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Resumo: Para garantir a seguranga e o bom funcionamento dos veiculos automotores, é necessario estar com
a manutencdo em dia. Visando o funcionamento correto do motor, manter a integridade das pecas moveis e
otimizar o seu desempenho, é exigido o uso de 6leos lubrificantes com especificacdes adequadas a cada tipo
de motor. A grande variedade de marcas, tipos e especificacbes de Oleos ampliou o leque de opgBes ao
consumidor, pois algumas marcas e tipos atendem ou mesmo superam as especificagdes dos fabricantes.
Devido ao tempo de uso do automdvel, o 6leo lubrificante vai perdendo suas propriedades de lubrificacdo e
protecdo, e sua troca é necessaria, sendo que muitas vezes esta troca esta baseada em fatores como coloragdo
e viscosidade, ou até mesmo por recomendacdo do fabricante do automovel. A fim de avaliar a degradagéo
do 6leo em fungdo da temperatura a que esta submetido, o trabalho teve como objetivo realizar uma
avaliacdo preliminar da degradacéo de dois tipos de lubrificantes, sintético e semissintético de uma mesma
marca, utilizando a espectroscopia Raman com excitacdo em 830 nm. Os resultados demostraram que foi
possivel identificar diferencas nas intensidades dos picos Raman em 1300 e 1440 cm™, atribuidos a vibragéo
de torcdo de metileno (-CH,-) e deformacdo CH,/CHs, respectivamente, ap6s 16 h de aquecimento a
temperatura média de 125,4 °C para as primeiras 8 h e 127,5 °C para 8 h seguintes.
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Raman spectroscopy used in the analysis of the degradation
of automotive lubricating oils due to temperature

Abstract: To ensure the safety and proper functioning of motor vehicles, it is necessary to be up to date.
Aiming the correct operation of the engine, maintaining the integrity of the moving parts and optimizing its
performance, it is required to use lubricating oils with specifications appropriate to each type of engine. The
wide variety of brands, types and specifications of oils has widened the range of consumer options because
some brands and types meet or even exceed manufacturers' specifications. Due to the time of use of the
automobile, the lubricating oil loses its lubricity and protection properties, and its exchange is necessary, and
this change is often based on factors such as color and viscosity, or even at the recommendation of the
automobile manufacturer. In order to evaluate the degradation of the oil as a function of the temperature to
which it is subjected, the work had as objective to carry out a preliminary evaluation of the degradation of
two types of lubricants, synthetic and semi-synthetic of the same brand, using Raman spectroscopy with
excitation in 830 nm. The results showed that it was possible to identify differences in the intensities of
Raman peaks at 1300 and 1440 cm™, attributed to methylene torsion vibration (-CH,-) and CH,/CHj
deformation, respectively, after 16 hours of heating at the mean temperature of 125,4 ° C for the first 8 hours
and 127,5 ° C for the following hours.
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1. Introducgéo

Oriundo do petroleo ou do laboratério, os 6leos
lubrificantes automotivos passam por diversos processos
até serem comercializados. Eles podem ser classificados
como minerais, semisssintéticos ou sintéticos e sdo
indicados para os diversos motores, seja a gasolina,
etanol, flex ou GNV (gas natural veicular). O primeiro é
refinado em processos como destilacdo atmosférica e a
VAcuo para separar 0s componentes de acordo com sua
volatilidade e peso molecular. Com temperaturas de
ebulicdo em torno de 400 a 510 °C e compostos em sua
maioria por mistura de hidrocarbonetos de C,s a Cass,
parafinicos ou nafténicos, a presenca de alguns
contaminantes faz necesséria a remocdo com solventes
[1]. Os semissintéticos ou 6leos compostos sd0 uma
mistura do 6leo mineral refinado com o sintético, com
custo reduzido e ainda assim com algumas das boas
caracteristicas sintéticas agregadas [2]. J& os lubrificantes
sintéticos possuem seu Oleo base sintetizado em
laborat6rio, com minima quantidade de contaminantes
[1], porém com maior custo de produgcéo.

Os 6leos necessitam de outros componentes para que
operem suas fungdes corretamente, para isso Sdo
adicionados compostos quimicos como os melhoradores
de indice de viscosidade, os abaixadores do ponto de
fluidez, os antioxidantes, os antidesgastes, os dispersan-
tes e os detergentes [3], no intuito de melhorar as
propriedades fisicas e quimicas tais como: indice de vis-
cosidade, ponto de fluidez, estabilidade a oxidacéo, cor-
rosdo, etc. [3]. Para diferencia-los foram criadas classifi-
cacdes baseadas em sua principal propriedade, a viscosi-
dade, definida como a resisténcia que um fluido
apresenta ao escoar a uma determinada temperatura [3].
A norma SAE (feita pela Society Automotive Engineers)
é a mais antiga, porém mais utilizada, e define faixas de
viscosidade, desconsiderando o desempenho dos éleos
lubrificantes nos motores [4]. Desta, surgiram 11
classificagdes: SAE 0W, 5w, 10W, 15W, 20W, 25W,
20, 30, 40, 50 e 60. O numero seguido pelo “W’,
corresponde a ‘winter’ (inverno), indica viscosidades
determinadas a 0 °C, sugerindo o uso para baixas tempe-
raturas, enquanto que os nimeros desacompanhados de
letra sdo recomendados para temperaturas mais altas [3,
4]. Por conta dos aditivos foi possivel otimizar esses
6leos e conseguir os denominados multiviscosos ou mul-
tigraus, como SAE O0W20, SAE 15W40, SAE 5Wa30,
SAE 10WA40, que apresentam fluidez em baixas tempe-
raturas, facilitando a partida do motor, e sdo viscosos o
suficiente a altas temperaturas [4]. Além dessa, hd a
classificagdo API (American Petroleum Institute) que se
baseia nos desempenhos que deveriam ser atingidos,
enguanto que a ACEA (Association des Constructeurs
Européens de I"Automobile) associa alguns testes  da

classificacdo API e ensaios de laboratorio, e a JASO
(Japanese Automobile Standards Organization) que res-
salta os lubrificantes para motores dois tempos [4].

No setor automotivo o uso de lubrificantes se faz
necessario no motor para diminuir o atrito entre as pecas,
prolongar sua vida Util e de seus componentes através da
formacdo de uma pelicula entre eles e consequentemente
otimizar seu desempenho. Apesar da recomendagdo dos
fabricantes de motores e dos fabricantes de lubrificantes,
0 uso indevido pode provocar desgaste, aumento de
temperatura e mau funcionamento do motor, gerando
alto custo de manutencdo além de poluir 0 meio
ambiente, o solo, a 4gua e o ar. A contaminagdo por
combustivel ou agua dentro do motor pode provocar
reacOes de oxidacdo que naturalmente geram compostos
toxicos [5], além da existéncia de metais pesados que o
tornam perigosos. O descarte desses Oleos, de acordo
com as portarias 125, 126, 127 e 128/99 da ANP
(Agéncia Nacional de Petroleo, Gas e Biocombustiveis),
deve ser feito através da coleta pelos proprios produtes e
importadores, podendo reutiliza-los ap6s o processo de
rerefino [6].

O Programa de Monitoramento de Lubrificantes da
ANP realiza testes de qualidade nos produtos
comercializados através das medi¢des de viscosidade
cinemética e dindmica, avaliacdo de ponto de fulgor e
também utiliza a espectroscopia de infravermelho para
detecctar produtos indesejaveis [7]. Técnicas Oticas, de
absorcdo e espalhamento de luz, como infravermelho e
Raman respectivamente, ja foram aplicadas para o estudo
desse tipo de 6leo [2, 5] , demonstrando eficiéncia na
identificacdo dos grupos moleculares e do tipo de
vibragdo [2]. Ambas permitem obter resultados quase
que instantaneos, de forma ndo destrutiva, ndo invasiva e
sem necessidade de preparo da amostra. Apesar da
eficiéncia, a espectroscopia Raman sobressai no quesito
utilidade, pois diferente do infravermelho que necessita
mesma frequéncia entre a radiacéo incidida e a molécula
a ser excitada, o espalhamento Raman provoca
polarizagdo temporéaria da molécula incidida, criando
uma diferenca entre o estado fundamental e o excitado,
facilitano a identificacdo da molécula [5]. Esta técnica
também permite a facil caracterizagdo de sistemas
inorgénicos pelo fato de que solugBes aquosas s&o
capazes de serem identificadas, pois a dgua ndo gera
espectro [8].

Devido o uso continuo do motor e a alta temperatura
e pressao de operagdo, € necessario trocar o 6leo de
acordo com as recomedacBes do fabricante, seja pela
quilometragem rodada ou pelo tempo de uso pois suas
propriedades sdo diferentes das iniciais.

A fim de monitorar a qualidade dos 6leos
lubrificantes automotivos usados, o presente trabalho tem
como objetivo analisar a degradacdo de dois modelos,
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sendo um sintético e o outro semissintético, através da
técnica de espectroscopia Raman ap6s 16 h de
aquecimento em temperatura média de de 125,4 °C para
as primeiras 8 h e 127,5 °C para as horas seguintes, e
verificar se as condi¢Oes impostas para a troca de 6leo
dos motores s8o reais ou apenas comerciais.

2. Material e Métodos

Foram adquiridos em um posto de combustivel os
6leos lubrificantes do tipo sintético Lubrax Valora SAE
5W30, com densidade de 0,849 a 20/4°C [9] e
semissintético Lubrax Tecno SAE 15W40, com
densidade de 0,8756 a 20/4°C [10], ambos
comercializados pela Petrobras Distribuidora S/A

150

(Duque de Caxias, RJ). No Laboratério de Operacgdes
Unitarias Oswaldo Bonfanti da Universidade Santa Ceci-
lia (Santos, SP), amostras de 50 mL foram aquecidas em
béqueres, por um periodo de 16 h em temperatura média
de 129 °C, utilizando uma chapa elétrica (modelo
Q261-22, Quimis Aparelhos Cientificos Ltda, Diadema,
Séo Paulo).

A verificacdo de temperatura foi realizada através
de um termdmetro de mercurio, e esta temperatura me-
dida a cada 1 h foi plotada no software MatLab (R2017a,
The Mathworks Inc, Natick, MA, EUA), ilustrada na
Figura 1. Através do gréafico foi possivel observar a tem-
peratura média de 125,4 °C para as primeiras 8 h de
aquecimento, enquanto que nas 8 h seguintes a média
sobe para 127,5 °C.
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Figura 1. (A) Variacao da temperatura ao longo de 8 h de aquecimento
(B) Variagdo ao longo das 8 h seguintes de aguecimento.
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Foram obtidas 3 amostragens de cada tipo de 6leo
durante o aquecimento, sendo uma de 6leo antes de ini-
ciar (novo), uma amostra coletada apds 8 h de aqueci-
mento e outra coletada apés 16 h, totalizando 6 amostra-
gens. Estas amostras foram acondicionadas em frascos
ambar limpos e submetidas a espectroscopia Raman no
Laboratério de Diagnostico Optico do Parque Tecnold-
gico de Sao José dos Campos (Sdo José dos Campos,
SP).

Utilizou-se um espectrdmetro Raman dispersivo
(modelo Dimension P-1, Lambda Solutions, Inc., Wal-
tham, MA, EUA) conforme Figura 2, que opera um laser
de diodo multimodo estabilizado, sintonizado em 830 nm
(infravermelho préximo), obtendo-se na saida do sistema
Optico cerca de 350 mW em 830 nm (detalhes do equi-
pamento e processamento dos espectros é dada na refe-
réncia de Bezerra et al. [11]).

Foram realizadas triplicatas para cada amostra.
Apos a coleta, cada espectro foi pré-processado para re-
tirada da fluorescéncia de fundo (background) pelo mé-
todo “modpoly” [12], que contempla o ajuste de uma
fungdo polinomial de 72 ordem na linha de base do es-
pectro e posterior subtracéo.

Os raios cdsmicos existentes foram removidos ma-
nualmente para que pudesse ser calculado o espectro
médio, e entdo foi feita a normalizacdo dos dados pela
area sob a curva (norma 1) para comparagdo entre 0s
grupos.

3. Resultados e Discussdes

As Figuras 3 e 4 mostram o0s espectros Raman das
amostras de 6leo sintético e semi-sintético nos tempos de
0 (novo), 8 e 16 h apds aquecimento a temperatura média
de 1254 e 127,5 °C respectivamente, onde foi possivel
verificar mudancas nas intensidades dos picos em 1302 e
1440 cm™, tanto para o 6leo sintético como para o
semi-sintético.

No pico de 1440 cm™ ocorrem dois tipos de
vibragdo molecular: uma por tor¢do (angular) e outra por
tesoura (angular) do -CH,-. Ja o pico em 1302 cm™ é
atribuido a torcdo do metileno (-CHy-) [2, 13].

As diferencas de intensidades foram mais evidentes
para 0 6leo semi-sintético, tanto no pico em 1302 cm™
quanto no pico em 1440 cm™,
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Figura 2. Figura esquem@tica do espectrdmetro Raman e da cubeta utilizada para a coleta de
dados espectrais das amostras de 6leo.
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Figura 3. Espectros Raman das amostras de 6leo sintético nas temperaturas T=0,8 he 16 h
de aquecimento.
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Figura 4. Espectros Raman das amostras de 6leo semissintético nas temperaturas T=0,8he 16 h
de aquecimento.

Hidrocarbonetos tendem a oxidar por processo
autocatalitico e o aumento de temperatura acelera isso,
onde ligagdes complexas tendem a ser simplificadas
através de reacBes em cadeia, geracdo de radicais livres e
ramificacdo de cadeia [14]. Além disso, acima de 100 °C,
hidroperéxidos se decompdem e transformam-se em
produtos volateis e ndo volateis [15].

Como exemplo tem-se carboxilicos e alc6ois, que
poderiam causar o aumento de intensidade em alguns
picos, 0s quais eram pouco significativos sem
aquecimento. Para futuros trabalhos é interessante
analisar a degradacdo desses lubrificantes durante um
periodo maior de aquecimento, em diferentes
temperaturas.
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4. Conclusao

Apesar da grande quantidade de pigmentos que
geram fluorescéncia nos espectros, depois de trata-los é
possivel  verificar diferencas  siginificativas  nas
intensidades dos picos em torno de 1300 e 1440 cm™,
permitindo identificar os grupos moleculares e o0s tipos
de vibracdo (modos de deformacdo tesoura e tor¢do
-CH,). E sugerido que a maior diferenca entre as
intensidades nos picos do 6leo  semissintético
comparativamente ao sintético se dé pela sua composicao
molecular, visto que componentes minerais tendem a
sofrer degradacdo mais rapido, porém as justificativas
para isto ainda estdo sob investigagdo. A técnica Raman,
por ser ndo invasiva e ndo destrutiva, demonstrou ser
eficiente na identificacdo da degradacdo dos Oleos
lubrificantes, pois manteve as propriedades das amostras.
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