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RESUMO

Produto fundamental em motores automotivos, os 6leos lubrificantes tém por objetivo
nao apenas reduzir o atrito entre as pecgas, mas também proteger contra a corrosao,
manter o motor limpo e refrigerar seus componentes. Atualmente encontram-se trés
variagbes quanto ao tipo: mineral, sintético e semissintético. O primeiro € derivado
do petréleo e costuma ser o mais barato entre os trés. Ja o sintético surgiu devido a
modernizagdo na industria automotiva e € produzido em laboratorio. O semissintético
é formulado a partir de uma mistura dos dois anteriores, reunindo as melhores
propriedades de cada um. A fim de melhorar seu rendimento, aditivos séao
acrescentados aos 6leos, porém com o passar do tempo de uso, fatores externos
interferem em suas propriedades, como por exemplo a temperatura de operacéo do
motor, fazendo com que percam eficiéncia. Isto, juntamente com a recomendacgao do
fabricante, gera a necessidade de troca dele. Este trabalho teve como objetivo
avaliar a degradacao térmica desses trés tipos de 6leos lubrificantes, aquecendo-os
em condigdes experimentais (laboratorio) e mantendo-os em uma faixa de
temperatura entre 120 e 150 °C (média e desvio padrdo 133 °C + 2,7 °C) por um
periodo total de 48 h, e posteriormente avaliar sua degradacédo através da
espectroscopia Raman. A partir dos espectros Raman dos 6leos antes do
aquecimento foi possivel observar compostos em comum entre os 6leos mineral e
semissintético na regido dos picos de 1002, 1380 e 1612 cm™, e entre o
semissintético e o sintético no pico de 892 cm'. Na avaliacdo das amostras pos-
aquecimento através da técnica de analise de componentes principais (“principal
component analysis” - PCA), foi verificada a queda na intensidade de picos em
algumas posigdes do espectro, sugerindo quebra de ligagdes quimicas, bem com
aumento na intensidade de picos ou bandas em outras posi¢cdes, sugerindo
formagao de compostos de degradacao (principalmente carbono amorfo e grafite). A
plotagem da intensidade de determinados picos em fungdo do tempo de
aquecimento permitiu obter uma equagido de 2° grau da forma y(x) = ax® + bx + ¢
para cada pico, sendo y a intensidade do pico e x o tempo de aquecimento, e
determinar quais picos possuiam maiores coeficientes de determinagéo (R?), com
valor de R? escolhido entre 0,89 e 0,99. Foram desenvolvidos dois modelos para
previsdo do tempo de aquecimento: o primeiro a partir da equagédo de 2° grau
usando os picos em 1442, 1455 e 1651 cm™, onde obteve-se valores de R? = 0,96
para o oleo mineral, 0,99 para o semissintético e 0,98 para o sintético, e erro de
previsdo de 4,0 h para o mineral, 1,6 h para o semissintético e 2,7 h para o sintético,
o segundo de regressao linear multivariada baseado em minimos quadrados parciais
(“partial least squares” - PLS) a fim de correlacionar as variaveis espectrais
dependentes da degradacgdo térmica (ou tempo de aquecimento), onde obteve-se
coeficiente de determinagéo de validagao cruzada (R?cv) de 0,93 para o 6leo mineral
e 0,98 para os Oleos semissintético e sintético, e erro de validagdo cruzada
(RMSEcv) do tempo de aquecimento de 4,1 h para o 6leo mineral, 2,3 h para o
semissintético e 2,1 h para o sintético. A espectroscopia Raman demonstrou ser
capaz de avaliar a degradacédo dos oleos lubrificantes sob acdo da temperatura
entre 0 e 48 h, evidenciando maior degradagdo dos 6leos mineral e semissintético
ao longo de 48 h.

Palavras-Chave: o6leo lubrificante, degradacdo, alta temperatura, espectroscopia
Raman.



ABSTRACT

A key product in automotive engines, lubricating oils are designed not only to reduce
friction between parts, but also to protect against corrosion, to keep the engine clean
and to cool its components. There are currently three types of lubricating oils:
mineral, semi-synthetic and synthetic. The first is derivative from oil and is usually the
cheapest of the three. The synthetic has emerged due to modernization in the
automotive industry and new conditions in vehicles and is produced in the laboratory.
The semi-synthetic is formulated from a mixture of the previous two, bringing together
the best properties of each. In order to improve their performance additives are
added to the oils, but over time, external factors interfere with their properties, such
as engine operating temperature, causing them to lose their efficiency. This, together
with the manufacturer's recommendation, generates the need for replacement. This
work aimed to evaluate the thermal degradation of these three types of lubricating
oils, heating them in experimental conditions (laboratory) and keeping them in a
temperature range between 120 and 150 °C (average and standard deviation 133 °C
+ 2.7 °C) for a total period of 48 h, and then evaluating its degradation through
Raman spectroscopy. From this it was possible to observe compounds in common
between the mineral and semi-synthetic oils in the peaks at 1002, 1380 and 1621 cm-
' and between the semi-synthetic and synthetic in the peak of 892 cm™. In the
evaluation of post-heating samples using the principal component analysis (PCA)
technique, it was verified a decrease in the intensity of some peaks, suggesting a
break in chemical bonds, as well as an increase in intensity of peaks or bands in
other positions, suggesting formation of degradation compounds (mainly amorphous
carbon and graphite). Plotting the intensity of selected peaks as a function of heating
time allowed obtaining a 2" order function of the form y(x) = ax? + bx + ¢ for each
peak, with y being the peak intensity at the heating time x, and determining which
peaks had the greatest correlation coefficient (R?), with a value of R? chosen between
0.89 and 0.99. Two models were developed to predict the heating time: the first from
the 2" order function using the peaks at 1442, 1455 and 1651 cm™" with values of R?
= 0.96 for mineral oil, 0.99 for semi-synthetic and 0.98 for synthetic, and prediction
error of 4.0 h for mineral, 1.6 h for semi-synthetic and 2.7 h for synthetic. The second
model, based on partial least squares (PLS) multivariate linear regression, correlated
the spectral variables dependent on thermal degradation (or heating time), which
obtained correlation of cross-validation (R?cv) of 0.93 for mineral, and 0.98 for semi-
synthetic and synthetic, an and error of cross-validation (RMSEcv) to predict heating
time of 4.1 h for mineral oil, 2.3 h for semi-synthetic and 2.1 h for synthetic. Raman
spectroscopy proved to be able to evaluate lubricating oils degradation by
temperature between 0 and 48 h, pointing the greater degradation of mineral and
semi-synthetic oils over 48 h.

Keywords: lubricant oil, degradation, high temperature, Raman spectroscopy.
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1. INTRODUCAO

Circulando no motor com temperatura média de 90°C (TILLMANN, 2013), o
oleo lubrificante automotivo (OLA) tem como fungédo nao apenas reduzir o atrito entre
as pecas, mas também proteger contra a corrosdo, manter limpo o motor fazendo
com que as particulas resultantes da combustdo fiquem suspensas no 6leo,
refrigerar os componentes do motor através da troca de calor e também evitar a
entrada de contaminantes através da vedacado da camara de combustdo. Os 6leos
tém em sua composicdo hidrocarbonetos, representados em diferentes formas,
desde cadeias simples ou parafinicas, até ligacbes mais complexas como o0s
nafténicos e aromaticos. Para a elaboracdo dos 6leos lubrificantes automotivos, é
necessario um oleo basico, oriundo do refino do petrdleo e que apresente baixos
teores de compostos sulfurados, oxigenados, nitrogenados, os quais influenciam na
performance do 6leo final. Os 6leos parafinicos sdo os mais utilizados na industria
automotiva pelo fato de apresentarem alto indice de viscosidade, baixa solubilidade
e alto ponto de fluidez (LOPES et al., 2008).

Os Oleos lubrificantes podem ser de trés tipos: mineral, sintético e
semissintético. O 6leo mineral provém do refino do petrdleo, portanto suas
caracteristicas variam de acordo com a origem dele, podendo ser de tipo nafténico
ou parafinico. O dleo parafinico € mais utilizado onde ha grande variagdo de
temperatura, como é o caso de lubrificantes automotivos, o do tipo nafténico é
indicado quando ha menor variagado de temperatura (PETROBRAS, 2017). Os 6leos
lubrificantes semissintético e sintético tém sua base elaborada em laborat6rio a partir
de processos petroquimicos com hidrocarbonetos, o que facilita o aprimoramento de
suas estruturas quimicas, com pouco ou nenhum contaminante e/ou impurezas. A
Figura 1 demonstra esquematicamente a diferenga entre o arranjo molecular dos
diferentes tipos de 6leo, evidenciando a influéncia desse arranjo molecular sobre o
comportamento mecanico na interface das superficies.

O dleo mineral, por exemplo, tem moléculas irregulares, as quais sem os
aditivos certos podem prejudicar o funcionamento do motor, enquanto o Oleo
sintético representa a molécula de tamanho ideal, a qual representa melhores

condigbes de funcionamento do motor e menores problemas para o veiculo.
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Figura 1 — Moléculas dos o6leos sintético (A), semissintético (B) e mineral (C) arranjadas na
superficie metalica do motor.

Fonte: (Adaptado de NIU, 2007).

Tendo como base algum desses tipos de 6leo (mineral, semissintético ou
sintético), aditivos sdo adicionados aos Oleos lubrificantes comerciais para dar
condicionamento e melhorar suas especificacbes e consequentemente sua
qualidade. Dentre os aditivos € possivel encontrar antioxidantes, anticorrosivos,
antidesgaste redutores de friccdo, melhoradores de indice de viscosidade,
detergentes e dispersantes, agentes de extrema pressdo (EP), bactericidas,
corantes, antiespumantes, antiferrugem, abaixadores do ponto de fluidez e agentes
de reserva alcalina. Os antioxidantes mais comuns sdo compostos de ditiofosfato,
aminas e fendis; dentre os anticorrosivos estdo compostos de ditiofosfato de zinco e
bario, além de sulfonatos; detergentes ou dispersantes sdo compostos de fenolatos,
sulfonatos e fosfonatos enquanto antiespumantes sdo compostos por siliconas e
polimeros sintéticos (MENEZES et al., 2013).

Devido ao uso dos veiculos, os ©6leos lubrificantes perdem suas
propriedades e torna-se necessaria sua troca. Baseada no tempo de utilizagdo e/ou
quilometragem rodada pelo veiculo, além de parametros definidos pelo fabricante do
automovel (manual de manutencgéo), a troca de 6leos geralmente é indicada na lista
de procedimentos de manutencdo preventiva, com tempo que varia entre 6 e 12
meses e quilometragem e entre 5.000 e 15.000 km. Porém, o ideal é avaliar a
qualidade do d6leo usado e a troca considerar as condicbes dos aditivos, a
degradacdo do O6leo base e a presenga de contaminantes. Apesar das

recomendagdes dos fabricantes no manual de manutengdo dos automéveis, alguns
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condutores acabam nao seguindo o tempo de troca correto provocando o desgaste
prematuro dos motores. Tal problema ocorre quando os motores operam fora das
condi¢cdes ideais de temperatura ou quando excedem o tempo da troca do dleo.
Além disso, o descarte incorreto dos 6leos lubrificantes usados, quando trocados
antes do periodo de validade, acabam por prejudicar o meio ambiente.

O o6rgéo responsavel pelo controle de qualidade e descarte dos OLAs no
Brasil é a Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), que
além de fiscalizar e analisar as amostras comercializadas, também regulamenta as
unidades de coleta para o descarte correto dos 6leos contaminados. A garantia da
qualidade conta com diversos testes como de viscosidade cinematica, medi¢cao de
teores de calcio, magnésio, zinco e fosforo (componentes dos aditivos), avaliagéo
por espectroscopia infravermelho para detectar substancias prejudiciais etc.

A analise de dleos e gorduras através de técnicas espectrais, principalmente
na industria alimenticia, € estudada ha um bom tempo para diferenciar tipos de 6leos
comestiveis (BAETEN et al., 1998), além de identificar adulteragbes e monitorar a
oxidagao de oleos e gorduras (BAETEN et al., 1996; MUIK et al., 2005). Porém na
area petrolifera e seus derivados, existem poucos estudos com técnicas
espectroscopicas opticas. A ANP faz uso de métodos como cromatografia gasosa e
espectroscopia por infravermelho para analisar a qualidade de lubrificantes e
combustiveis (ANP, 2018).

Diante disso, a técnica de espectroscopia Raman, baseada no
espalhamento de mesmo nome, aparece como uma alternativa interessante, ja que
é capaz de identificar com especificidade ligagbes entre carbonos. Essa técnica
baseia-se no espalhamento inelastico da radiagdo incidente (como a proveniente
principalmente de um laser) pelas moléculas, as quais emitem radiacdo espalhada
com informacéao das vibragdes moleculares, dando a elas a forma do espectro como
uma “impressédo digital” e demonstrando as regides espectrais com maior
intensidade, desta forma permitindo a identificagdo da ligacdo quimica por
comparagao com bancos de espectros e com tabelas de energias vibracionais.
Algumas vibragbes sdo mais faceis de identificar como as de estiramento entre
carbonos e carbono e oxigénio (C-C, C=C, C=0, por exemplo) e as deformacgdes
simétricas (CH2, CHs, por exemplo), pois apresentam maior intensidade, porém as
demais ainda sao possiveis de discernir (BAETEN et al., 1998).

Por ser capaz de detectar alteragdes nos espectros de odleos lubrificantes
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apos seu uso e consequente aquecimento, como demonstrado por DA SILVA (2017)
e GUZMAN et al. (2011), a espectroscopia Raman foi utilizada no presente estudo a
fim de avaliar as condi¢gdes dos Oleos apds 0 aquecimento em laboratério. Trata-se
de uma ferramenta simples de manusear e operar, que apresenta rapidos resultados

de simples interpretagao.

1.1. Objetivo

Este trabalho teve por objetivo analisar, através da espectroscopia Raman
dispersiva, a degradagcdo de Oleos lubrificantes automotivos dos tipos mineral,
semissintético e sintético de uma marca lider de mercado, quando submetidos a
aquecimento em condigbes experimentais controladas (laboratério), com
temperatura na faixa entre 120 e 150 °C (média e desvio padrdo 133 °C £ 2,7 °C)

por um periodo de aquecimento de 48 h (6 dias, 8 h por dia).

1.2. Objetivos secundarios

Como objetivos secundarios avaliou-se a possibilidade de:

o Identificar através da técnica Raman alteragbes na composi¢cao de amostras
de Oleos lubrificantes automotivos tipos mineral, semissintético e sintético de uma
marca lider, submetidos a aquecimento de 120 a 150 °C por 48 h (média e desvio
padrao 133 °C + 2,7 °C), com avaliacao feita a cada 8 h;

o Desenvolver um modelo de regressdao multivariado que represente a
degradagdo decorrente do tempo de aquecimento em funcdo das alteragdes
observadas em picos selecionados e que apresentem alta correlacdo com o tempo
de aquecimento e utilizando a regressdo por minimos quadrados parciais (“partial
least squares” - PLS) utilizando toda a faixa do espectro Raman,;

o Discutir o impacto dos achados espectrais e correlaciona-los com o tempo
de aquecimento na futura determinagdo do tempo de uso do 6leo e sua degradagéo

em uma situagao de utilizagao real.

1.3. Justificativa e relevancia do tema

A principal justificativa para este trabalho é verificar as condigbes dos oOleos
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lubrificantes automotivos apds determinado tempo de aquecimento, a fim de
comparar suas caracteristicas espectrais (quimicas) iniciais e finais. A utilizacdo de
novas tecnologias para avaliacdo de produtos basicos €& de extrema importancia
para a evolucdo do mercado, além de analisar o real custo-beneficio para os
consumidores. Além disso, ha escassez de literatura sobre degradagdo de dleos
lubrificantes avaliada por técnica Raman, o que gera curiosidade quanto ao
desempenho desses O6leos sob a acado de temperatura e se as alteracbes
decorrentes do aquecimento correspondem as expectativas dos fabricantes.

1.4. Organizagao da Dissertagao

Esta dissertacdo foi organizada da seguinte forma: no capitulo 1 s&o
apresentados a introducdo, que enfatiza o uso dos Oleos lubrificantes e sua
composi¢cdo, os objetivos do trabalho, a justificativa e relevancia do tema e a
fundamentacgdo tedrica. O capitulo 2 mostra as caracteristicas dos 6leos utilizados
para realizar o estudo, os equipamentos e a metodologia desenvolvida para leitura
dos dados. No capitulo 3 sdo expostos os resultados, a partir de figuras e quadro,
para melhor compreender a degradacgéo do oleo. A discusséo acerca dos resultados
se da no capitulo 4, justificando-os frente as diferengas nas composi¢cdes dos
diferentes 6leos e comparando-os com os resultados de outras pesquisas. E ao final
sdo apresentadas as conclusdes e algumas sugestdes para estudos futuros.

1.5. Fundamentacgao teodrica

Oleos lubrificantes tem sua recomendacéo de utilizacdo em diversos tipos de
motores, desde elétricos, industriais a automotivos, e servem para preserva-los,
mantendo suas peg¢as moveis limpas, reduzindo atrito entre elas, evitando a entrada
de particulas contaminantes etc. Os OLAs sao divididos em mineral, semissintético e
sintético conforme sua composicdo quimica, e além dessa segregacédo tem-se
também especificacbes de acordo com a viscosidade do o6leo. O 6leo mineral é
oriundo do petréleo, que passa por diversos processos de refino para retirada de
compostos indesejados como derivados de enxofre, nitrogénio, oxigénio, e pode
possuir uma combinacdo de hidrocarbonetos aromaticos, parafinicos e nafténicos.

Costumam ser os lubrificantes mais baratos e por isso mais comuns (CERQUEIRA,
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2004). Os oleos sintéticos sdo obtidos em laboratorio e surgiram para suprir as
necessidades tecnologicas dos automoéveis em redugao de poluigdo, como aumento
ou manutencdo da poténcia nominal do motor acompanhada da diminuicdo de sua
capacidade volumétrica (“downsizing”), com o consequente aumento da temperatura
de operagcdo. |ldealmente os Oleos sintéticos sdo capazes de suportar altas
temperaturas, possuem viscosidade mais estavel em relacdo ao mineral,
aumentando assim a vida util do motor, e sdo indicados para motores de alto
desempenho, porém tendem a ser mais caros. Ja o 6leo semissintético apresenta-se
como uma mistura desses dois tipos, com desempenho intermediario e que por essa
razao disputam as vendas com o dleo sintético.

Como cada tipo de o6leo tem sua especificidade e fungdo, eles séao
classificados de acordo com a sua viscosidade e finalidade. A classificagdo SAE
(“Society of Automotive Engineers”) determina parametros relacionados a
viscosidade, enquanto a classificacdo APl (“American Petroleum Institute”)
discrimina quanto a sua aplicabilidade. A classificagdo SAE define faixas de
viscosidade para determinada temperatura de trabalho, assim os 6leos podem ser
mono ou multiviscosos. Os monoviscosos apresentam apenas uma numeragao
seguida ou n&o pela letra W (“winter”) como “SAE 30" ou “SAE 30W”, indicando que
este valor de viscosidade foi medido a 0 °F. Os d6leos multiviscosos dispdem de
valores antes e depois da letra W, sendo o valor da numeragao depois do W
referente & sua viscosidade a 210 °F (98,9 °C). Oleos com o mesmo grau SAE
podem apresentar viscosidades diferentes, quem determina € a produtora do 6leo.
Em conjunto com a ASTM (“American Society for Testing and Materials™), a API criou
uma classificacdo para ser mais facilmente entendida pelo consumidor. Esta
classificacdo € baseada no desempenho do 6leo para com o tipo de maquina ou
veiculo, e € composta por duas letras como por exemplo SL e CF. A primeira letra
indica o tipo de combustivel consumido, sendo letra S para motores movidos a
gasolina e alcool e letra C para motores a diesel. A letra seguinte, em ordem
alfabética, indica complexidade e melhor aditivagdo, como por exemplo um
lubrificante SM, é de melhor qualidade que um SL e assim sucessivamente.

Os aditivos sdo implementados para garantir o bom desempenho dos
lubrificantes a fim de melhorar a performance do motor e manter a qualidade dos
equipamentos (CAMARA et al., 2010). Dentre os aditivos estéo:

o Antioxidantes: aumentam a resisténcia a oxidagdo causada por altas
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temperaturas, além de evitar a formacao de borra. Os mais utilizados sdao compostos
de enxofre, fendis e ditiofosfato de zinco.

. Anticorrosivos: geralmente derivados de aminoacidos fosforados e
sulfurados, servem para proteger as superficies metalicas nao ferrosas.

o Detergentes e dispersantes: servem para limpar os acumulos de impurezas
nas pecas e evitar a formacido de borra por parte das particulas que estédo
suspensas. Sulfonatos metalicos e sabdes de bario, calcio e magnésio sdo exemplos
desses aditivos.

. Agentes de extrema pressdo (EP): sdo usados para evitar o contato, seja
por desgaste ou falha, em condicbes de alta temperatura. Sdo empregados
compostos de cloro, enxofre e fosforo.

. Antidesgaste: diminuem o desgaste entre as partes lubrificadas mesmo em
temperatura ambiente, sdo eles o tricresil fosfato, ditiofosfato de zinco, compostos
clorados e sulfurados.

o Melhoradores de indice de viscosidade: tem como funcéo evitar a variagao
de viscosidade causada pela temperatura, para isso utilizam-se ésteres e
polimetacrilatos.

. Redutor de fricgdo: tende a mitigar o atrito entre os componentes do motor,
formando uma espécie de pelicula protetora neles.

o Agente de reserva alcalina: impede que derivados de enxofre e outros
acidos danifiquem as pecas do motor.

o Antiespumantes: compostos por siliconados e poliacrilatos que tem por
objetivo evitar ou reduzir a formac&o de espuma devido a agitagao do dleo.

o Antiferrugem: sdo usados fosfatos e acidos ou ésteres orgéanicos e previnem
que pecas ferrosas oxidem devido ao contato com o ar.

o Abaixador do ponto de fluidez: permite que o 6leo mantenha sua fluidez

mesmo em baixas temperaturas. Os mais comuns sao polimeros metacrilato de alta

densidade.
. Corantes: permitem a identificagao visual do tipo de dleo.
o Bactericidas: evitam a proliferagdo de bactérias e fungos que podem

prejudicar o bom desempenho do lubrificante. S&o utilizados fendis, alcoois e
compostos clorados.

O tipo e a quantidade de aditivo sdo determinados ou definidos por cada
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produtor de 6leo acabado e ndo pelo produtor de 6leo basico, sendo a Petrobras
Distribuidora S.A., COSAN Lubrificantes e Especialidades S.A., Ipiranga
Lubrificantes S.A. e Shell Brasil Petréleo LTDA. as principais produtoras de 6leo
acabado do Brasil (ANP, 2019).

A vida util dos lubrificantes depende diretamente de quanto e como o
automovel é utilizado, e fatores como tipo de combustivel, quilometragem de
rodagem, condi¢cdes de conducéo (trafego — “anda-e-para”, clima, poeira), marca de
oleo e condicéo das pegas do motor influenciam diretamente essa vida util. Sabe se
que com o tempo os 6leos perdem suas propriedades, como situacdes severas de
uso do veiculo, muito tempo em trafego lento, alta temperatura externa, oxidagao
devido a pressao e alta temperatura, a contaminagdo do 6leo com sujeira, areia,
poeira e até mesmo com a mistura inapropriada de outro tipo de lubrificante faz com
que haja a necessidade de troca de 6leo antes do previsto (DE CASTRO, 2014).
Entretanto, os fabricantes automotivos assim como a grande maioria das marcas de
oleo do mercado preveem troca, e consequentemente a validade, de acordo com a
quilometragem trafegada pelo veiculo ou tempo de permanéncia do 6leo no carter.

A estabilidade do dleo lubrificante € uma das caracteristicas que garantem
bom desempenho no motor, portanto a manutengao da temperatura de trabalho bem
como o monitoramento de tempo de uso € de extrema importancia para a
manutencao das condi¢cdes de protecdo do motor. Devido sua composicao basica de
hidrocarbonetos, como consequéncia da variagao de temperatura, fendmenos como
oxidagdo ocorrem e causam quebra de cadeias de carbono e geragdo de radicais
livres, e reagcdes em cadeia, como ramificacdo e extensdo (BARMAN, 2002). Os
radicais livres entdo se decompde em compostos oxigenados, como hidroperdxidos
e peroxidos, os quais produzem derivados secundarios como cetonas, ésteres,
aldeidos, alcoois e compostos insaturados, que sao mais estaveis e podem ser
apontados com maior facilidade quando o aquecimento ocorre em temperaturas
mais elevadas (> 180 °C), além de serem responsaveis pela alteragdo na cor e no
odor do éleo (BARMAN, 2002; MUIK et al., 2005; REDA et al., 2007).

O aumento de temperatura acelera o processo de oxidag&do, assim como
quando em contato com o ar, provoca reacdes conhecidas por oxipolimerizagao e
decomposicédo termo-oxidativa (REDA et al., 2007). O fenbmeno de auto oxidag&o
também pode ocorrer, visto que para isso 0 oxigénio deve reagir com radicais livres.

Acima de 100 °C é possivel identificar alguns produtos da oxidag&o, porém sao
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considerados volateis e ndo interferem na composicdo do lubrificante. Oleos em
forma liquida em temperatura ambiente tendem a ser insaturados, normalmente
acidos carboxilicos, tornando-os mais sensiveis a termo-oxidacdo e ao ataque de
radicais. Além disso, quanto maior o grau de insaturagdo, maior a oxidagdo em
fungdo do aquecimento e maior tendéncia a formar compostos oxigenados (REDA et
al., 2007, CHENG et al. 2017; ALVARENGA et al., 2018).

No Brasil, o érgédo regulador responsavel pelo controle de qualidades dos
lubrificantes € a Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis
(ANP), através do Programa de Monitoramento dos Lubrificantes (PML). Além de
fiscalizar os produtos comercializados, o PML realiza testes como os de viscosidade
cinematica a 40 °C e 100 °C, ponto de fulgor, indice de viscosidade (1V), teores de
calcio, magnésio, zinco e fosforo, e também utiliza a espectroscopia de
infravermelho para identificar possivel contaminagdo por agua, oleo vegetal ou até
mesmo por oleo basico nafténico, entre outros testes (ANP, 2018).

Apos o uso, os 6leos devem ser descartados adequadamente podendo ser
no revendedor ou em algum representante autorizado da ANP, para entdo serem
recolhidos pelas unidades de coleta. Atualmente no Brasil ha 43 unidades de coleta
de oleo lubrificante usado ou contaminado regulamentadas pela ANP, dentre elas
LWART Lubrificantes LTDA., PETROLUB Industrial de Lubrificantes LTDA. e TASA
Lubrificantes LTDA., responsaveis por mais da metade dessa coleta (54%) (ANP,
2019). As empresas coletoras geralmente s&o terceirizadas, e o volume coletado
depende do volume de Oleo acabado comercializado pelos produtores e
importadores. Segundo o Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), a unica
forma correta de descartar o dleo lubrificante usado € o rerrefino, a fim de minimizar
possiveis impactos ambientais, onde o produto passa por um longo e complexo
processo, tornando-o novamente um o6leo mineral basico (CONAMA, 2005). Além
deste, subprodutos sdo produzidos, os que possuem menor peso molecular podem
ser utilizados como combustivel tanto em veiculos quanto em equipamentos, ja os
mais pesados podem ser usados em forma de gesso agricola, além de funcionarem
como combustivel para fornos de alta temperatura (HERWEG, 2010).

Apesar de ser proibido pelo CONAMA, acontece o descarte de OLA em
ambientes inapropriados. Quando o solo € contaminado torna-se infértil, além de
eliminar micro-organismos e ter a chance de se tornar uma fonte de vapores de

hidrocarbonetos. Se ha contaminagdo através da agua, ocorre liberagdo de
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compostos como o xileno e o benzeno, os quais podem causar problemas como
intoxicacdo e asfixia de modo a prejudicar a movimentagdo, respiragcao e
desenvolvimento dos animais que ali vivem. A queima desses 6leos no ambiente
também é inadequada, pois gera particulas que quando precipitadas e inaladas
penetram no sistema respiratério humano. Além disso, o0 manuseio incorreto provoca
o contato com compostos toxicos e alguns podem causar cancer. A biodegradagéo
desses Oleos varia de acordo com suas caracteristicas fisico-quimicas, o 6leo
mineral, por exemplo, demanda mais tempo devido a sua alta viscosidade e cadeias
carbbnicas longas, enquanto o Oleo semissintético requer menos tempo
(MONTAGNOLLI et al., 2008).

A técnica de espectroscopia Raman baseia-se no espalhamento inelastico
de uma luz monocromatica por uma molécula, sendo capaz de obter informacdes
dos niveis de energia vibracional das mesmas (SOUZA, 2003). A luz que incide em
uma molécula pode ser absorvida ou espalhada, e durante o espalhamento, a luz
polariza a nuvem de elétrons devido a interagdo do campo eletromagnético com a
nuvem eletrénica, devido a polarizabilidade da molécula, o que origina um estado
virtual de energia. Essa energia pode decair sem perda na forma de um féton com
mesma frequéncia do féton incidente, o que da origem ao espalhamento elastico, ou
entdo a energia do foton incidente pode ser transferida para a molécula ou da
molécula para o foton espalhado, elevando ou diminuindo a energia do foton
espalhado e dando origem ao espalhamento inelastico ou Raman.

A radiagdo espalhada na forma Raman possui frequéncia (comprimento de
onda) diferente da frequéncia do féton incidente, e a maioria dos fétons espalhados
inelasticamente possui energia menor que a incidente devido a transferéncia da
energia do foton incidente para a molécula (mais precisamente para a vibragéo
molecular). Sendo assim, essa técnica é capaz de medir a diferenga entre a energia
do feixe de luz incidente e a energia do féton espalhado e fornecer a energia
vibracional da molécula (SMITH, 2019). Visto que cada composto tem sua energia
vibracional, a espectroscopia Raman fornece a “impressédo digital” do componente
analisado, através de um espectro com a intensidade em funcdo da mudanca de
frequéncia (deslocamento Raman). A técnica Raman vem sendo gradativamente
aplicada na avaliacao e identificagcdo de compostos petroliferos.

Ainda que escassa, a literatura traz alguns estudos elaborados a partir da
espectroscopia Raman em oleos lubrificantes, como em Da Silva et al. (2017), em
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que foi possivel identificar diferengas nos espectros quando comparados 6leo novo e
usado, considerando a quilometragem rodada pelo veiculo e notou-se que a maioria
dos picos presentes nos 6leos novos perderam intensidade e os 6leos usados
apresentaram maior fluorescéncia. A técnica Raman também foi aplicada por Barros
et al. (2017) para demonstrar a alteragdo de picos referentes ao Oleo base e
identificar a degradagao de lubrificantes de mancais de bombas centrifugas em
funcdo do tempo de utilizagdo das bombas, com o intuito de propor parametros
espectroscopicos para o0 momento de troca desses 6leos. Devido sua formulacgéo,
alguns o6leos apresentam alta fluorescéncia no espectro Raman, porém com o uso
de outros métodos aliados ao Raman, € possivel analisa-los e caracteriza-los
(DURMAN, 1988).
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2. MATERIAIS E METODOS

Foram escolhidos trés tipos de O6leo lubrificante da marca LUBRAX
produzidos pela empresa Petrobras Distribuidora S.A. (Av. Fabor, S/N, Campos
Eliseos, Duque de Caxias, RJ, Brasil). Um do tipo mineral, outro semissintético e um
sintético como mostra a Figura 2, com especificagdbes APl e SAE escolhidas de
acordo com o numero de vendas/consumo do estabelecimento em que foram
adquiridos, na cidade de Santos, Sado Paulo, Brasil. Todos os 06leos séao
multiviscosos e recomendados para motores a gasolina, etanol, “flex” e gas natural

veicular (GNV). Suas caracteristicas podem ser vistas na Tabela 1.

Figura 2 — Fotos das embalagens dos 6leos mineral, semissintético e sintético,
respectivamente.
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Tabela 1 — Caracteristicas dos 6leos utilizados no estudo de acordo com seus folhetos

técnicos.

Caracteristica Mineral Semissintético Sintético
Linha Essencial SL Tecno Valora
Classificagéo API (aplicagao) SL SN SN
Classificagdo SAE (viscosidade) 15W40 15W40 5W30
Densidade a 20/4 °C 0,8777 0,8756 0,849
Ponto de fulgor (VA) (°C) 230 235 226
Ponto de fluidez (°C) -24 -27 -39
Viscosidade a 40 °C (cSt) 108,5 103,4 64,6
Viscosidade a 100 °C (cSt) 14,5 14,0 10,9
indice de viscosidade 137 137 162

Fonte: BR PETROBRAS, LUBRAX. Lubrax Essencial SL. Janeiro, 2017; BR PETROBRAS, LUBRAX.
Lubrax Tecno. Agosto, 2015; BR PETROBRAS, LUBRAX. Lubrax Valora. Abril, 2017.

O experimento consistiu em aquecer os 6leos 8 h por dia durante 6 dias,
mantendo-os a temperatura entre 120 e 150 °C durante o dia, como mostra a tabela
2. Esta faixa de temperatura foi escolhida visto que o 6leo mineral degrada a partir
de 100 °C e os demais a partir de 127 °C (AZEVEDO et al., 2005), e que a
temperatura de 150 °C é utilizada como referéncia para o teste de viscosidade
baseado em alta temperatura, alto cisalhamento (HTHS - “high temperature, high
shear”) (DE CASTRO et al., 2014). O tempo de aquecimento de 48 h objetivou
simular uma viagem com velocidade média de aproximadamente 110 km/h, onde
seriam percorridos aproximadamente 5.000 km ao final, distdncia minima para troca
de 6leo do automédvel quando opera em condigdes severas, porém cada caso deve
ter sua necessidade avaliada indivualmente. O valor médio da temperatura e desvio

padrao do experimento foi de 133 °C + 2,7 °C.
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Tabela 2 — Temperaturas médias por dia de experimento, temperatura média final e desvio
padrao do experimento.

Temperatura média (°C)

Dia Mineral Semissintético Sintético

1 138 128 127

2 131 128 131

3 135 133 130

4 135 132 129

5 136 132 130

6 140 139 137
Média 133
Desvio padrao 2,7

O ensaio de aquecimento foi realizado no Laboratério de Operagdes
Unitarias da Universidade Santa Cecilia (UNISANTA), em Santos, Sao Paulo, Brasil.
Cerca de 100 mL de cada amostra de 6leo foram dispostos em diferentes béqueres,
sendo um para cada tipo de lubrificante, e dispostos equidistantes em um agitador
magnético macro com aquecimento (modelo Q261-22, 220 V/600 W, Quimis
Aparelhos Cientificos LTDA., Diadema, SP, Brasil) (Figuras 3 e 4).

Figura 3 — Béqueres durante o experimento na chapa de aquecimento.
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Figura 4 — Disposigao dos 6leos nos béqueres, semissintético, sintético e mineral
respectivamente.

Foram coletadas aliquotas de 5 mL de 6leo no inicio e ao final das 8 h de
aquecimento de cada dia, sendo que a amostra de cada um dos 6leos nos diferentes
tempos de aquecimento foi acondicionada em recipiente apropriado, protegidas de
luz ambiente e umidade. As amostras foram etiquetadas, estocadas em temperatura
de 25 °C e ent&o analisadas no Laboratério de Diagnéstico Optico da Universidade
Anhembi Morumbi, no Parque Tecnolégico de Sdo José dos Campos, SP, onde
utilizou-se um espectrémetro Raman dispersivo (Lambda Solutions, Inc., MA, EUA,
modelo P1) ilustrado na Figura 5, com as especificagdes conforme Bezerra et al.
(2018), sendo descritas brevemente: opera com um laser diodo de comprimento de
onda de 830 nm e poténcia de 350 mW para excitagdo do espalhamento e, possui

resolugdo espectral de 4 cm™' na faixa espectral entre 400 e 1800 cm-".
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Figura 5 — Esquema do sistema Raman dispersivo utilizado na coleta dos dados espectrais das
amostras de dleo.

Fonte: (Adaptado de Silveira, 2001).

Foram feitas tréplicas dos espectros de cada amostra, com minimo ajuste
entre elas para garantir a precisdo dos espectros. O espectrometro teve sua
calibracédo confirmada a partir de uma amostra de naftaleno, em que seu espectro foi
obtido e comparado com a literatura e apresentou picos nas regides padréo. Todos
os espectros Raman foram pré-processados para remover a fluorescéncia de fundo
e normalizagdo com o auxilio do software Matlab© (The Mathworks, MA, EUA,
versao R2014). O pré-processamento consistiu em remogao de fluorescéncia por
aplicacdo e subtragdo de um polinbmio de 62 ordem em cada espectro, e
normalizagédo pela area sob a curva (norma 1) para permitir comparagdes entre os
diferentes 6leos e tempos de aquecimento. Os picos de raios césmicos foram
removidos manualmente com o auxilio do software Excel© (Microsoft Corporation,
WA, EUA, versdo 2003 com SP3), e por fim foi obtido o espectro médio das
triplicatas.

Para compreender o efeito do aquecimento, os espectros obtidos durante as
48 h foram comparados e as regides e picos espectrais semelhantes foram
comparados com a literatura, enquanto as diferencas foram identificadas a fim de
caracterizar possiveis transformacdes ou alteragdes quimicas decorrentes do
aquecimento.

Com o objetivo de avaliar os dados de maneira mais detalhada, utilizou-se a
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técnica de analise de componentes principais (“principal component analysis” —
PCA), uma técnica multivariada que tem como propdsito identificar os componentes
principais do espectro, suas variagdes e tendéncias, utilizando a variancia dos dados
coletados. Esta variancia ocorre devido a diferenca na composicdo das amostras, e
devido a grande quantidade de dados que coleta-se em um experimento Raman, a
PCA seleciona, através dos vetores de carregamento (“loadings”) e pesos (escores
ou PCs), as variaveis mais significativas e que se relacionam com a variagdo da
composi¢ao da amostra, desse modo os dados podem ser interpretados de maneira
mais simples com uma parcela menor de informagdes (GARTHWAITE, 1994). Os
‘loadings”, também chamados vetores de carregamento, mostram as maiores
variagdes dos espectros e sdo calculados de maneira que nenhuma informagao
espectral se repita entre eles, e de modo que ndo interfira na interpretagcdo destas
variagbes. Os escores (PCs) informam as intensidades dos vetores em cada
espectro original para a devida reconstrugao das informacgdes originais (BODANESE
et al., 2012; BEZERRA et al., 2018; GARTHWAITE, 1994).

A fim de observar o comportamento dos picos que sofreram alteracbes em
suas intensidades quando comparados os espectros final e inicial, foram geradas
curvas das variaveis espectrais de intensidade de cada pico versus tempo de
aquecimento para cada tipo de 6leo. Estas curvas de regressao foram modeladas a
fim de criar uma equagdo multivariada de 2° grau que permitisse obter o tempo de
aquecimento do 6leo em funcédo das intensidades dos varios picos de interesse e
que estivessem variando significativamente em fungdo do tempo de aquecimento.
Os picos selecionados foram os que tiveram coeficiente de determinacdo R? maior
que 0,90 nas intensidades dos picos versus tempo de aquecimento simultaneamente
para os trés tipos de 6leo lubrificante.

O modelo de regressao linear multivariada baseado em PLS também foi
utilizado para previsdo do comportamento dos 6leos ao longo do tempo utilizando as
variaveis espectrais. A PLS é uma ferramenta util para determinar regressdes
visando previsdes quando existem muitas variaveis e poucos dados amostrais
(GARTHWAITE, 1994). Este modelo utiliza todo o conjunto de dados espectrais e
determina as variaveis espectrais mais relevantes entre as matrizes X (variaveis de
processo) e Y (variaveis de produto) (ANZANELLO, 2009). No presente trabalho, as
intensidades dos espectros (Y) foram correlacionadas com o tempo de aquecimento
(X) e através de validagdo cruzada entre os dados, sdo determinadas equagdes
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multivariadas a fim de prever o tempo de aquecimento, apresentando os valores de
coeficiente de determinagdo de validagdo cruzada (R?cv) e de erro de previsdo de
validacdo cruzada (erro quadratico médio - RMSEcv). E considerado um modelo
credivel se o valor de R2cv for préximo de 1, e o valor de RMSEcv proximo de zero.
O programa Chemoface foi utilizado para obter esse modelo e esta disponivel

“online” (www.ufla.br/chemoface/).
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3. RESULTADOS

A Figura 6 apresenta os espectros dos lubrificantes com seus principais
picos atribuidos conforme literatura (BASTIAN et al., 1973; VERMA et al., 1976; JOO
et al., 1986; KOK et al., 1997; BAETEN et al., 1998; QUILES et al., 1998; BARTHUS
et al., 2001; BARMAN, 2002; HUANG et al., 2004; REICH et al., 2004; HEDEGAARD
et al., 2006; ALI et al., 2015), podendo ser considerada a “impressao digital” de cada
tipo de dleo.

Apesar das diferentes origens dos o6leos base foi possivel identificar picos
Raman em comum entre as amostras: de acordo com Bastian et al. (1973), a regiao
proxima a 720 cm™ esta relacionada com vibracdo em estiramento C-S, que € o
caso do pico de 718 cm™; ja em 772 cm™' tem-se vibragdo por deformagdo no modo
de balango de metileno (CH) (JOO et al., 1986), e segundo Baeten et al. (1998), na
regido entre 800 e 970 cm™" ocorrem as vibragdes de ligagdes simples C-C e C-O,
como a que ocorre em 839 cm-'.

Na regido de 1079 cm™ ocorre vibragdo por estiramento C-C fora de fase
(ALI et al., 2016) e estiramento C-C em 1154 cm™' (HEDEGAARD et al., 2006). Na
regido de 1304 cm™ ocorre torgdo do metileno (BARTHUS et al., 2001), vibragdo de
deformagdo C-H em 1440 cm™ (BAETEN et al., 1998) e deformagédo de metil (CHs)
em 1457 cm™ (VERMA et al., 1976).

Os picos representados por 1063, 1343 e 1667 cm™ podem caracterizar as
regides T, D e G, respectivamente, presentes em carbono amorfo, pois de acordo
com Reich et al. (2004), essas regides possuem trés picos largos em posi¢des
proximas as referidas e podem deslocar de acordo com o comprimento de onda do
laser, como o que pode ter ocorrido no presente trabalho (830 nm de excitagdo).

As semelhancas existentes entre os 6leos mineral e semissintético ocorrem
nos picos 1002 cm™!, com a vibragdo em modo de balango do grupo metil (KOK et
al., 1997), o estiramento linear de C-C em 1380 cm™ (HUANG et al.,, 2004) e o
estiramento de anel aromatico representado pelo pico 1612 cm™' (BARMAN, 2002).
Ja os Oleos semissintético e sintético apresentam com exclusividade o estiramento
C-C indicado em 892 cm™ (QUILES et al., 1998).
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Figura 6 — Espectro Raman dos 6leos mineral, semissintético e sintético com seus principais
picos (com “offset” entre os espectros para ndo haver sobreposigao). O simbolo * indica pico
em comum entre 6leo mineral e semissintético e o simbolo ** indica pico em comum entre 6leo
semissintético e sintético.

Na Figura 7 foi possivel identificar a diferenga nos espectros do mesmo tipo
de 6leo em fungdo do tempo de aquecimento, indicando a ocorréncia de degradagéo
do Oleo através da queda de intensidade de alguns picos e do aumento de
intensidade de outros picos.

Os picos 1, 2, 3 e 4 representam as regides de 1076, 1304, 1440 e 1457 cmr
' respectivamente, e apresentaram diminuigdo de intensidade ao longo das 48 h. A
regido do pico 1 sugere a presenga de carbonato (CO3z%) (SAHU et al., 2002), porém
na regido de 1304 cm™' do pico 2 ocorre movimento de torgdo de metileno. Em 1440
cm (pico 3) ha vibragédo por deformagio de metileno em modo tesoura, podendo
indicar alcanos e cicloalcanos (ORANGE et al., 1996; BAETEN et al., 1998), e no
pico 4 ocorre deformacao assimétrica de metileno (VERMA et al., 1976; BARMAN,
2002).

As regides de 1204 e 1653 cm’', equivalentes aos picos 5 e 6
respectivamente, tiveram suas intensidades aumentadas com o decorrer do
experimento, indicando vibragdes de balango e de tor¢gdo combinadas do metileno
(CH2) (BELLAN et al., 2008) para o primeiro, e o segundo se refere a vibragdo de

estiramento C=C cis (YANG et al., 2001). Essas regides também podem caracterizar
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picos de carbono amorfo, os quais podem variar sua regido espectral por fatores
como concentragédo de hidrogénio e comprimento de onda do laser (FERRARI et al,,
2000; REICH et al., 2004; CASIRAGHI et al., 2005).

Ao final do experimento, o 6leo semissintético foi 0 que apresentou maior
variagdo em seu espectro e consequentemente em sua estrutura quimica, como

mostra a Figura 8.
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Figura 7 — Diferengas espectrais dos 6leos tipo mineral, semissintético e sintético sem
aquecimento (0 h) e apds aquecimento de 8 h, 16 h, 24 h, 32 h, 40 h e 48 h (temperatura de
aquecimento entre 120 e 150 °C, média 132,8 °C e desvio 2,68).
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Figura 8 — Comparagao entre os espectros da subtracdo 0 — 48 h dos trés odleos lubrificantes.

Para melhor entendimento do comportamento dos 6leos ao longo do tempo
de experimento, foram plotados na Figura 9 os espectros dos 6leos no tempo inicial
de 0 h (A) e tempo final em 48 h (B), onde pode ser observado que os dleos
semissintético e sintético apresentam espectros equivalentes no inicio do
aquecimento, enquanto que apds o periodo de aquecimento de 48 h, o dleo
semissintético se equivale ao mineral, o que sugere a perda de suas propriedades
quimicas de oleo base.
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Figura 9 — Comparacao entre os espectros dos trés tipos de 6leo em 0 h (A) e em 48 h (B).

Através do processamento de dados pela técnica PCA, foi possivel
identificar de maneira mais detalhada o que aconteceu com cada 6leo, como mostra
a Figura 9. Como ja observado na Figura 7, cada 6leo degrada de maneira diferente,
e a analise dos vetores de carregamento (“Loadings”) mostraram que as
intensidades dos escores (PCs) sdo diferentes para os diferentes 6leos em fungao
do tempo de aquecimento, como mostra a Figura 10. O “Loading” 1 apresenta
caracteristicas espectrais gerais de 6leo; pelo escore PC1 pode-se perceber que o
oleo mineral tem suas propriedades mais degradadas com o passar das 48 h, e o
semissintético apesar de em tempos pequenos (até 16 h) possuir intensidade
semelhante ao sintético, o que sugere pequena degradacgdo até esse tempo, ao final
das 48 h suas caracteristicas de degradagdo estdo mais semelhantes ao 6leo
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mineral, ja que a intensidade do PC1 cai e fica proxima ao do mineral. O dleo
sintético € o que apresenta a intensidade do PC1 com menor diferenga em 48 h com
relagdo ao tempo inicial.

O “Loading” 2 indica importantes regides como: 835 cm™, que representa
estiramento metil (CHs), e picos em 1076, 1304, 1440 e 1457 cm™, que representam
carbonato (CO3%), torcdo de metileno (CH2), deformagdo em modo tesoura de
metileno e deformacédo assimétrica de metileno, respectivamente, descritas
anteriormente. E possivel notar dois novos picos negativos nas regides de 1204 e
1653 cm™, sugerindo formagéo de derivados de carbono, seja carbono amorfo ou
grafite. Na analise da intensidade do PC2 é possivel verificar que o Ooleo
semissintético, apesar de equivalente ao sintético quando novo, degradou de
maneira rapida e chegou a ultrapassar o mineral, que também degradou com o
decorrer das 48 h. Com relagdo aos picos de derivados de carbono (sugestivo
carbono amorfo ou grafite), o aumento na intensidade desses picos correlaciona-se
com a diminuigao (ou degradacéo) dos picos de CHz e CHoa.

O “Loading” 3 mostra os picos positivos em 1185 e 1653 cm, sugerindo
novamente formag&o de carbono amorfo pois tém suas intensidades aumentadas de
maneira conjunta. Ja os picos positivos em 1453 e 1466 cm™' representam vibragdes
de deformacdo metileno e metil (CH2 e CHs) (BARMAN, 2002; MENDELOQOVICI et al.,
2000), e o PC3 é de dificil interpretagéo, pois mostra que os picos do “Loading” se
formam no 6leo mineral em 24 h e sdo maximos em 48 h, diminuindo ao longo do
tempo restante. Os dleos semissintético e sintético possuem maiores intensidades a
partir de 24 h, diminuindo mais rapido para o 6leo semissintético.

O “Loading” 4 esta relacionado aos picos em 1002, 1305, 1435 cm™ e
indicam vibragdo de metileno (CH2), e o pico em 1380 cm™ sugere possivel
substituicdo de alcanos por alcenos (ORANGE et al., 1996). Os picos em 1520 e
1612 cm™" indicam estiramento C=C (YOSHIZAWA et al., 2001; BARMAN, 2002) e o
pico destacado em 1148 cm™ pode ser caracteristico de fenil-alfa-naftilamina, um
antioxidante muito utilizado em lubrificantes (MANIYAZAGAN et al., 2014). O PC4
indicou que a maior variacdo destas caracteristicas espectrais aconteceu no 6leo
semissintético.

O “Loading” 5 demonstrou que nos oleos mineral e semissintético surgiram
vibragdes referentes a ligagdes de metileno (CH2) (ORANGE et al., 1996; BAETEN
et al., 1998), através dos picos em 1300 e 1435 cm™, e isso pode ser confirmado no
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PC5, que mostrou aumento de intensidade destes picos principalmente no 6éleo
mineral. A intensidade negativa do PC5 para o 6leo sintético pode sugerir que ha
algum efeito protetor da degradagdo do metileno em sua composi¢céo, pois ndo ha
aumento em seu escore. No “Loading” 6 foi possivel identificar a degradacdo de
metil (CH3) pela presencga do pico em 1435 cm™' (ORANGE et al., 1996), e o PC6
sugere que esse radical estava mais presente nos 6leos semissintético e sintético, o
que sugere que para esses 0leos houve quebra de cadeias carbdnicas mais longas.
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Figura 10 — Vetores de carregamento dos componentes principais (“Loadings”) e escores
(PCs) obtidos a partir do conjunto de dados contendo 6leo aquecido. Os picos marcados
ocorrem nas posigoes dos constituintes do 6leo ou aos produtos de degradagao e sdo
descritos na Tabela 3.

Para caracterizar os principais picos encontrados nos espectros, foi elaborada

a Tabela 3 com suas devidas atribuicdes de vibracdo conforme literatura pertinente.
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Tabela 3 — Posicoes dos picos e atribuigdes das principais vibragoes Raman dos 6leos
lubrificantes que foram marcadas na Figura 6 (espectro principal) e apareceram na analise

PCA da Figura 9 (“Loadings”).

Posicdo do Vibracao Referéncia
pico (cm™)
800 — 900 c-C Baeten et al., 1998
800 - 970 C-0O Baeten et al., 1998
990 - 1010 Respiracdo do anel aromatico, que desloca com a Orange et al., 1996
substituicdo de hidrogénios por halogénios em
benzenos para 1060-1100 cm™ para substitutos
pesados
999 Respiracdo do anel de benzeno Orange et al., 1996
1000 — 1100  Estiramento grupo C—C, molécula —(CH2).— Baeten et al., 1998
1060 - 1150 C-O Baeten et al., 1998
1060 Pico T em carbono amorfo visto através de excitagdo Ferrari, 2007
uv
1062 Modo torg¢ao e balango de metileno (CH>) Orange et al., 1996
1065 Modo vibracional por estiramento Da Silva et al.,
2017
1145 Modo vibracional por deformagao Da Silva et al.,
2017
1158 Modo balango CH> Orange et al., 1996
1168 Deformagéo C—H no plano Orange et al., 1996
1266 Torgéao CH> Orange et al., 1996
1267 Deformacdo simétrica C—H em modo balanco em Guzman et al.,
dupla ligagéo cis 2011
1269 Deformagéao simétrica em modo balango do grupo =C— Abbas et al., 2009
H
1270 Deformagédo grupo =C-H em molécula cis Baeten et al., 1996
(RCH=CHR)
1290 Deformagédo grupo C-H em molécula frans Baeten et al., 1996
(RCH=CHR)
1293 Torgéo em fase de CH> Orange et al., 1996
1296 Deformagéo em plano =CH Abbas et al., 2009
1302 Modo vibracional por deformagao Da Silva et al.,
2017
1302 Torcao em fase de metileno (CHy) Guzman et al,
2011
1303 Deformacdo de modo torcdo em fase de CH; Baeten et al., 1998
1310 Deformagéo molecular CH2, grupo C-H Baeten et al., 1998

(Continua)
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Tabela 3 — Posigoes dos picos e atribuigdes das principais vibragoes Raman dos 6leos
lubrificantes que foram marcadas na Figura 6 (espectro principal) e apareceram na analise de
componentes principais da Figura 9 (Loadings) (continuagao).

Posigcao do
pico (cm™)

Vibragao

Referéncia

1343

1346
1431
1439 e 1446
1440

1440
1440 — 1480
1441,8

1442

1444.,9

1445
1580
1606
1612

1621 - 1701
1628 e 1631
1640
1650 — 1660
1655

1657
1660

1664
1670

Modo vibracional por estiramento

Balanco CH;

Deformagdo modo tesoura de CHy

Deformagéao de grupo C—H (—CH>)

Modo vibracional por deformagao

Molécula (CH2), — deformagao (C-H)
Vibragéo tesoura de CH, muito fraca

Deformagéo tesoura (angular) de CH>

Deformagéo tesoura de metileno (CH>)

Torgéo angular de CH

Deformagéo molecular —CHa, grupo C-H

Modo tesoura — anel aromatico

Ligagdo C-C em anel aromatico

Quando

ressaltado,

possivelmente

estiramento de aromatico C-C

Estiramento de C=C

Estiramento de grupo C=C (-CH=CH- cis)

Dienos conjugados

representa

Estiramento C=C em molécula cis (RCH=CHR)

Estiramento de dupla ligagao cis (C=C)

Estiramento C=C em molécula cis (RCH=CHR)

Estiramento molecular cis (RCH=CHR); grupo C=C —

moléculas olefinicas

Estiramento de grupo C=C

Estiramento C=C em molécula trans (RCH=CHR)

Da Silva et al,
2017

Orange et al., 1996
Orange et al., 1996
Baeten et al., 2005

Da Silva et al,
2017

Baeten et al., 1996
Abbas et al., 2009

Da Silva et al,
2017

Guzman et al,
2011

Da Silva et al,
2017

Baeten et al., 1998
Orange et al., 1996
Barman, 2002
Barman, 2002

Baeten et al., 2005
Baeten et al., 2005
Muik et al., 2005

Baeten et al., 1996

Guzman et al,
2011

Baeten et al., 1996
Baeten et al., 1998

Abbas et al., 2009
Baeten et al., 1998
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Tendo em vista avaliar o comportamento dos 6leos ao longo das 48 h, foram
plotadas as intensidades de alguns dos picos marcados na Figura 6 em fungao do
tempo de aquecimento, além de outros picos que sofreram mudangas significativas
(picos em 1000, 1066, 1077, 1081, 1204, 1310, 1442, 1455, 1632, 1651, 1655, e
1671 cm™) na Figura 11.

Foram determinados os coeficientes de determinagéo (R?) e as correlagdes
(r), entre intensidade e tempo de aquecimento, de cada curva para um ajuste por

funcao polinomial de 22 ordem, que estdo apresentadas na Tabela 4.
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Figura 11 — Curvas do comportamento dos picos dos dleos lubrificantes com linhas de

tendéncia baseadas em polindmio de 22 ordem, no intervalo de 0 a 48 h.
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Tabela 4 — Coeficientes de determinacio (R?) e correlagio (r) entre as variaveis intensidade do
pico versus tempo de aquecimento para cada tipo de 6leo.

Posigao do Mineral Semissintético Sintético

pico (cm”) R2 r R2 r R? r
1000 0,91 0,95 0,90 0,95 0,96 0,98
1066 0,97 0,99 0,99 1,00 0,98 0,99
1077 0,96 0,98 0,99 1,00 0,98 0,99
1081 0,97 0,98 0,99 1,00 0,98 0,99
1204 0,96 0,98 0,98 0,99 0,99 0,99
1304 0,98 0,99 0,98 0,99 0,98 0,99
1310 0,98 0,99 0,99 1,00 0,97 0,98
1442 0,99 0,99 0,99 1,00 0,99 1,00
1455 0,98 0,99 1,00 1,00 0,99 0,99
1632 0,99 0,99 0,98 0,99 0,99 0,99
1651 0,99 0,99 1,00 1,00 0,99 1,00
1655 0,98 0,99 0,99 1,00 0,98 0,99
1667 0,98 0,99 0,98 0,99 0,99 0,99
1671 0,97 0,98 0,99 0,99 0,99 1,00

Através das curvas da Figura 11, foram obtidas as correlagdes dos picos
para cada tipo de 6leo, sendo indicados na Tabela 4.

Foi possivel observar que as intensidades dos picos em 1442, 1455 e
1651 cm™! apresentaram os melhores coeficientes de determinacdo e de correlagéo
(R > 0,98 e r > 0,99) e que esses picos podem ser empregados para modelar a
degradacgédo do dleo, ou seja, obter uma expressdo que represente a variagdo da
intensidade do pico versus tempo de aquecimento, além de permitirem a
identificacdo de tendéncia de comportamento do 6leo. Cada uma destas curvas foi
representada a partir do modelo univariado que utiliza uma equagédo de 2° grau

(funcado polinomial de 22 ordem) representada pela equacgao 1:

y(x):a.x2+bx+c (1)

onde y € a variavel dependente (intensidade do pico), x é a variavel independente
(tempo de aquecimento em h), e as constantes a, b e ¢ sdo os coeficientes de ajuste



45

dos dados experimentais ao polinbmio de ordem 2. A partir desta fungao univariada
(uma para cada pico) é possivel modelar uma fungdo multivariada que represente o
comportamento do éleo aquecido a partir das intensidades de varios picos. A fungao
multivariada (modelo multivariado) pode ser assim representada pelas equagdes (2)
e (3):

b2} (x)+ Vs (x)+ wty, (x) = (a1x2 +bx + cl)+ (a2x2 +byx + cz)+

+(anx2 +bnx+cn)
Y(x)=(a) +ay +wta, )+ (b +by+uatb, x+(c; + ¢y +mte,) (3)

Y(x)= Ax* +Bx+C (4)

onde y1, y2, ..., ¥n SA0 as variaveis correspondentes as intensidades dos picos de
interesse, x € o tempo de aquecimento (em h) e a1, ao, ..., an, b1, b2, ..., bn € c1, C2, ...,
Cn Sao os coeficientes das equacdes de cada um dos n picos utilizados no modelo de
funcao polinomial.

A partir da equacéo (4), a obtengcdo do tempo de uso do 6leo é dada pela
identificac&o das intensidades dos picos (y) em cada espectro, obtendo-se Y real (ou
experimental) e resolvendo-se a equagdo do 2° grau em X, encontrando-se desta
forma o valor do tempo de aquecimento para o referido conjunto de picos dos
espectros Raman das amostras aquecidas.

O método polinomial de 22 ordem foi aplicado nos picos com maior R?,
(picos 1442, 1455 e 1651 cm™), onde os coeficientes a, b e ¢ das respectivas
equagdes foram somados, gerando uma equagao para cada tipo de oleo. Os valores
de Y real foram aplicados nessas equagdes para obter o valor de x real, ou seja,
para prever o tempo de aquecimento, como mostra a Figura 12. Esse modelo
permitiu obter valores de R?, r e erro padrdo, de acordo com a fungdo EPADYX do
Excel, exibidos na Tabela 5.
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Figura 12 — Resultado do modelo multivariado de 2 ordem, mostrando a correlagao entre o
tempo de aquecimento previsto pelo modelo (eixo y) versus o tempo real (eixo x) para os trés
tipos de 6leos lubrificantes utilizando os picos 1442, 1455 e 1651 cm™.

Tabela 5 — Coeficientes de determinacio (R?) e de correlagio (r) e erro padriao (EPADYX) entre
o tempo de aquecimento previsto pelo modelo versus o tempo real dos 6leos pelo modelo

multivariado de 22 ordem.

Erro padrao

. P 2
Tipo de dleo Valor de R Valor de r (EPADYX) (h)
Mineral 0,96 0,98 4.0
Semissintético 0,99 0,99 1,6

Sintético

0,98 0,99 2,7
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Além do modelo multivariado baseado nas intensidades dos picos com alto
R?, foi modelada através do programa Chemoface (www.ufla.br/chemoface/) a
regressao linear multivariada baseada em PLS das variaveis espectrais Raman
contidas em todo o espectro versus tempo de aquecimento, o qual obtém através do
espectro todo (ou seja considerando todos os picos) as variaveis que possuem maior
relevancia para as correlacdes temporais, e prevé esse tempo de aquecimento
através da validacdo cruzada entre todos os fatores de entrada e os tempos. Isso
resulta em bons valores de R? e erro significativamente pequeno, considerando um
experimento de longa duragédo, como pode ser observado na Tabela 6. A Figura 13
apresenta as previsdes do tempo de aquecimento obtidas no modelo PLS versus o

valor do tempo de aquecimento real do experimento.
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Figura 13 — Resultado do modelo de regressao multivariada PLS, mostrando a correlagio entre
o tempo de aquecimento previsto pelo modelo (eixo y) versus o tempo real (eixo x) para os trés
tipos de o6leos lubrificantes.

Tabela 6 — Coeficientes de determinacio (R?) e de correlagio (r) e erro padriao RMSEcv entre o
tempo de aquecimento previsto pelo modelo versus o tempo real dos 6leos pelo modelo PLS.

Tipo de 6leo Valor de R? Valor de r Erro padréo
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(RMSEcv) (h)

Mineral
Semissintético
Sintético

0,93
0,98
0,98

0,96 4.1
0,99 2,3
0,99 2,1
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4. DISCUSSAO

De acordo com o método ASTM D5844, a temperatura para oxidacdo de
OLAs é especificada em 127 °C, e segundo ASTM D5533, para testar o desgaste do
motor, a temperatura de ensaio € especificada em 149 °C, valores estes que foram
atingidos durante o experimento, podendo afirmar que houve oxidagdo de alguns
compostos (BARMAN, 2002).

As regides 1, 2, 3 e 4 do espectro representadas na Figura 7 evidenciam
esse fenbmeno de degradacédo, através da queda de intensidade dos picos 1076,
1304, 1440 e 1457 cm™'. Segundo Baeten et al. (1998), os picos de 1302, 1442 e
1655 cm™' aparecem devido a oxidagédo, ademais o aumento na intensidade do pico
em 1655 cm™' pode ser relacionado a formagdo de dieno devido a polimerizagdo em
altas temperaturas (ALVARENGA et al., 2018). A regido 5 sugere a formagao de um
novo composto, pois devido as condi¢dbes do experimento ha quebra entre as
ligacbes e consequentemente novas formagdes. Apenas a ficha de informagdes de
seguranga do oleo semissintético foi disponibilizada no site da empresa, indicando
que sua composicdo é em maioria hidrocarbonetos alcanos, ou seja, cadeia
saturada, com poucos poliaromaticos, e segundo Barman (2002), éleos do tipo
semissintético apresentaram cetonas (R-CO-R) pds-aquecimento a 149 °C.

Dois dos aditivos mais comuns dos lubrificantes automotivos, o ditiofosfato
de zinco (ZDDP) e o ditiocarbamato de molibdénio (MoDTC) s&o anti-desgastantes e
redutores de atrito, respectivamente, e quando sofrem o aumento de temperatura,
oxidam e geram compostos sulfurados e fosforados, dentre eles o dissulfeto de
molibdénio (MoS2) (SALVARO, 2015). Quando combinados, esses aditivos podem
formar uma fase rica em carbono amorfo com vestigios de MoS2. (MORINA et al.,
2014). Além disso, estudos mostram que o uso de carbono “diamond-like” (DLC),
que sao revestimentos a base de carbono amorfo, combinados com ZDDP e
MoDTC, podem melhorar a qualidade dos lubrificantes (SALVARO, 2015) e ja vem
sendo utilizados pela industria (GUEVREMONT et al,, 2008). A formagédo destes
compostos no oleo, sugerida pela presenca de picos de carbono amorfo, € de
interessante avaliagao pelos fabricantes visando prote¢cao do motor.

Sabe-se que o carbono pode existir em diversas formas seja como
diamante, grafite ou amorfo, portanto hidrocarbonetos de cadeia longa e

poliaromaticos como os lubrificantes podem apresentar alguma dessas formas e
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retratar as regides espectrais D e G, caracteristicas desses compostos (FERRARI,
2007), porém eles podem variar em posigao e intensidade de acordo com o
comprimento de onda do laser incidido e da composicdo quimica do produto
analisado (FERRARI et al., 2000; REICH et al., 2004;). Segundo Guo et al. (2015), a
presenca de grafite aumenta a intensidade do pico G, assim como desloca o pico D
no eixo de deslocamento Raman quando ha mudanga na ligagdo quimica ou
quantidade significativa de adulterante na amostra. A concentracdo de hidrogénio
também afeta a posicdo do pico D, quanto maior, mais a esquerda no eixo de
deslocamento Raman (CASIRAGHI et al., 2005). Apesar da literatura representar o
pico D na regido de 1350-1360 cm™ e o pico G na regido de 1560-1700 cm’
(SCHWAN, 1996; FERRARI et al., 2000; CASIRAGHI et al., 2005), o comprimento de
onda utilizado no estudo citado (~514 nm) foi inferior ao do presente estudo (de 830
nm), devido a essa diferenga no comprimento do laser sugere-se o deslocamento do
pico D para a regido de 1200 cm™ e do pico G para a regido de 1655 cm™, regides 5
e 6 da Figura 7.

Através da Figura 10 foi possivel prever o comportamento da intensidade
dos picos dos dleos, baseado nas linhas de tendéncia apresentadas. Cada d6leo tem
a sua curva caracteristica, e cada uma delas possui uma equagao polinomial na
qual, inseridos os valores de intensidade do pico, pode-se analisar e/ou prever a
degradacgédo do 6leo pelo tempo de aquecimento. Através dos PCs da Figura 9,
também é possivel avaliar o desgaste dos lubrificantes, baseado no comportamento
de seus componentes principais.

Através da equacédo polinomial, foi possivel obter uma equacgao geral para
prever o tempo de aquecimento de cada oleo, e que permitiu definir o tempo real
(obter a variavel x, em h), ao substituir a variavel Y experimental. Ja no modelo PLS,
€ determinada a variavel que apresenta maior correlacdo e menor erro dentre as
variaveis mais relevantes.

Ambos os métodos multivariados utilizados para modelar a degradagéo de
cada oleo vistos nas Figuras 12 e 13 apresentaram altas correlagdes. O método
polinomial apresentou coeficiente de determinagédo (R?) de 0,96 para o 6leo mineral
e erro padrao de 4,0 h, valor acima do apresentado pelo modelo PLS para o mesmo
6leo, que correspondeu a R? = 0,93 e 4,1 h, respectivamente, sendo esse seu pior
resultado. Para o d6leo semissintético, 0 modelo polinomial também demonstrou

melhor desempenho, com valores de R? = 0,99 e erro padrédo de 1,6 h, enquanto o
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modelo PLS indicou R? = 0,98 e erro de 2,3 h. Apesar de apresentarem o valor de R?
= 0,98 para o Oleo sintético em ambos os métodos, o0 modelo PLS demonstrou
vantagem em relagdo ao erro padrédo, que foi de 2,1 h, enquanto que no modelo
polinomial o erro foi de 2,7 h.

Ainda que a espectroscopia Raman seja uma técnica a ser considerada para
ser utilizada na avaliagdo da degradacdo de Oleos lubrificantes, a possivel
contaminagdo com compostos fluorescentes pode ser um obstaculo, causando
aumento na fluorescéncia e dificultando a leitura do espectro (DE FARIA et al,
2002). De acordo com Bergles et al. (2013), laser de maior comprimento de onda,
como o de 1064 nm, permite melhor resolugédo do espectro de amostras com alta
fluorescéncia, como os derivados de petréleo e os dleos lubrificantes, pois reduz
seus efeitos pela reducédo na absorgcéo da radiagcao incidente.

Entre as vantagens da espectroscopia Raman ha a possibilidade de
quantificar, além de qualificar, os componentes das amostras. A técnica é excelente
em reconhecer ligagdes entre carbonos, e como os hidrocarbonetos s&o a base dos
lubrificantes, & visto grande potencial quanto ao seu uso para identificar a
degradacgao dos oleos. Também permitiu desenvolver modelo de regressao linear
para prever o tempo de aquecimento (ou de uso) do 6leo, o que pode levar ao
desenvolvimento de avaliagbes de desempenho dos lubrificantes em fungdo de sua
degradacéao ao invés do tempo de uso.

Ao considerar a durabilidade dos 6leos lubrificantes, o OLA sintético é o que
apresenta melhores resultados, pois foi o que apresentou menor degradagao ao
longo das 48 h e permitiu os menores erros de previsao do tempo de uso, enquanto
0s Oleos mineral e semissintético apresentaram degradagéo equivalentes e também
maiores erros de previsao do tempo, apesar do semissintético ser mais uniforme que
o outro quanto a estruturacdo molecular. Devido a esses fatores, o oleo
semissintético ndo apresenta vantagens em questdo de custo-beneficio, pois apesar
de ser comercializado com valor intermediario e ter suas propriedades

intermediarias, acaba saindo caro pelo que desempenha.
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5. CONCLUSOES

Os resultados demonstraram que ocorreu a degradagdo dos Oleos
lubrificantes em 48 h de aquecimento, onde o 6leo semissintético apresentou maior
degradacgédo. Os picos em 1076 cm™' que representa carbonato, e os picos em 1304
e 1440 cm™ que indicam vibragdo de metileno por torcdo e modo tesoura
respectivamente, e o pico e, 1457 cm™', que caracteriza deformagéo assimétrica de
metil, tiveram as maiores variagdes em suas intensidades. O aparecimento de novos
compostos, com surgimento de picos compativeis com carbono amorfo ou grafite,
através de picos nas regides espectrais D e G em 1204 e 1655 cm™,
respectivamente, também puderam ser observados nos trés O6leos, mas mais
pronunciado no 6leo semissintético.

O dleo sintético demonstrou mais estabilidade ao longo do experimento, com
menor variagao em sua composi¢cao quimica, enquanto o 6leo semissintético, apesar
de conter 6leo sintético em sua composigédo, degradou mais, de maneira equivalente
ao Oleo mineral ao longo do tempo total do experimento.

O modelo multivariado de 22 ordem demonstrou ser melhor quanto a previsao
do tempo de degradagdo dos Oleos, visto que apresentou melhores valores de
coeficientes de determinagdo (0,96 < R? < 0,99) para todos os lubrificantes
estudados.

A espectroscopia Raman demonstrou eficiéncia na identificacdo de
alteragdes resultantes da degradacgéo térmica dos oleos lubrificantes automotivos, e
pode contribuir para a elaboragcdo de métodos para prever o comportamento dos
oleos ao longo do tempo.

O presente trabalho serve como inspiragdo para gerar um sistema modelo
operacional, que através da combinacdo do modelo de previsdo de tempo de
aquecimento com base na intensidade dos picos, um aparelho Raman portatil e um
banco de dados com as curvas de regressao, possibilitariam identificar a
necessidade de troca de 6leo baseando-se nas curvas de degradagao.

5.1. Trabalhos futuros

A fim de aprimorar os resultados do modelo, sugere-se considerar um

estudo com foco nas alteragdes particulares em cada tipo de 6leo em funcédo do
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tempo e temperatura de aquecimento para tempos de aquecimento equivalentes a
uso em maiores distancias, como por exemplo 10.000 km (100 h), que é uma das
recomendacgdes de tempo de uso de Oleos semissintéticos e sintéticos pelos
fabricantes de motores quando n&o ha uso intenso do veiculo. Sugere-se também
identificar os aditivos utilizados em cada tipo de 6leo para cada fabricante, para
avaliar a degradacédo em fungao da presencga e concentragdo desses aditivos, além
do uso de diferentes marcas.

Outra possibilidade é o modelamento da degradagdo do OLA em fungéo do
atrito, coletando amostras diretamente dos motores e analisando-as com as técnicas
Raman, além de avaliar as propriedades reoldgicas desses o6leos. Outra opgéo de
trabalho futuro consiste em avaliar a degradacdo em faixas de temperatura de
aquecimento bem estabelecidas.
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ANEXO A - FICHA TECNICA LUBRAX ESSENCIAL SL

LUBRAX
ESSENCIAL SL

Oleo lubrificante mineral multiviscoso de elevado desempenho para uso nos modernos
motores a gasolina, etanol, flex e GNV que exigem lubrificante com nivel de
desempenho API SL ou inferiores. Disponivel nos graus SAE 15W-40 e SAE 20W-50.

LUBRAX ESSENCIAL SL oferece uma maior prote¢do contra a formagéo de borras e
depositos, mesmo a altas temperaturas, reduzindo o desgaste e a corrosdo das partes
lubrificadas.

LUBRAX ESSENCIAL SL possui uma elevada resisténcia a oxidagédo e aditivagdo que
confere ao 6leo uma elevada estabilidade térmica. Possui um excelente desempenho
em qualquer temperatura e permite partidas rapidas, mesmo a baixas temperaturas.

INFORMAGOES TECNICAS

LUBRAX ESSENCIAL SL é recomendado para uso em todos os motores a gasolina,
etanol, flex e GNV  de veiculos nacionais ou importados com injecéo eletrénica e
multivalvulas, sendo compativel com os conversores cataliticos e atende ao nivel de
desempenho API SL, conforme protocolo do ACC (American Chemistry Council).

Aditivos- anticorrosivo, antidesgaste, antiespumante, antioxidante, detergente,
dispersante, agente de reserva alcalina, melhorador do indice de viscosidade
e abaixador do ponto de fluidez.

ANALISES TiPICAS *

Densidade a 20/4°C 0,8777 0,8833
Ponto de Fulgor (VA) (°C) 230 235
Ponto de Fluidez (°C) -24 -15
Viscosidade a 40°C (cSt) 108,5 1431
Viscosidade a 100°C (cSt) 14,5 18,8
indice de Viscosidade 137 149
Cinzas Sulfatadas (%peso) 0,90 0,90

*As Andlises Tipicas representam os valores modais da produgéo, ndo constituindo especificagdes. Para informagdes
mais detalhadas primeiramente consulte nossa assisténcia técnica.

Janeiro/2017

LUBﬁAX Ll PETROBRAS

N&o necessita de aditivacdo extra. Para descarte use as instalagdes dos postos de servigo,

conforme Resolugéo CONAMA 362/05. Preservar o meio ambiente é responsabilidade de todos.
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ANEXO B - FICHA TECNICA LUBRAX TECNO

LUBRAX
TECNO

Oleo lubrificante multiviscoso semissintético para uso nhos modernos motores a
gasolina, etanol, flex e GNV (injecdo eletronica, multivalvulas e turboalimentados).
Aprovado no nivel de desempenho API SN. Disponivel no grau de viscosidade SAE
10W-40 e 15W-40.

LUBRAX TECNO oferece uma maior protegdo contra a formagdo de borras e
depdsitos, mesmo a altas temperaturas, reduzindo o desgaste e a corrosdo das partes
lubrificadas.

LUBRAX TECNO possui uma elevada resisténcia a oxidagdo, bem como o
componente sintético empregado e sua aditivagdo conferem ao produto uma elevada
estabilidade térmica e maior prote¢do contra a formagéo de borras.

LUBRAX TECNO possui excelente desempenho em qualquer temperatura e permite
partidas rapidas, mesmo a baixas temperaturas.

LUBRAX TECNO ¢ recomendado para uso nos modernos motores a gasolina, etanol,
flex e GNV de veiculos nacionais ou importados com injecéo eletrénica, multivalvulas e
turboalimentados, sendo compativel com conversores cataliticos.

LUBRAX TECNO atende ao nivel de desempenho API SN, sendo qualificado no API
de acordo com os protocolos do ACC (American Chemistry Council).

INFORMAGOES TECNICAS

Aditivos- anticorrosivo, antidesgaste, antiespumante, antioxidante, detergente,
dispersante, agente de reserva alcalina, melhorador do indice de viscosidade
e abaixador do ponto de fluidez.

ANALISES TiPICAS *

Densidade a 20/4°C 0,8707 0,8756
Ponto de Fulgor (VA) (°C) 230 235
Ponto de Fluidez (°C) -30 -27
Viscosidade a 40°C (cSt) 94,08 103,4
Viscosidade a 100°C (cSt) 14,2 14,0
indice de Viscosidade 156 137
Cinzas Sulfatadas (%peso) 0,79 0,79

*As Andlises Tipicas representam os valores modais da produgéo, ndo constituindo especificagées. Para informagées
mais detalhadas primeiramente consulte nossa assisténcia técnica.

Agosto/2015

LUBW kL] PETROBRAS

N&o necessita de aditivagéo extra. Para descarte use as instalages dos postos de servigo,

conforme Resolu¢go CONAMA 362/05. Preservar 0 meio ambiente é responsabilidade de todos.
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ANEXO C - FICHA TECNICA LUBRAX VALORA

INFORMAGOES TECNICAS

LUBRAX VALORA

Oleo lubrificante multiviscoso sintético para modernos motores a gasolina, etanol, flex e
GNV. Proporciona redugdo no consumo de combustivel e maior protecdo do motor.
Disponivel nos graus SAE 0W-20 e SAE 5W-30, superando as exigéncias dos niveis de
desempenho APl SN/RC e ILSAC GF-5.

LUBRAX VALORA controla a formagéo de depdsitos mesmo sob condigdes de extrema
severidade, reduzindo o desgaste e a corrosédo das partes lubrificadas. Sua aditivagéo
Ihe garante ainda baixa oxidagé&o.

LUBRAX VALORA possui aditivagédo que permite melhor desempenho em qualquer tem-
peratura, possibilitando partidas rapidas, mesmo a baixas temperaturas.

LUBRAX VALORA possui formulagdo que proporciona economia de combustivel para
motores a gasolina operando em regime severo, além de maior protegdo ao motor.

LUBRAX VALORA é recomendado para uso em todos os motores de elevado
desempenho a gasolina, etanol, flex e GNV com injegdo eletronica, multivalvulas e
turboalimentados, sendo compativel com conversores cataliticos.

LUBRAX VALORA 0W-20 atende as especificagbes FORD WSS-M2C947-A e Chrysler
MS6395. Podendo ser também utilizado em veiculos que requeiram lubrificantes 5W-20.

LUBRAX VALORA 5W-30 atende as especificagbes FORD WSS-M2C946-A e Chrysler
MS6395. Podendo ser também utilizado em veiculos que requeiram lubrificantes 10W-
30 como HONDA, TOYOTA e demais fabricantes.

Aditivos- anticorrosivo,  antidesgaste, antiespumante, antioxidante, detergente,
dispersante, agente de reserva alcalina, redutor de friccdo, melhorador do
indice de viscosidade e abaixador do ponto de fluidez.

ANALISES TiPICAS *
Densidade a 20/4°C 0,844 0,849
Ponto de Fulgor (VA) (°C) 220 226
Ponto de Fluidez (°C) -45 -39
Viscosidade a 40°C (cSt) 453 64,6
Viscosidade a 100°C (cSt) 84 10,9
indice de Viscosidade 167 162
Cinzas Sulfatadas (%peso) 0,9 0,9

*As Andlises Tipicas representam os valores modais da produgéo, ndo constituindo especificagées. Para informagées
mais detalhadas primeiramente consulte nossa assisténcia técnica.

Abrill2017

LUBR-AX L] PETROBRAS

N&o necessita de aditivagdo extra. Para descarte use as instalagoes dos postos de servico,

conforme Resolugdo CONAMA 362/05. Preservar o meio ambiente é responsabilidade de todos.




