#042  MERCEDES i ~ GASOLINA 247885 10W40 10000 :
#043  MERCEDES C220 2010  DIESEL 100482  5W30 : :
#044  MERCEDES 220CDI 2011 DIESEL 162000 : : :
#045  MERCEDES D200 1093 DIESEL 483600 10W40 10000 :
#046  MERCEDES 220D 1097  DIESEL 237000 10W40 15000 :
#047  MERCEDES E220 2002 DIESEL 244548 5W40 17613 :
#048  MITSUBISHI i 2001 DIESEL 188350 10W40 10000 :
#049  MITSUBISHI i 2004 GASOLINA 121366  5W40 15000 :
#050  MITSUBISHI i - DIESEL 247158 10W40 10000 :
#051  MITSUBISHI coLT 2001 GASOLINA 178699 : 11000 :
#052 NISSAN : 1999 GASOLINA 169095 5000 10000 :
#053 NISSAN QASHOQAI 2008  DIESEL 190491  5W30 i i
#054 NISSAN QASHOQAI 2010  DIESEL 65000 i 25000 i
#0565 NISSAN TERRANO 2003 DIESEL 228000 10W40 15000 :
#056 OPEL ; 1094  DIESEL 195587 10W40 10022 i
OLEO GEL

#057 OPEL AGILA 2009  DIESEL 71400 5W30 10000 -t CF
#058 OPEL ASTRA 1996 D'EEEE);][” : i ngh\ﬁgo o
#059 OPEL ASTRA 2005 GASOLINA 100475 10W40 - :
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#060 OPEL ASTRA 2006 DIESEL _ 102598 5W30 _ 9500 :
#O61 OPEL ASTRA 2007 GASOLINA 96786  5W30 _ 30000 i
#062 OPEL ASTRA 2007  DIESEL _ 105996 10W40 - i
#063 OPEL ASTRA 2011 DIESEL _ 179390  5W30 _ 30000 i
#064 OPEL ASTFT_/EECO 2012  DIESEL 101966 5W30 10000 :
#065 OPEL ASTRA 2012 DIESEL _ 147526 5W30 _ 30000 i
#066 OPEL ASTRA 2013 DIESEL 16117  5W30 _ 10000 i
#067 OPEL ASTRA 2013  DIESEL 86441  5W30 _ 30000 i
#068 OPEL ASTRA i DIESEL 22092 i 5000 i
#069 OPEL COMBO 1996  DIESEL 294010 10W40 9855 i
#070 OPEL CORSA i DIESEL 1001077 10W40 10000 Mts Aditivos
#OT71 OPEL CORSA i : 129642 5W40 25000 i
4072 OPEL CORSA 1999 GASOLINA 44760 i 10000 i
#073 OPEL CORSA 2000 GASOLINA 100000 10W40 - :
#074 OPEL CORSA 2001 GASOLINA 144478 10W40 10000 i
#4075 OPEL CORSA 2010 GASOLINA 96638  5W30 _ 30000 i
#076 OPEL CORSA 2012  DIESEL 78469  5W30 _ 30000 i
#OT7 OPEL CORSA 2014  DIESEL i 5W30 3000 i
#078 OPEL INSIGNIA 2011 DIESEL 155300  5W30 _ 30000 i
#079 OPEL MERIVA 2013 DIESEL 23000  5W30 _ 20000 i
#080 PEUGEOT 106 1999 DIESEL 183000 10W40 15000 :
#081 PEUGEOT 206 1998 GASOLINA 38544  10W40 20000 i
4082 PEUGEOT 207 i i 86000 T 20000 :
#4083 PEUGEOT i 2001 GASOLINA 126818 10W40 20000 :
#084 PEUGEOT : 2003 DIESEL 96000  5W40 _ 20000 i
#4085 PEUGEOT i i DIESEL 140874 10W40 - :
#086 PEUGEOT : : DIESEL 244187 - 5000 i
#087 PEUGEOT : T GASOLINA 60000  5W30 20000 i
4088  RENAULT 2.1 i C GASOLINA 91210  10W40 10000 :
#089 R'f'T\'gt’I]LT : i DIESEL 336098 - i i
#090 R'ﬁ\'ﬁ)z']j i : DIESEL 305440 - i i
#091 R%\'AA%]LT : i DIESEL 264397 - i i
4092 RENAULT i 1990 GASOLINA 261989 - 10000 i
%093  RENAULT i 2003 GASOLINA - 10W40 10000 i
#094  RENAULT : 2003 DIESEL 85342  5W40 15000 i
%09  RENAULT i 2006  DIESEL 232000 5W40 15000 i
#096  RENAULT CLIO 1999 GASOLINA 20W50 10000 i
#097 RENAULT CLIO 2012 DIESEL 58164  5W30 20000 i
%098  RENAULT LAGUNA 1999  DIESEL 131359 10W40 10000 i
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#099 RENAULT LAGUNA 2002 DIESEL 227987  5W40 20000
#0100 RENAULT SCENIC 2004 DIESEL 183000 - 18600
#0101 SEAT IBIZA - DIESEL 324555 - 10000
#0102 SEAT LEON 2006 DIESEL 104587  5Wa30 -
#0103 SKODA OCTAVIA 2001 DIESEL 217308  10W40 7000
#0104 SKODA [TAXI] - 2013 DIESEL 147318  5Wa30 -
#0105 SMART - 2008 GASOLINA - 5W30 15000
#0106 SMART - 2010 GASOLINA 60000 5W30 10000
#0107 SUZUKI - - DIESEL 15000 5W40 5000
#0108 TOYOTA - - DIESEL 231553 - 5000
#0109 TOYOTA - 2000 DIESEL 280000 10w40 10000
#0110 TOYOTA - - GASOLINA 166684 - 30000
#0111 TOYOTA i 2008 GASOLINA 91000 1o 20000
#0112 TOYOTA PRIUS 2009 GASOLINA 146439  5W30 -
#0113 VOLKSWAGEN - 2000 DIESEL 220000  5W40 20000
#0114 VOLKSWAGEN - 2000 DIESEL 221700 - 6000
#0115 VOLKSWAGEN GOLF 2005 DIESEL 160000  5W40 10000
#0116 VOLKSWAGEN GOLF 2007 DIESEL 111918 5W30 9500
#0117 VOLKSWAGEN SHARAN 1999 DIESEL 182000  5W40 10000
#0118 VOLVO 940 1997 GASOLINA 147340 10W40 -
#0119 VOLVO FM12 1999 DIESEL 230000 10w40 50000
VOLVO
#0120 [CAMIAQ] 1999 DIESEL 300000 10W40 30000
Tabela 8.1.2. Amostras de dleo lubrificante novo.
OLEO NOVO
Amostra Marca Tipo de Oleo Obs.

#ON1 BOSCH 5W40 -

#ON2 BOSCH 10wW40 -

#ON3 CASTROL 5W40 -

#ON4 CASTROL 10W40 -

#ON5 CASTROL MARINE 15W40 Especifico para Barcos

#ON7 SASHA 10W40 -

#ON7 SEAT 5W30 -

#ON8 SEAT 10W40 -

#ON9 - 10w40 -

#ON10 15W50 Especifica para Avides
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Tabela 8.1.3. Amostras de filtro de 6leo automdvel.

FILTRO
Automovel . Tipo Tipo
Amostra Correspondente Marca do Filtro Motor Aleo km
#F1 #020 HYUNDAI - - 15156
#F2 #053 RENAULT DIESEL 5W30 20000
#F3 #082 - 20000
#F4 #088 SOFIMA GASOLINA 10W40 10000
#F5 FILTRO NOVO - - - -
Tabela 8.1.4. Amostras de 6leo lubrificante usado de barco.
BARCO
Amostra Marca Modelo Ano  Tipo Horas
Bom Bordo/Estibordo
#0OB1 BERRIO NAVIO APOIO - DIESEL 35247,5/35043,5
LOGISTICO
#OB2 CACINE NAVIO 1969 DIESEL -
PATRULHA
#0OB3 FIGEUIRA NAVIO - DIESEL -
DA FOZ PATRULHA
#0OB4 CORTE FRAGATA - DIESEL -
REAL
Tabela 8.1.5. Amostra de 6leo lubrificante de aviao.
AVIAO
Amostra Marca Modelo Ano  Tipo Horas
#OA1 Al8 Aeronave - DIESEL -
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Apéndice 2- Tabelas com Quantificacdo das Particulas de Desgaste,
Contaminantes e Aditivos

Tabela 8.2.1. Quantificacbes de particulas nas amostras de o6leo lubrificante de motor de

automoveis, usado.

#0O1 #02 #0O3 #0O4 #0O5

Al (Ka) 60+30ppm <2290 ppm <2360 ppm 3000+2000 ppm <2330 ppm
Br (Ka) 8+3ppm 17+5ppm 16+5ppm 17+5ppm 21+5ppm
Ca (Ka) 317+10ppm 3500+100 ppm  6400+200 ppm 8000£200 ppm 5800200 ppm
Cl (Ko) <7,6 ppm <281,3 ppm <278,9 ppm <288,9 ppm <281.5 ppm
Cr (Ka) 3+1ppm 50+10ppm 30+£10ppm 40£10ppm <22.5 ppm
Cu (Ko) 10+1ppm 92+6ppm 62+6ppm 70x6ppm 60+6ppm
Fe (Ka) 51+3ppm 1300 ppm 370+20ppm 1200 ppm 400+20ppm
Mn (Ka) <8,7 ppm <66,0 ppm 70£20ppm 90£20ppm 100+30ppm
Mo (Ka) <20,8 ppm <13,9 ppm 17+5ppm <14,1 ppm <13.9 ppm
Ni (Ka) 2,1+0,5ppm 9+2ppm 6+2ppm 12+3ppm 9+2ppm

P (Ka) 22+6ppm 700+200ppm 1100£300 ppm  1400+400 ppm 700+£200ppm
Pb (La) 4+2ppm 14+6ppm 10+4ppm 18+7ppm 11+5ppm

S (Ka) 41+2ppm 1330+100 ppm  2800+100 ppm  4300+200 ppm  2100+100 ppm
Si (Ka) 90+10ppm 3300+600 ppm  4700+700 ppm  3600+600 ppm  3500+600 ppm
Sr (Ka) 7+2ppm <5,3 ppm 6+2ppm 8+3ppm 6+3ppm

Ti (Ka) <2,0 ppm <28,0 ppm 30+£10ppm <28,7 ppm <27.8 ppm
Zn (Ka) 544+8ppm 1500 ppm 2200 ppm 2800 ppm 2400 ppm

#O6 #O7 #08 #09 #010

Al (Ka) <45,1 ppm 50£30ppm <2530 ppm <2450 ppm 2000£1000 ppm
Br (Ka) 11+3ppm <6,4 ppm 20+5ppm 24+5ppm 15+5ppm
Ca (Ko) 380+10ppm 209+7ppm 7200+£200 ppm  6500+200 ppm  6400£200 ppm
Cl (Ka) <7,7 ppm <7,0 ppm <288,9 ppm <272,0 ppm <273,6 ppm
Cr (Ka) <2,6 ppm <2,3 ppm 70£20ppm 24+10ppm 40£10ppm
Cu (Kao) 11+1ppm 11+1ppm 82+6ppm 64+6ppm 66+6ppm
Fe (Ka) 23+£3ppm 77£3ppm 1840430 ppm 890+20ppm 1100430 ppm
Mn (Ka) <8,8 ppm <7,7 ppm 140+£30ppm <66.1 ppm <65,7 ppm
Mo (Ka) <21,5 ppm 28+7ppm 29+5ppm <14.0 ppm <13,9 ppm
Ni (Ka) 1,1+0,3ppm 1,7+0,4ppm 13+3ppm 12+3ppm 10+2 ppm

P (Ko) 23+6ppm 12+4ppm 1300400 ppm  1300+£400 ppm  1100+300 ppm
Pb (La) <3,4 ppm 4+2ppm 13+6ppm <7.8 ppm <7,8 ppm

S (Ka) 55+3ppm 56x3ppm 3300£200 ppm  2600+100 ppm 2700100 ppm
Si (Ka) 80+10ppm 100+10ppm 4000£700 ppm  3600+600 ppm 2800600 ppm
Sr (Ka) 7+3ppm 6+2ppm 6+2ppm <5.2 ppm 6+2ppm

Ti (Ka) 2,3+0,8ppm <1,9 ppm <28.6 ppm 29+10ppm 40£10ppm
Zn (Ka) 632+9ppm 401+6ppm 3090+40 ppm 2590+40 ppm 2590£40 ppm
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#011 #012 #0O13 #014 #0O15
Al (Ka) 3000+200 ppm 2000£1000 ppm  3000+£200 ppm  2000£100 ppm <2410 ppm
Br (Ka) 1945 ppm 15+4ppm 19+5ppm 16+5ppm 18+5ppm
Ca (Ko) 3700+100 ppm 6000£200 ppm 7200200 ppm 3500+100ppm 6600200 ppm
Cl (Ka) <283.5 ppm <265.1 ppm <282.3 ppm <290.5 ppm <280.4 ppm
Cr (Ko) 30£10 ppm <20.3 ppm <21.9 ppm 40£10ppm <23.0 ppm
Cu (Ka) 48+6 ppm 6+60ppm 69+6ppm 60£6ppm 36x6ppm
Fe (Ka) 97020 ppm 1090+20 ppm 300+20ppm 940+20ppm 260+20ppm
Mn (Ka) <65.8 ppm <58.0 ppm <61,2 ppm <65.7 ppm <64.8 ppm
Mo (Ka) <13.9 ppm 40+5ppm <13.9 ppm <14.0 ppm 85+6ppm
Ni (Ka) 9+2 ppm 11+2ppm 10+2ppm 7+2ppm 9+2ppm
P (Ka) <423.3 ppm 900+300ppm 1200+300 ppm <438.9 ppm 1400400 ppm
Pb (La) 1045 ppm 13+5ppm <7.7 ppm 8+4ppm 10+4ppm
S (Ke) 1610+100 ppm  2800+100 ppm  6500£300 ppm 1570+100ppm 2900+100 ppm
Si (Ka) 3300+£600 ppm  3500+600 ppm  5100+700 ppm  3300+600 ppm 3800+600 ppm
Sr (Ka) 6+2 ppm 6+2ppm <5.2 ppm 6+2ppm 8+3ppm
Ti (Ka) 70+10 ppm <24.8 ppm <27.8 ppm 70£10ppm <28.3 ppm
Zn (Ko) 1210+20 ppm 2560+40 ppm 2510+40 ppm 120020 ppm 2430+30 ppm
#0O16 #O17 #018 #019 #020
Al (Ka) <2440 ppm <2410 ppm <2290 ppm 40£20ppm <41.6 ppm
Br (Ka) 14+5ppm <13.3 ppm 1745 ppm 8x2ppm 8+2ppm
Ca (Ka) 6300200 ppm  6400+200 ppm 3500+£100 ppm  180+6ppm 220£7ppm
Cl (Ka) <277.4 ppm <275.5 ppm <281.3 ppm <7.4 ppm <7.7 ppm
Cr (Ka) <22.9 ppm 30+10ppm 5010 ppm 2,4+0,9ppm 3+1ppm
Cu (Ka) 38+6ppm 54+6ppm 92+6 ppm 8+1ppm 10+1ppm
Fe (Ka) 370+20ppm 320+20ppm 1290430 ppm 17+2ppm 91+3ppm
Mn (Ka) <66.1 ppm <65.0 ppm <66.0 ppm <7.1 ppm <7.8 ppm
Mo (Ka) <13.6 ppm <13.8 ppm <13.9 ppm <16.6 ppm 24+6ppm
Ni (Ka) 9+2ppm 11+2ppm 9+2 ppm 1,0£0,3ppm  1,6+0,4ppm
P (Ka) 1100+300 ppm 700+200ppm 700+200 ppm <6,9 ppm 13+4ppm
Pb (L) <7.9 ppm 11+ppm 1446 ppm 4+2ppm 4+2ppm
S (Ka) 2100+100 ppm  2300+1000 ppm  1330+100 ppm 19+1ppm 34+2ppm
Si (Ka)  4100+600 ppm  3300+600 ppm  3300+600 ppm  100+10ppm 90+10ppm
Sr (Ka) 5+2ppm <5.2 ppm <5.3 ppm <3.5 ppm 5+2ppm
Ti (Ka) <27.8 ppm <28.9 ppm <28.0 ppm <1.7 ppm <1.9 ppm
Zn (Ko) 1970+30 ppm 2030+30 ppm 1480+20 ppm 253+4ppm 387+6ppm
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#021 #022 #023 #024 #025

Al (Ka)  2000+1000 ppm <2400 ppm <2440 ppm <2420 ppm <2440 ppm
Br (Ka) <13.0 ppm 16+5ppm <12.7 ppm 17+£5ppm 14+5ppm
Ca (Ka) 5300+200 ppm  10100+300 ppm 8600+£200 ppm 7900+200 ppm 6700200 ppm
Cl (Ka) <283.6 ppm <279.6 ppm <300.5 ppm <281.4 ppm <289.2 ppm
Cr (Ko) 30£10ppm <21.6 ppm 30£10ppm 24+9ppm <23.0 ppm
Cu (Ka) 81+6ppm 155+7ppm 36x6ppm 44+6ppm 79+6ppm
Fe (Ka) 1400+30 ppm 450+20ppm 300+20ppm 1130£30 ppm 122030 ppm
Mn (Ka) 120+30ppm <61.6 ppm <61.5 ppm <62.5 ppm <64.4 ppm
Mo (Ka) <13.5 ppm 38+5ppm <13.7 ppm <13.9 ppm <14.0 ppm
Ni (Kao) 9+2ppm 10+2ppm 9+2ppm 8+£2ppm 19+4ppm

P (Ka) 900+300ppm 1200£300 ppm 2200600 ppm  1700+500 ppm  1200+300 ppm
Pb (La) 18+7ppm <7.4 ppm <7.4 ppm 9+4ppm 13+5ppm

S (Ka) 2300100 ppm  2900+100 ppm  8500+300 ppm  4700+200 ppm 2900100 ppm

Si (Ka) 4300600 ppm  4600£700 ppm 2700600 ppm 3900600 ppm _ 3200£600 ppm

Sr (Ka) <5.1 ppm 5+2ppm 6+x2ppm 5+2ppm 6+2ppm

Ti (Kao) <28.8 ppm <27.2 ppm <27.2 ppm <27.6 ppm <27.3 ppm

Zn (Ko) 2250+30 ppm  25200+40 ppm  4420+£100 ppm 267040 ppm 2580+20 ppm

#026 #0027 #028 #029 #030

Al (Ka)  <43.3 ppm <1260 ppm <2400 ppm <2480 ppm <2410 ppm
Br (Ka) <6.7 ppm 7£2ppm 14+5ppm 19+5ppm 15+5ppm
Ca (Ka) 333£10 ppm  2000+100 ppm  6000+200 ppm  9900+300 ppm  7200£200 ppm
Cl (Ka) <7.5 ppm <144.2 ppm <294.6 ppm <274.4 ppm <276.1 ppm
Cr (Ko) 3+1 ppm <10.8 ppm <22.2 ppm <23.5 ppm 23+9ppm
Cu (Ko) 10+1ppm 11+3ppm 57+£6ppm 47+6ppm 48+6ppm
Fe (Ka) 124+3ppm 31+7ppm 310+20ppm 80+20ppm 310£20ppm
Mn (Ko)  <8.1 ppm <30.0 ppm <63.0 ppm <65.3 ppm <61.6 ppm
Mo (Ka) <20.0 ppm <7.1 ppm 16+5ppm 45+6ppm 34+5ppm
Ni (Ka) 1.3+0.3ppm <2.3 ppm 11+3ppm 10+3ppm 8+2ppm

P (Kao) 12+4 ppm 400+100ppm 1100+300 ppm  1600+400 ppm  1200+300 ppm
Pb (La) 4+2 ppm 6+3ppm 9+4ppm 17+£7ppm 8+4ppm

S (Ka) 72+3 ppm 2400+100 ppm  3800£200 ppm 3700+200 ppm  4800+200 ppm
Si(Ka)  80+10 ppm <862.7 ppm 2400£600 ppm  2300+600 ppm 4100700 ppm
Sr (Ka) <4.2 ppm 4+2ppm 5+2ppm <5.6 ppm 7+3ppm

Ti (Ka) <1.9 ppm <13.7 ppm 30£10ppm <29.4 ppm <26.9 ppm
Zn (Ka) 468+7 ppm 710+10ppm 2370£30 ppm 2850240 ppm 2680£40 ppm
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#031 #032 #033 #034 #035
Al (Ka) <2400 ppm <43.4 ppm <46,4 ppm <2400 ppm <40.9 ppm
Br (Ka) 19+5ppm <7.4 ppm 10£3ppm 15+5ppm 10+3ppm
Ca (Ka) 7300+200 ppm 299+9ppm 290+9ppm 9200+200 ppm 226+7ppm
Cl (Ka) <287,4 ppm <7.3 ppm <7,6 ppm <285.1 ppm <8.0 ppm
Cr (Ko) <22,1 ppm 3+1lppm <2,5 ppm 25x10ppm 3+1ppm
Cu (Ka) 45+6ppm 19+1ppm 15+1ppm 67+6ppm 9+1ppm
Fe (Ka) 300+20ppm 92+3ppm 96+3ppm 730+£20ppm 109+3ppm
Mn (Ka) <62,4 ppm <8.6 ppm <8,6 ppm <64.3 ppm <8.1 ppm
Mo (Ka) 38+5ppm 37+7ppm 38+7ppm <13.8 ppm 21+t7ppm
Ni (Ka) 8+2ppm 2.0+0.4ppm 1,8+0,4ppm 10£2ppm 1.8+0.4ppm
P (Ko) 1000+300 ppm 17+5ppm 11+4ppm 1100£300 ppm 9+3ppm
Pb (La) 11+5ppm 5+2ppm 5+2ppm 156+ppm 3+2ppm
S (Ka)  4300+200 ppm 92+4ppm 85+4ppm 2900+100 ppm 27+2ppm
Si (Ka) 3300600 ppm 110+10ppm 90+10ppm 2000500 ppm 70+£10ppm
Sr (Ka) 7+3ppm 5+2ppm 6+2ppm <5.2 ppm 5+2ppm
Ti (Kao) <27,9 ppm <1.9 ppm 2,5+0,7ppm <27.6 ppm 2.0£0.7ppm
Zn (Ka) 2600£30 ppm 568+8ppm 558+8ppm 2770240 ppm 409+6ppm
#036 #037 #038 #039 #040
Al (Ka) <2400 ppm <2460 ppm <2490 ppm <43.6 ppm <2450 ppm
Br (Ka) 20+£5ppm 24+5ppm 17+5ppm 12+3ppm 30+6ppm
Ca(Ka)  9200+200 ppm  8900£200 ppm  10800+300 ppm  530+10ppm  6700+£200 ppm
Cl (Ko) <268,0 ppm <298.5 ppm <289.4 ppm <7.5 ppm <295.2 ppm
Cr (Ka) 26x10ppm <21.8 ppm 25+9ppm 2+1ppm <23.6 ppm
Cu (Ka) 63+6ppm 51+6ppm 46+£5ppm 11+1ppm 71+£6ppm
Fe (Ka) 700+20ppm 800+£20ppm 330+£20ppm 28+3ppm 420£20ppm
Mn (Ko) <62.9 ppm <61.0 ppm <58.6 ppm <8.4 ppm <67.4 ppm
Mo (Ka) <13.8 ppm <13.6 ppm <13.3 ppm 53+8ppm 16+5ppm
Ni (Ka) 8+2ppm 12+3ppm 6+2ppm 1.8+0.4ppm 10+£2ppm
P (Kao) 1500400 ppm 1900+500 ppm  1700£500 ppm 25%7ppm 1400+400 ppm
Pb (La) 16+7ppm 10+4ppm <7.2 ppm 4+2ppm 12+5ppm
S (Ka) 2900+£100 ppm  7800+300 ppm  9000+400 ppm  1020+400ppm 2800+100 ppm
Si (Ka) 3200600 ppm 3200600 ppm 2100600 ppm 70£10ppm  3100+600 ppm
Sr (Ka) 6+2ppm 5+2ppm 6+2ppm <4.6 ppm 8+3ppm
Ti (Ka) <27.5 ppm <26.9 ppm <25.5 ppm <2.0 ppm <29.3 ppm
Zn (Ka) 280020 ppm 4100£100 ppm 2720+40 ppm 644+9ppm 3100+30 ppm
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#041 #042 #043 #044 #045

Al (Ko)  <42.3 ppm <41.2 ppm 3000+200 ppm <42.4 ppm 60+£30ppm
Br (Ka) 12+3ppm 8+2ppm 16+5ppm 9+3ppm 8+3ppm
Ca (Ka) 289+9ppm 139+5ppm 4500100 ppm 27419ppm 450+10ppm
Cl (Kao) <6.9 ppm <7.4 ppm <286.6 ppm <7.7 ppm <7.7 ppm
Cr (Ko) <2.5 ppm <2.1 ppm <23.4 ppm 3tlppm 4+1ppm
Cu (Ka) 18+1ppm 13+1ppm 50+6ppm 10+1ppm 7+1ppm

Fe (Ka) 97+£3ppm 74+3ppm 190+£20ppm 45+3ppm 39£3ppm
Mn (Ko)  <8.7 ppm <7.2 ppm <66.0 ppm <8.5 ppm <8.6 ppm
Mo (Ka)  32+7ppm 40+6ppm <13.0 ppm <20.0 ppm 66x8ppm
Ni (Ka) 1.9+0.4ppm 1.3+0.3ppm 8+2ppm 1.7+0.4ppm 1.9+0.4ppm
P (Ka) 17+5ppm 11+4ppm 600+200ppm 16+5ppm 24+7ppm
Pb (La) 4+2ppm 5+2ppm 9+4ppm <3.2 ppm 5+2ppm

S (Ka) 96+4ppm 79+4ppm 1830+100 ppm 38+2ppm 109+5ppm
Si (Ka) 80+10ppm 70£10ppm 3500+600 ppm 80+10ppm 90+10ppm
Sr (Ka) <4.6 ppm 4+2ppm <5.0 ppm 5+2ppm 6x2ppm

Ti (Ka) <2.0 ppm <1.8 ppm <28.4 ppm <2.0 ppm <1.9 ppm
Zn (Ko)  592+8ppm 304+5ppm 135020 ppm 484+7ppm 694+10ppm

#046 #0O47 #0438 #049 #0O50

Al (Ka)  60+30ppm <45.8 ppm <2450 ppm <2520 ppm 3000500 ppm
Br (Ka) 8+2ppm 11+3ppm 13+4ppm <13.2 ppm 1545 ppm
Ca (Ka) 420+10ppm 390+10ppm 6600£200 ppm  7300+£200 ppm  6100+200 ppm
Cl (Ka) <7.6 ppm <8.2 ppm <285.9 ppm <289.1 ppm <284.0 ppm
Cr (Ka) <2.3 ppm 4+1ppm 26+10ppm 30+10ppm <23.6 ppm
Cu (Ka) 7+1ppm 12+1ppm 62+6ppm 84+6ppm 65+6 ppm
Fe (Ka) 18+2ppm 75+3ppm 360+£20ppm 150+£20ppm 690£20 ppm
Mn (Ka) <7.7 ppm <9.6 ppm <61.4 ppm <64.2 ppm <66.2 ppm
Mo (Ka) <20.1 ppm <22.2 ppm 33+£5ppm 17+5ppm 29+5ppm
Ni (Ka) 1.8+0.4ppm 1.6+0.4ppm 9+2ppm 10£2ppm 12+3 ppm

P (Ko) 20x6ppm 23x7ppm 700+£200ppm 1000£300ppm  1300£400 ppm
Pb (La) 4+2ppm 5+2ppm 11+5ppm <7.9 ppm 16+6 ppm

S (Ka) 157+7ppm 50+3ppm 3200100 ppm  2900+100 ppm  2300+100ppm
Si (Ka) 80x10ppm 80x10ppm 3000£600 ppm  2700+600 ppm  3500£600 ppm
Sr (Ka) 6+2ppm 5+2ppm 6+2ppm <5.2 ppm <5.3 ppm
Ti (Ka) <1.9 ppm <2.1 ppm <26.9 ppm <27.9 ppm <27.9 ppm
Zn (Ko)  658+9ppm 678+10ppm 2000+30 ppm 2600+20 ppm 234030 ppm
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#0O51 #052 #0O53 #0O54 #0O55

Al (Ka) <2540 ppm <44.4 ppm <2420 ppm <2370 ppm <2520 ppm
Br (Ka) 16+5ppm 7+2ppm 14+5ppm 20%5 ppm 20£5ppm
Ca (Ka) 7700+200 ppm 216+7ppm 7300200 ppm  4500+£100 ppm  7100+200 ppm
Cl (Ko) <284.,8 ppm <7,5 ppm <290,0 ppm <278,1 ppm <297,9 ppm
Cr (Ka) 40+10ppm <2.2 ppm 40+10ppm 30£10 ppm 26+10ppm
Cu (Ka) 47+6ppm 18+1ppm 267+8ppm 49+6ppm 520+10ppm
Fe (Ka) 110+10ppm 72+3ppm 2000£30 ppm 410£20 ppm 740£20ppm
Mn (Ka) <63.2 ppm <7.8 ppm <63.5 ppm <65.8 ppm <62.5 ppm
Mo (Ka) <13.9 ppm 39+7ppm <13.4 ppm <14.0 ppm 33+5ppm
Ni (Ka) 8+2ppm 1.6+0.4ppm 11+3ppm 102 ppm 9+2ppm

P (Keo) 1200400 ppm 15+5ppm 1000£300 ppm  700£200 ppm  1200+300 ppm
Pb (La) 10+4ppm 3+1lppm 40+20ppm <8.0 ppm 40+10ppm

S (Ka)  5700£200 ppm 122+5ppm 2600+100 ppm  2200+100 ppm  5200+200 ppm
Si (Ka) 2800600 ppm 80+10ppm 3500+600 ppm 3300600 ppm  3100+600 ppm
Sr (Ka) 6+2ppm 5+2ppm <5,0 ppm 6+3ppm <5.1 ppm
Ti (Ka) <27.0 ppm 1.9+0.7ppm <28,2 ppm 100£20 ppm <27.0 ppm
Zn (Ke) 2200+30 ppm 453+7ppm 260040 ppm 1510420 ppm 2400£30 ppm

#056 #O57 #0O58 #0O59 #060

Al (Ka) <2500 ppm <2440 ppm <2470 ppm <2470 ppm <45.0 ppm
Br (Ka) 18+5ppm 17+5ppm 15+4ppm 25+5ppm 8+3ppm
Ca (Ka) 1010+300 ppm 55001200 ppm  5800+200 ppm  6200+200 ppm 298+9ppm
Cl (Ka) <274.4 ppm <287.6 ppm <293.4 ppm <291.7 ppm <7.8 ppm
Cr (Kao) <23.1 ppm <22.1 ppm 70£20ppm 50+10ppm 4+1ppm
Cu (Ko) 32+6ppm 45+6ppm 167+7ppm 152+7ppm 9+1ppm

Fe (Ka) 150+20ppm 430+£20ppm 2300£20 ppm 200040 ppm 76x3ppm
Mn (Ka) <65.4 ppm <64.4 ppm <60.6 ppm <65.3 ppm <8.6 ppm
Mo (Ka) 44+5ppm 20x5ppm 21+20ppm 14+5ppm 32p+7pm
Ni (Ka) 7+2ppm 6+2ppm 10+£2ppm 7+2ppm 1.6+0.4ppm
P (Ko) 1400£400 ppm  900£300ppm  2100+500 ppm 1400400 ppm 15+5ppm
Pb (La) 11+5ppm 12+5ppm 18+7ppm <7.6 ppm <3.3 ppm

S (Ke)  3400+200 ppm 2600+100 ppm 5900200 ppm  5300+200 ppm 48+2ppm

Si (Ka) 4100+700 ppm  3200+600 ppm  3600+600 ppm  3900+600 ppm 60+10ppm
Sr (Ka) 6+3ppm 6+3ppm 6+2ppm <5.1 ppm 6+2ppm

Ti (Ka) <27.9 ppm <27.3 ppm <27.4 ppm 30£10ppm <2.0 ppm
Zn (Ko) 2510+40 ppm  2100+30 ppm 2500+20 ppm 2470£30 ppm 539+8ppm
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#061 #062 #063 #0064 #0O65

Al (Ka) <2280 ppm <2480 ppm 20001000 ppm <38.5 ppm <43.5 ppm
Br (Ka) 18+5ppm 16x5ppm 1514 ppm <5.3 ppm <7.4 ppm
Ca (Ko) 6100+200 ppm  5500+200 ppm  6000+200 ppm 178+6ppm 370+10ppm
Cl (Ko) <275.0 ppm <289.2 ppm <265.1 ppm <7.7 ppm <7.8 ppm
Cr (Ko) <22.3 ppm <23.6 ppm <20.3 ppm 3tlppm 3+1lppm
Cu (Ka) 57+6ppm 65+6ppm 6016 ppm 6.0+£1,0ppm 8+1ppm
Fe (Ka) 470+£20ppm 390+20ppm 1090+20 ppm 60x2ppm 167x4ppm
Mn (Ka) <63.3 ppm <66.9 ppm <58.0 ppm <6.8 ppm <9.2 ppm
Mo (Ka) 18+5ppm 16+5ppm 4045 ppm 26x5ppm 22+7ppm
Ni (Ka) 11+2ppm 7+2ppm 1142 ppm 1.0£0.3ppm 1.7+£0,4ppm
P (Ka) 900+300ppm 1000+300ppm 900£300 ppm <7.4 ppm 19+5ppm
Pb (La) 9+4ppm <8.1 ppm 13+5 ppm 3+1ppm 4+2ppm

S (Ke) 2500+100 ppm  2300£100 ppm 2800100 ppm 15+1ppm 44+2ppm
Si(Ka) 3800£600 ppm 3100600 ppm  3500+600 ppm 60£10ppm 80£10ppm
Sr (Ka) 6+2ppm 6+2ppm 6+2 ppm 4+2ppm 6+2ppm
Ti (Ka) <26.9 ppm <28.6 ppm <24.8 ppm <1.7 ppm <2.0 ppm
Zn (Ko) 2200+£20 ppm  2400+30 ppm 2560+40 ppm 286+5ppm 581+8ppm

#066 #0O67 #068 #069 #0O70

Al (Ka)  50£20ppm <2510 ppm <2450 ppm 50+30ppm <2540 ppm
Br (Ka) <6.1 ppm 20+5ppm 15+5ppm 8+2ppm 13+5ppm
Ca (Ka) 211+7ppm 7100£200 ppm 9100+200 ppm 400£10ppm 7100+200 ppm
Cl (Ka) <7.3 ppm <288.0 ppm <282.5 ppm <7.5 ppm <305.7 ppm
Cr (Ka) <2.2 ppm <22.3 ppm <22.4 ppm <2.3 ppm 23+9ppm
Cu (Ka) 13+1ppm 68+6ppm 45+6ppm 7+1ppm 37+£6ppm
Fe (Ka) 15+2ppm 400+20ppm 380+20ppm 41+3ppm 470+20ppm
Mn (Ka) <7.5 ppm <64.5 ppm <63.8 ppm <8.0 ppm 70£20ppm
Mo (Ka) <17.3 ppm 32+5ppm 41+5ppm <20.1 ppm 30£5ppm
Ni (Ka)  0.9+0.3ppm 113ppm 7+2ppm 1.2+0,3ppm 8+2ppm

P (Ko) 9+3ppm 1100+300 ppm 1000+300ppm 17+5ppm 1700+500 ppm
Pb (La) 4+6ppm 11+5ppm <7.8 ppm <3.0 ppm 30+£10ppm

S (Ka) 20x1ppm 4600+200 ppm  3500£200 ppm 141+6ppm 6900300 ppm
Si (Ka) 70£10ppm 3900+600 ppm  4000£600 ppm 130+20ppm 3500600 ppm
Sr (Ka) <3.8 ppm <5.2 ppm 8+3ppm <4.3 ppm <5.1 ppm
Ti (Ka) <1.8 ppm <26.5 ppm <27.8 ppm <1.9 ppm <27.8 ppm
Zn (Ka)  34315ppm 2600£30 ppm 2400£20 ppm 637+9ppm 3800100 ppm
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#0O71 #0O72 #0O73 #O74 #OT75

Al (Ka) <2380 ppm <2580 ppm 3000200 ppm <2500 ppm <2370 ppm
Br (Ka) 19+5ppm 15+5ppm 19+5ppm 15+5ppm 15ppm

Ca (Ka) 6200+200 ppm 7800+200 ppm  6800+200 ppm  9100+200 ppm  6400+£200 ppm
Cl (Ko) <286.5 ppm <281.8 ppm <299.9 ppm <299.5 ppm <284.5 ppm
Cr (Ka) 30£10ppm <21.1 ppm <22.3 ppm <22.7 ppm <23.0 ppm
Cu (Ka) 44+6ppm 49+6ppm 74+6ppm 59+6ppm 73+£6ppm

Fe (Ka) 150030 ppm 80+10ppm 250+20ppm 300£20ppm 230£20ppm
Mn (Ka) <66.1 ppm <59.5 ppm <63.9 ppm <64.3 ppm <64.8 ppm
Mo (Ka) <13.6 ppm <13.6 ppm <14.2 ppm 26+5ppm <13.9 ppm
Ni (Ka) 8+2ppm 11+2ppm 13+3ppm 11+3ppm 9+2ppm

P (Ke) 1200+300 ppm 1900+500 ppm  1300+400 ppm  1600+400 ppm  800+200ppm
Pb (La) <7.8 ppm 14+6ppm 12+5ppm 10+5ppm <7.9 ppm

S (Ka)  1800£100 ppm 9700+400 ppm  7500+£300 ppm  5500+200 ppm  2100+100 ppm
Si(Ka) 2200£500 ppm 2700+600 ppm  3400+600 ppm  4500+700 ppm 35001600 ppm
Sr (Ka) <5.1 ppm <4.9 ppm <5.2 ppm 6+2ppm 6ppm

Ti (Ka) <27.8 ppm <26.3 ppm <26.6 ppm <28.3 ppm <28.3 ppm
Zn (Ka) 2300+20 ppm  3950£100 ppm 260020 ppm 3000+40 ppm 2000+30 ppm

#0O76 #OT77 #0O78 #0OT79 #080

Al (Ka) <2420 ppm <39.2 ppm <2380 ppm <40.2 ppm 3000200 ppm
Br (Ka) 28+6ppm <5.9 ppm 18+5ppm <6.4 ppm 25+6ppm
Ca (Ka) 7300+200 ppm 177+6ppm 6000+200 ppm 231+8ppm 2200+100 ppm
Cl (Ka) <273.1 ppm <7.5 ppm <290.9 ppm <7.9 ppm <292.7 ppm
Cr (Ka) 30£10ppm 3+1ppm 23+£9ppm 3+1ppm <23.0 ppm
Cu (Ko) 66+6ppm 12+1ppm 45+6ppm 14+1ppm 92+6ppm
Fe (Ka) 180030 ppm 143+4ppm 180+20ppm 21ppm 260£20ppm
Mn (Ka) <64.6 ppm <7.6 ppm <65.8 ppm <7.9 ppm <67.2 ppm
Mo (Ka) <13.8 ppm <17.3 ppm 15+5ppm <18.5 ppm <14.0 ppm
Ni (Ka) 10+2ppm 1.4+0.3ppm 8+2ppm 1.6+0.4ppm 12+3ppm

P (Kao) 900+300ppm 8+3ppm 1200+300 ppm <7.5 ppm 700+200ppm
Pb (La) 8+4ppm 3+2ppm 12+5ppm 4+2ppm 11+5ppm

S (Ka)  2300£100 ppm 16+1ppm 2200100 ppm 26x2ppm 2500100 ppm
Si (Ka)  2500+600 ppm 70+10ppm 3900+600 ppm 60£10ppm 3500600 ppm
Sr (Ka) <5.2 ppm 4+2ppm <5.2 ppm <4.0 ppm 6+3ppm

Ti (Ka) <28.6 ppm <1.7 ppm <28.0 ppm <1.9 ppm <28.6 ppm
Zn (Ko)  2500+30 ppm 283+5ppm 2210+30 ppm 366+6ppm 880+20ppm
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#081 #082 #083 #084 #085

Al (Ka)  50£30ppm <2300 ppm 3000+200 ppm <44.2 ppm <2390 ppm
Br (Ka) 9+3ppm 16+5ppm 21+5ppm 9+2ppm 15t5ppm
Ca (Ka) 262+8ppm 6400£200 ppm 7900200 ppm 308+9ppm 100004300 ppm
Cl (Ko) <7.4 ppm <280.5 ppm <282.0 ppm <7.4 ppm <275.4 ppm
Cr (Ko) 2+1ppm <22.2 ppm <23.0 ppm 2.4+£0.9ppm 24+9ppm
Cu (Ka) 8+1ppm 76x6ppm 61+6ppm 19+1ppm 60+6ppm
Fe (Ka) 15+2ppm 260+20ppm 90+10ppm 50£3ppm 440+£20ppm
Mn (Ko)  <8.4 ppm <63.1 ppm <65.7 ppm <7.6 ppm <63.6 ppm
Mo (Ka) <20.6 ppm 20+4ppm 26x5ppm 65+7ppm 40+£5ppm
Ni (Ke) 1.7£0.4ppm 8+2ppm 14+3ppm 1.5£0.4ppm 10+2ppm

P (Ka) 17+5ppm 1300+400 ppm 1500+400 ppm 13+4ppm 1400+400 ppm
Pb (La) 5+2ppm <7.5 ppm 9+4ppm 5+2ppm <7.7 ppm

S (Ka) 60+3ppm 2800£100 ppm 6400300 ppm 105+5ppm 3500+200 ppm
Si (Ka) 80x10ppm 2900£600 ppm 4300700 ppm 90+10ppm 4000+600 ppm
Sr (Ka) 5+2ppm 8+3 ppm <5.4 ppm 5+2ppm 7+3ppm

Ti (Ka) 2.1+0.7ppm 40+10 ppm 30+10ppm <1.9 ppm <27.2 ppm
Zn (Ko)  515+8ppm 2400+20 ppm 2600+20 ppm 532+8ppm 2500+30 ppm

#086 #087 #088 #089 #090

Al (Ka) <2300 ppm 3000+500 ppm <2510 ppm 2000+100 ppm <2460 ppm
Br (Ka) 17+5ppm 155 ppm 16+5ppm 16+5ppm 16x5ppm

Ca (Ka) 6200+200 ppm 6100+200 ppm  8000+200 ppm  6100+200 ppm  5300+200 ppm
Cl (Ka) <282.8 ppm <284.0 ppm <277.5 ppm <270.6 ppm <285.6 ppm
Cr (Ka) 26x10ppm <23.6 ppm <21.2 ppm <22.1 ppm <22.2 ppm
Cu (Ka) 57+6ppm 656 ppm 55+6ppm 53+6ppm 49+6ppm

Fe (Ka) 590+20ppm 690+20 ppm 150+10ppm 360£20ppm 320£20ppm
Mn (Ka) <63.2 ppm <66.2 ppm <60.3 ppm <63.5 ppm <65.0 ppm
Mo (Ka) 14+5ppm 29+5ppm <13.6 ppm 15+5ppm 17+5ppm

Ni (Ka) 10+2ppm 12+3 ppm 10+2ppm 7+2ppm 8+2ppm

P (Ko) 1100+300 ppm 1300+400 ppm  1300+400 ppm  1200+300 ppm 1000300 ppm
Pb (La) 13+5ppm 16+6 ppm 18+7ppm 17+7ppm 9+4ppm

S (Ka) 2700+100 ppm 2300+100 ppm  7400+300 ppm  2600+100 ppm  2900+100 ppm
Si (Ke) 3200+600 ppm  3500+600 ppm  1900+600 ppm  3700+600 ppm  3200£600 ppm
Sr (Ka) 6+3ppm <5.3 ppm <5.0 ppm 6+2ppm <5.2 ppm

Ti (Ka) 30+10ppm <27.9 ppm <25.6 ppm <28.0 ppm 70+£10ppm
Zn (Ko) 2100£30 ppm  2340+30 ppm 250020 ppm 210040 ppm 1700+30 ppm
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#0091 #092 #0093 #094 #0095

Al (Ka)  1400+300 ppm <2470 ppm <2440 ppm 4000+200 ppm <2150 ppm
Br (Ka) 2200+100 ppm 17£5 ppm <13.1 ppm 17+5ppm 15+4ppm

Ca (Ka) 4500100 ppm 7200£200 7700£200 ppm  6000+200 ppm  5600+200 ppm
Cl (Ka) 6600+800 ppm <290.8 ppm <273.6 ppm <286.6 ppm <272.4 ppm
Cr (Ko) <2510 ppm <21.9 ppm <22.5 ppm <22.7 ppm 24x9ppm
Cu (Ka) <14.0 ppm 6216 ppm 4916 ppm 50+6ppm 80+6ppm

Fe (Ka) <293.9 ppm 620+20 ppm 15010 ppm 210+20ppm 1000+40 ppm
Mn (Ka) <5.5 ppm <61.6 ppm <63.0 ppm <64.2 ppm 90+20ppm
Mo (Ka) <69.0 ppm 32+5 ppm 285 ppm <13.7 ppm <11.8 ppm
Ni (Ka) 100+20ppm 7+2 ppm 1142 ppm 8+2ppm 8+2ppm

P (Ka) 10+£5ppm 1400+400 ppm  1100+300 ppm  900+300ppm 800£200ppm
Pb (La) 17+5ppm 8+4 ppm 9+4 ppm 11+5ppm 11+5ppm

S (Ka) 180+20ppm 7500£300 ppm 4700200 ppm  2900+100 ppm  3700+200 ppm
Si (Ka) 24+10ppm 3000+600 ppm  2600+600 ppm  2900+600 ppm 3500600 ppm
Sr (Ka) 55+6ppm 7+3 ppm <5.2 ppm 5+2ppm <6ppm

Ti (Ka) 600£200ppm <26.0 ppm <27.9 ppm <28.3 ppm <28ppm

Zn (Ka) 9+2ppm 2760+40 ppm 2560+40 ppm 2400+20 ppm 1900430 ppm

#096 #097 #0098 #099 #100

Al (Ka) <2460 ppm <45.7 ppm <2500 ppm <2430 ppm <2340 ppm
Br (Ka) 18+5ppm 8+3ppm 16+5ppm 15+5ppm 15+4ppm
Ca (Ka) 7000200 ppm 340+10ppm 8400+200 ppm  11100+300 ppm 11100300 ppm
Cl (Ka) <287.0 ppm <8.5 ppm <293.3 ppm <273.8 ppm <290.0 ppm
Cr (Ka) 30+10ppm 4+1ppm <22.0 ppm 30+10ppm 21+9ppm
Cu (Ka) 75x£6ppm 13+1ppm 37+6ppm 86x6ppm 52+5ppm
Fe (Ka) 430+20ppm 42+3ppm 300+20ppm 270040 ppm 310+20ppm
Mn (Ka) <63.5 ppm <9.2 ppm <62.7 ppm <59.1 ppm <58.0 ppm
Mo (Ka) 34+5ppm <21.3 ppm <14.0 ppm 21+5ppm <12.9 ppm
Ni (Ka) 12+3ppm 1.7+0.4ppm 8+2ppm 16+3ppm 10+2ppm

P (Ka)  1400+400 ppm 15+5ppm 1300+400 ppm 1500400 ppm 1800+500 ppm
Pb (La) 12+5ppm 4+2ppm <7.8 ppm 16ppm 8+4ppm

S (Ka)  4700£200 ppm 50x3ppm 5800200 ppm  5900+200 ppm  5600+200 ppm
Si(Ka) 2700x600 ppm 90£10ppm 3000£600 ppm  2900+600 ppm  3000+600 ppm
Sr (Ka) <5.3 ppm 5+2ppm <5.2 ppm 9+3ppm 5+2ppm

Ti (Ka) <27.1 ppm <2.1 ppm <27.4 ppm <26.4 ppm 27+9ppm
Zn (Ko) 2700+20 ppm 517+8ppm 271040 ppm 280030 ppm 3010+40 ppm
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#101 #102 #103 #104 #105

Al (Ka) <2380 ppm <2440 ppm%  3000+500 ppm 60+30ppm <2270 ppm

Br (Ka) 17+4ppm 14+5ppm 16+5ppm 9+3ppm 16t4ppm

Ca (Ka) 8600+200 ppm 6600£200 ppm  8800+200 ppm 284+9ppm  7600+200 ppm
Cl (Ko) <274.9 ppm <293.1 ppm <285.2 ppm <7.5 ppm <282.3 ppm
Cr (Ko) <20.1 ppm <22.9 ppm 24+9ppm 3tlppm <21.8 ppm

Cu (Ka) 34+5ppm 71+6ppm 49+5ppm 13+1ppm 49+6ppm

Fe (Ka) 300+20ppm 190+20ppm 320+20ppm 124+3ppm 470£20ppm
Mn (Ka) <56.2 ppm <65.2 ppm <60.1 ppm 10£3ppm <62.2 ppm
Mo (Ka) <13.2 ppm <13.9 ppm <13.4 ppm <20.7 ppm <12.3 ppm

Ni (Ka) 7+2ppm 11+3ppm 11+2ppm 1.5+0.4ppm 9+2ppm

P (Ka) 2200£600 ppm  1000£30 ppm  1700£500 ppm 18+5ppm 900+300ppm
Pb (La) 10+4ppm 11+5ppm 7+4ppm <3.2 ppm 12+5ppm

S (Ke)  10500+400 ppm 2700+100 ppm  9100£400 ppm 50+3ppm 2300+100 ppm
Si (Ke)  2500+600 ppm 3400600 ppm  3000+600 ppm 90+10ppm  3000+600 ppm
Sr (Ka) <4.8 ppm 7+£3ppm 6ppm <4.4 ppm 8+3ppm

Ti (Ka) <25.5 ppm <27.8 ppm <26.0 ppm <2.0 ppm <26.9 ppm

Zn (Ko) 3500+100 ppm  2600+30 ppm  3300+100 ppm 483+7ppm 2220+30 ppm

#106 #107 #108 #109 #110

Al (Ka) 3000+20 ppm <2410 ppm <2410 ppm <2410 ppm <2540 ppm
Br (Ka) <13.3 ppm 174£5ppm 15+5ppm 16£5 ppm <12.4 ppm
Ca (Ka) 8200+£200 ppm  7200+200 ppm  9300£200 ppm  5900+200 ppm  8300+200 ppm
Cl (Ka) <295.6 ppm <295.2 ppm <271.0 ppm <281.5 ppm <299.1 ppm
Cr (Ka) <23.1 ppm <23.1 ppm <21.6 ppm 2419 ppm <22.0 ppm
Cu (Ka) 94+6ppm 31+6ppm 26x6ppm 6416 ppm 59+6ppm
Fe (Ka) 160+20ppm 100+10ppm 210+20ppm 620+20 ppm 90+10ppm
Mn (Ka) <65.3 ppm <64.8 ppm <61.0 ppm <63.2 ppm <61.0 ppm
Mo (Ka) <14.0 ppm 16+5ppm 45+5ppm 17+5 ppm <13.7 ppm
Ni (Ka) 10+2ppm 7+2ppm 8+2ppm 8+2 ppm 10£2ppm

P (Ko) 1300400 ppm  1200+300 ppm  1200£300 ppm  1000+300 ppm  2100£500 ppm
Pb (La) 9+4ppm 8+4ppm 10+5ppm 1045 ppm 8+4ppm

S (Ka) 2700+£100 ppm  3600+200 ppm  3800+200 ppm  3900£200 ppm  7800£300 ppm
Si (Ke)  3900+600 ppm  2800+600 ppm  3100+600 ppm  3200+600 ppm  3400+600 ppm
Sr (Ka) <5.2 ppm <5.2 ppm <5.1 ppm 6+2 ppm <5.0 ppm
Ti (Ka) <28.8 ppm <28.4 ppm <26.6 ppm <27.7 ppm <26.6 ppm
Zn (Ka) 2750240 ppm 2800£300 ppm  2500+300 ppm  2310+£30 ppm  4300+100 ppm
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#111 #112 #113 #114 #115

Al (Ka) 3000+100 ppm <2400 ppm <45.3 ppm <2400 ppm <2450 ppm
Br (Ka) <13.0 ppm 61+9ppm <6.8 ppm 19+5 ppm 1445 ppm
Ca (Ko) 7900+200 ppm  2600+100 ppm 400+10ppm 5600+200 ppm  5300+200 ppm
Cl (Ko) <292.1 ppm 1700200 ppm <7.5 ppm <280.5 ppm <275.3 ppm
Cr (Ko) 24+9ppm 27£10ppm 3+1ppm 4010 ppm 3010 ppm
Cu (Ka) 64+6ppm 86x6ppm 12+1ppm 71+6 ppm 71+6 ppm
Fe (Ka) 370+£20ppm 1800420 ppm 67+£3ppm 890ppm 1120+30 ppm
Mn (Ka) <63.7 ppm <64.8 ppm <8.0 ppm <63.0 ppm <64.0 ppm
Mo (Ka) 20+5ppm 50+5ppm 23£7ppm 21+5 ppm 24+5 ppm
Ni (Ka) 12+3ppm 12+3ppm 1.6+0.4ppm 11+3 ppm 12+3 ppm
P (Ko) 1400400 ppm  700+200ppm 22+6ppm 1100+300 ppm  1600+400 ppm
Pb (La) <7.7 ppm 40ppm <3.1 ppm <7.7 ppm 9+4 ppm

S (Ke) 5800+200 ppm  1800£100 ppm 101+4ppm 4300£200 ppm  4900£20 ppm
Si(Ka) 5200£700 ppm  3100+600 ppm 100+10ppm 2200£600 ppm  3200+60 ppm
Sr (Ka) 8+3ppm 6+3ppm 6+2ppm <5.1 ppm <5.1 ppm
Ti (Ka) <27.0 ppm 30+10ppm <1.9 ppm <27.8 ppm <28.4 ppm
Zn (Ka) 2800+30 ppm  2700+30 ppm 730+10ppm 2120+50 ppm 1920430 ppm

#116 #117 #118 #119 #120

Al (Ka) 3000+100 ppm <2200 ppm <2550 ppm <41.1 ppm <44.4 ppm
Br (Ka) <12.9 ppm 24+6ppm 17£5ppm 7+2ppm 10+3ppm
Ca (Ka) 9200+200 ppm 1500+100 ppm 8500200 ppm 360£10ppm 480+10ppm
Cl (Ka) <278.6 ppm <294.1 ppm <289.5 ppm <7.7 ppm <7.7 ppm
Cr (Ka) <22.5 ppm 30+10ppm <21.9 ppm <2.1 ppm <2.4 ppm
Cu (Ka) 66x6ppm 83+7ppm 96+6ppm 8+1ppm 10+1ppm
Fe (Ka) 740£20ppm 230+20ppm 250+20ppm 18+2ppm 22+2ppm
Mn (Ka) <63.8 ppm <73.3 ppm <62.4 ppm <7.4 ppm <8.3 ppm
Mo (Ka) <13.8 ppm <15.2 ppm 43+£5ppm <18.3 ppm <20.9 ppm
Ni (Ka) 10+2ppm 9+2ppm 10+2ppm 1.3+0.3ppm 1.6+0.4ppm
P (Ka) 1600+400 ppm  600+200ppm  1500+400 ppm 20+6ppm 30+8ppm
Pb (La) 17+7ppm 11+5ppm 15+£6ppm <2.8 ppm <3.2 ppm

S (Ka)  2900+100 ppm 2700+100 ppm 5700+200 ppm 103+4ppm 156+6ppm
Si (Ka) 3700+600 ppm 3600+600 ppm  3900+600 ppm 80+10ppm 100£10ppm
Sr (Ka) 7+3ppm 8+3ppm <5.3 ppm 4+2ppm <4.5 ppm
Ti (Ka) <28.0 ppm <29.2 ppm <28.0 ppm <1.8 ppm <2.0 ppm
Zn (Ko) 2800+30 ppm 450+10ppm 2300+30 ppm 608+9ppm 780£10ppm
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Tabela 8.2.2. QuantificagGes de particulas nas amostras de éleo lubrificante novo.

#ON1 #ON2 #ON3 #ON4 #ON5
Al (Ka) <2640 ppm <2630 ppm 4000+2000 ppm <2580 ppm <2470 ppm
Br (Ka) 17+6ppm 18+5ppm 17+5ppm 16+5ppm <12.6 ppm
Ca (Ko) 7900+£200 ppm  10800+300 ppm  6600£200 ppm  8200+£200 ppm 10200300 ppm
Cl (Ko) <293.6 ppm <287.1 ppm <283.3 ppm <295.8 ppm <293.0 ppm
Cr (Ka) <24.6 ppm <23.3 ppm 26+10ppm <21.3 ppm <21.5 ppm
Cu (Ka) 42+7ppm 53+6ppm 36£6ppm 36x6ppm 37£5ppm
Fe (Ka) 60+20ppm 80+20ppm 50+10ppm 50+10ppm 6010+ppm
Mn (Ka) <69.8 ppm <66.6 ppm <66.4 ppm <61.4 ppm <60.7 ppm
Mo (Ka) <16.4 ppm 44+6ppm <14.1 ppm 33+5ppm <13.7 ppm
Ni (Ka) 12+3ppm 11+3ppm 10+2ppm 9+2ppm 10+2ppm
P (Ke) 1700£500 ppm  1100+300 ppm 1300+400 ppm  2300+600 ppm  1700+400 ppm
Pb (La) 12+5ppm 11+5ppm 10+5ppm 9+4ppm T+4ppm
S (Ke)  3500+200 ppm  4000+200 ppm 2700+100 ppm  8900+400 ppm 7500300 ppm
Si(Ka) 2800+600 ppm  3100£600 ppm 3500+600 ppm  3100+£600 ppm  3300£600 ppm
Sr (Ka) <6.1 ppm 7+3ppm 6+3ppm <5.1 ppm 6+2ppm
Ti (Ka) <30.6 ppm <28.8 ppm <28.8 ppm 28+10ppm <26.9 ppm
Zn (Ka) 309040 ppm 2800£40 ppm 257040 ppm 4570100 ppm  2980+40 ppm
#ONG #ON7 #ON8 #ON9 #ON10
Al (Kao) <220 ppm <2230 ppm <2420 ppm <2880 ppm <2280 ppm
Br (Ka) <10,8 ppm 13+5ppm 19+5ppm 15+5ppm 20£6ppm
Ca (Ka) 7000£200 ppm  5800+200 ppm 8500+200 ppm  11700+300 ppm 280£30ppm
Cl (Ka) <277.1 ppm <288.6 ppm <298.7 ppm <312.5 ppm <256.6 ppm
Cr (Ko) 27£9ppm <22.8 ppm <21.7 ppm 30+£10ppm 30+£10ppm
Cu (Ka) 27+5ppm 33+6ppm 26+6ppm 50+6ppm 52+7ppm
Fe (Ka) 60+10ppm 70+£10ppm 70+£10ppm 70+£10ppm 70+£10ppm
Mn (Ka) <55.2 ppm <65.4 ppm <61.9 ppm <63.6 ppm 50+10ppm
Mo (Ka) <11.4 ppm <13.2 ppm <13.4 ppm <16.0 ppm <15.0 ppm
Ni (Ka) 6+2ppm 10+2ppm 11+2ppm 10+2ppm 10+2ppm
P (Ka) 600+200ppm  1000+£300ppm  2500+600 ppm 1400+400 ppm  2600+700 ppm
Pb (L) 11+4ppm 10+5ppm 8+4ppm 10+4ppm 11+5ppm
S (Ka) 4200+200 ppm 1780100 ppm 7800£300 ppm 9000+400 ppm  3900£200 ppm
Si (Ka) 3400+600 ppm  2900+600 ppm 3400+600 ppm 3100+700 ppm  2700+600 ppm
Sr (Ka) 5+2ppm <5.1 ppm 8+3ppm 6+3ppm 9+3ppm
Ti (Ka) <24.3 ppm <26.5 ppm <27.5 ppm <28.2 ppm <29.9 ppm
Zn (Ka) 157020 ppm  2220+30 ppm  4510+60 ppm 298040 ppm 3800+8ppm
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Tabela 8.2.3. Quantifica¢Ges de particulas nos filtros de 6leo.

#F1 #F2 #F3 #F4 #F5

Al (Ka) <1560 ppm 2000£1000 ppm  3000£2000 ppm <1570 ppm <1290 ppm
Br (Ka) 19+3ppm <6.5 ppm 15+4ppm 7+2ppm 5+2ppm
Ca (Ko) 3200+100 ppm  8900+200 ppm  13600+300 ppm 7000£200 ppm 780+50ppm
Cl (Ka) 2000200 ppm <251.3 ppm <296.0 ppm 1900£200 ppm  700£100ppm
Cr (Ko) 24+8ppm 180+40ppm <23.2 ppm 27£9ppm 17+7ppm
Cu (Ka) 359+9ppm 2150+40 ppm 166+7ppm 39x4ppm 48+3ppm
Fe (Ka)  2880+40 ppm  19800+200 ppm 1900+30 ppm 550+20ppm 40+10ppm
Mn (Ko)  110+20ppm 180+30ppm <63.4 ppm <47.9 ppm <46.9 ppm
Mo (Ka) 66x+4ppm <6.6 ppm 22+3ppm <6.0 ppm <5.3 ppm
Ni (Ka) 6+2ppm 26x5ppm 15+3ppm 6+1ppm 4+1ppm

P (Ka) 400+£100ppm  2900+700 ppm  2500+700 ppm  1000+300 ppm  3100£800 ppm
Pb (La) <4.3 ppm 21+8ppm <6.0 ppm 15+6ppm <2.8 ppm
S(Ka) 1400+100 ppm  2300£100 ppm  5000+200 ppm  5000+200 ppm 190+30ppm
Si(Ka) 5400600 ppm  4300+600 ppm  3500+500 ppm  3600+500 ppm  3200+500 ppm
Sr (Ka) 3+1ppm <2.4 ppm <3.5 ppm <2.1 ppm <1.6 ppm
Ti (Ka) 60+10ppm 110+£20ppm 800+100ppm 34+9ppm 190+30ppm
Zn (Ko) 590+10ppm 1290+20 ppm 4750+60 ppm 810£10ppm 47+4ppm

Tabela 8.2 4. Quantifica¢des de particulas nas amostras de dleo lubrificante de navios.

#0OB1 #0B2 #OB3 #OB4

Al (Ka) <2570 ppm <2490 ppm <2590 ppm <2460 ppm
Br (Ka) 17+5ppm <12.3 ppm <12.6 ppm 20+5ppm
Ca (Ka) 10400+300 ppm  10400+300 ppm  14300+400 ppm 10700+300 ppm
Cl (Ka) <306.5 ppm <306.3 ppm <271.8 ppm <295.3 ppm
Cr (Ka) <19.9 ppm <21.1 ppm <20.5 ppm <20.2 ppm
Cu (Ko) 41+5ppm 51+6ppm 33+5ppm 80+6ppm
Fe (Ka) 90+10ppm 60£10ppm 80£10ppm 100+10ppm
Mn (Ka) <56.2 ppm <58.5 ppm <60.0 ppm <57.2 ppm
Mo (Ka) <13.2 ppm <13.5 ppm <13.8 ppm <13.2 ppm
Ni (Ka) 8+2ppm 11+2ppm 8+2ppm 8+2ppm

P (Ko) 1100+300 ppm  1700+500 ppm 700+200ppm 1800+500 ppm
Pb (La) 9+4ppm 8+4ppm 10+4ppm <7.0 ppm

S (Ka) 9600£400 ppm 9500400 ppm  8300£300 ppm 9700400 ppm
Si (Ka) 3200600 ppm  3500+600 ppm  2200+600 ppm  2900+600 ppm
Sr (Ka) 7+3ppm 7+3ppm 7+3ppm <4.8 ppm
Ti (Ka) 26x9ppm <25.9 ppm <25.7 ppm <25.6 ppm
7Zn (Ka) 2240+30 ppm 3000+40 ppm 1130+20 ppm 2990440 ppm
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Tabela 8.2.5. Quantificacdes de particulas nas amostras de 6leo lubrificante de avido (#OA1).
#0OA1

Al (Ka) 2690 ppm

Br (Ka) 2400+300 ppm

Ca (Ko) 240+50ppm

Cl (Ka) <317.5 ppm

Cr (Ka) 25+10ppm

Cu (Ka) 60+6ppm

Fe (Ka) 120+10ppm

Mn (Ka) <63.2 ppm

Mo (Ka) 15+4ppm

Ni (Ka) 11+2ppm

P (Ka) 1800+500 ppm

Pb (La) 1600+600 ppm

S (Ke) 6200+300 ppm

Si (Ka)  3100+700 ppm

Sr (Ka) 6+2ppm

Ti (Ka) <27.4 ppm

Zn (Ka) 37+7ppm




Apéndice 3- ProjecgOes Ortogonais Suporte de Amostras Liquidas
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