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Resumo: A espectroscopia Raman utiliza a técnica do espalhamento da luz de modo a
identificar as frequéncias vibracionais dos compostos e obter uma vasta quantidade de
informacdes, fazer comparagdes e criar metodologias novas com rapidez e de forma néo
invasiva. O oleo lubrificante automotivo tem grande importancia para o funcionamento do
motor, porém apresenta diferencas entre a composicdo de Gleos novos e usados. Neste
trabalho foi verificada as diferencas espectrais entre 6leos novos e usados com a técnica
Raman e analise multidimensional PCA como ferramenta adicional, visando determinar as
diferencas em funcdo do tempo de uso. Foi constatado que o espectro Raman fornece
informacgdes relevantes para analise de 6leos novos, porém apresenta limitacdes para a analise
de 6leos usados.
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Raman spectroscopy in the measurement of automotive lubricating oils

Abstract: Raman spectroscopy uses the scattering technique to measure the vibrational
characteristics of compounds and helps to obtain a vast amount of information, make
comparisons, and create new methodologies quickly and non-invasively. The automotive
lubricating oil has great importance for the operation of the engine, however it presents
differences in the composition between new and used oils. In this way, it was verified the
Raman spectral diferences between new and used oils and multidimensional analysis PCA as
an additional tool. It has been found that Raman can be a tool for the analysis of new oils,
however it has certain limitations for the use of used oils.
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Introducéo

O efeito Raman foi um fendmeno verificado em 1928 pelo indiano C.V. Raman, e que
ganhou o prémio Nobel de Fisica em 1931 por esta descoberta [1]. A espectroscopia Raman é
baseada na observacéo dos niveis de energia vibracional e rotacional das moléculas presentes
na radiagdo espalhada, porém somente a partir de 1960, com o desenvolvimento dos lasers,
gue a técnica Raman se tornou uma ferramenta utilizavel [2].

Segundo Pacheco (2013) [3], a espectroscopia Raman é uma técnica ndo destrutiva,

ndo requer preparacdo de amostras, ndo usa reagentes e é adequada para medicdes de
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processos em tempo real, permitindo anélises promissoras para muitas areas de producgdo e
controle de qualidade.

O interior de um motor é um ambiente fechado e hostil e o 6leo lubrificante tem
grande importancia para seu funcionamento, sendo responsavel, entre outras coisas, pela
criacdo de uma pelicula protetora que tem a funcdo de evitar o atrito de metal com metal,
melhor a transferéncia de calor, as relagcbes de viscosidade e pressdo, e de viscosidade e
temperatura e inibir o acumulo de residuos. Seu consumo aumentou 152% nos ultimos 10

anos e a tecnologia nela empregada tem se aprimorado cada vez mais.

Objetivo

Este trabalho tem a finalidade de verificar a eficiéncia da técnica de espectroscopia
Raman na identificacdo de diferencas na constituicio de amostras de 6leo lubrificante
automotivo novos e usados e correlacionar a quilometragem com as variagdes espectrais

ocorridas.

Material e Métodos

A coleta dos espectros Raman foi realizada nas dependéncias do Laboratério de
Espectroscopia Vibracional do Centro de Inovacdo, Tecnologia e Educacdo - CITE da
Universidade Anhembi Morumbi - UAM, situado no Parque Tecnoldgico de Sao José dos
Campos, SP.

A condicdo do ambiente para realizacdo do experimento foi temperatura de 20°C e
sala escura. O processo de calibracdo ocorreu automaticamente ao iniciar o sistema onde foi
efetuado um “checkup” e liberado posteriormente.

O espectrometro Raman dispersivo utilizado foi o modelo P-1 da Lambda Solutions,
Inc., MA, EUA (Figura 1).

Figura 1. Espectrometro Raman. Fonte: [4].
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Os espectros de cada dleo foram coletados em triplicata, gerando arquivos com
extensdo TXT, sendo entdo submetidos ao processo de retirada da fluorescéncia conforme
procedimento descrito por DA SILVA (2016) [5]. O espectro médio de cada triplicata foi
obtido apds a retirada dos picos de raios cosmicos, sendo finalmente normalizados pela area

sob a curva (norma 1) e plotados para anélise.

Resultados e Discusséo

As Figuras 2 e 3 apresentam os espectros Raman dos 6leos lubrificantes novos e
usados na faixa de 400 a 1800 cm™, respectivamente. A letra “A” foi usada para os 6leos
novos, a “B” para os 6leos usados, a “S” para 6leos sintéticos e a “SS” para os Oleos
semissintéticos.

Os picos Raman dos 6leos lubrificantes referem-se as vibragdes moleculares do éleo

béasico, principalmente os hidrocarbonetos, e dos aditivos que o compdem.
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Figura 2. Espectros Raman dos 6leos novos. Os espectros foram deslocados para melhor

visualizacdo.
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Figura 3. Espectros Raman dos 6leos usados. Os espectros foram deslocados para melhor
visualizacdo.
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O espectro Raman dos Oleos novos, apesar de serem de marcas diferentes,
apresentaram similaridades, e variagcfes na intensidade de 8 a 48% entre 0s picos nas
demarcacbes de A até K de acordo com a Figura 2, possivelmente devido as diferentes
composicdes dos 0leos.

Foi possivel observar também que entre os dleos novos, 60% das amostras
apresentaram o modo vibracional por estiramento, tanto simétrico quanto assimétrico, e 0s
outros 40% o modo vibracional por deformacéo simétrico e assimétrico, variando entre os
modos tesoura, balanco, abano e tor¢do. Os picos B, C, D, G, J e K apresentaram modo
vibracional por estiramento, e os picos A, E, F, H, | modo vibracional por deformag&o. Os
maiores picos ocorreram em 1451 cm™ e no intervalo entre 14418 e 14449 cm™, que
correspondem as vibracGes de deformacdo tesoura (angular) e torcdo (angular) de CH
respectivamente [6].

Quanto aos oOleos usados, observou-se uma grande diminuicdo dos picos Raman, com
pequenas flutuacbes nos 6leos 2B e 10B. Isso ocorreu devido ao extrapolamento da escala
méaxima nas medicGes devido a presenca da fluorescéncia, sendo necessario diminuir a
poténcia do laser na amostra a um nivel que diminuisse a fluorescéncia, porém é mais dificil
efetuar uma andlise mais precisa devido a auséncia de picos expressivos a baixa poténcia. Por
esta razdo, foi descartada a comparacdo entre o 6leo novo e o 6leo usado por meio dos
espectros Raman.

Foi utilizado a ferramenta de analise dos componentes principais (PCA) nos dados
Raman dos 6leos usados de modo a encontrar correlacdes que pudessem indicar variagdes no
6leo decorrentes do tempo de uso (quilometragem). O primeiro componente principal
apresentou 78% da variacdo espectral com R? de 0,2207 (Figura 4). Os demais componentes

principais foram desconsiderados pois ndo possuiam informacéo espectral relevante.
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Figura 4. Correlagéo do Espectro Raman do PC-1 com a km rodados.
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Foi observado uma tendéncia crescente entre o 6leo usado e a quilometragem rodada
para o PC-1, enquanto que nao houve variacdo do PC-2 em func¢édo da quilometragem.
Concluséo

A anélise de Oleos novos por meio da espectroscopia Raman é excelente com
possibilidades de comparacbes e correlacbes, porém a analise de 6leos usados apresenta
limitacdo devido a presenca da fluorescéncia. Foi possivel obter, utilizando a técnica PCA,
uma fraca correlacio dos dados do 6leo usado com a quilometragem, porém o valor baixo R?
pode ser decorrente da pouca quantidade de informacgdo espectral devido a fluorescéncia
(absorcao).

O uso de um espectrometro com comprimento de onda maior pode fornecer melhores
dados dos 0leos usados.

Outra alternativa seria a criagcdo de metodologias para a diminuicdo da fluorescéncia,
como por exemplo retirada do material particulado (carbonizacdo), podendo ser por meio de

uso de filtros, diluicdo ou processamento das amostras, entre outros.
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